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Motenunomertpuueckoe onpenenerne uonos Hg?t u Cult npu npumeHerun
W aBeNeBoArMaPOKCAMOBONW KUCNOTbI

Potentiometric Determination of Hg2* — and Cu?* — JIons
with Oxalodihydroxamic Acid

Pierwszym otrzymanym kwasem hydroksamowym byt kwas szczawiodwuhydro-
ksamowy (1). Obecnie kwasy hydroksamowe sg czesto badane, poniewaz wzrasta
ich znaczenie w chemii analitycznej (2), w lecznictwie (3) i technice (4). Mozliwo$ci
zastosowania kwasOw hydroksamowych jako odczynnikow badat Musante (5),
a nastepnie wielu innych badaczy. Znaczenie ,reakcji hydroksamowania” (powsta-
nia odpowiednich kwas6w hydroksamowych) oraz uziycia kwaséw hydroksamowych
jako odczynnikéw mozna sprowadzi¢ do trzech zasadniczych rodzajow zastosowan
analitycznych: 1) do kolorymetrycznego oznaczania hydroksyloaminy i licznych jej
pochodnych — przez otrzymanie kwasu hydroksamowego, a nastepnie barwnego
kompleksu z solami Fe (III); 2) do oznaczania pochodnych kwasow karboksylowych
— estrow, laktonow, amidow — dzieki reakeji tych zwigzkow z hydroksyloamina
i wykorzystaniu barwnych polgczen utworzonych kwaséw hydroksamowych; 3) do
wykrywania i oznaczania szeregu metali.

W analizie nieorganicznej wykorzystano reakcje osadowe i barwne jonéw me-
tali z wieloma kwasami hydroksamowymi. Najbardziej znana, dokladnie zbadana
(6) i szeroko stosowana jest reakcja wszystkich kwasé6w hydroksamowych z jonami
Fe3*. Ponadto wiele kwas6w hydroksamowych moze stuzyé do kolorymetrycznego
oznaczania jonéw wanadu, manganu, molibdenu, uranu, tytanu (7—22). Kwasy ben-
zohydroksamowy (23), fenylobenzohydroksamowy (24), cynamonohydroksamowy (25)
i hydrocynamonohydroksamowy (26) uzyto jako wskazniki do kompleksometrycz-
nego oznaczania zelaza. Natomiast bezpoérednie zastosowanie w analizie objetoscio-
wej znalazl dotychczas tylko kwas fenylobenzohydroksamowy — do amperometrycz-
nego miareczkowania niobu w stopach tego metalu z renem i cyrkonem (27).

Kwas szczawiodwuhydroksamowy stosowano do grawimetrycznego oznaczania
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wapnia i toru (28), olowiu (29), rteci (30) oraz do wykrywania wapnia, strontu
i baru w skali mikro (30). W naszej pracy podjeto prébe zastosowania tego kwasu
do potencjometrycznego miareczkowania jonéw rteciowych i miedziowych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki i aparatura

Kwas szczawiodwuhydroksamowy (skr6t: ODHA) otrzymano na drodze syntezy,
modyfikujgc w znacznym stopniu oryginalng metode (31, 32):

17 g chlorowodorku hydroksyloaminy, dokladnie sproszkowanego, umieszczono
w kolbie stozkowej z doszlifowanym korkiem, dodano mieszajac roztwodér amoniaku
do zobojetnienia HCl1 w chlorowodorku hydroksyloaminy (ok. 35 ml 14% NH;), ogrza-
no do temp. 40—50°, wsypano 12 g estru dwumetylowego kwasu szczawiowego
i natychmiast dodano 15 ml roztworu amoniaku, zamknieto kolbe i pozostawiono
w chlodni na kilkanascie godzin. Nastepnie wytrgcony bialy krystaliczny osad od-
saczono na lejku Biichnera, przemyto zimnag woda destylowang (ok. 300 ml) do
zaniku reakecji na chlorki (préoba z AgNO;) i suszono w eksykatorze prozniowym.
Otrzymano 9,5—10,5 g soli amonowej ODHA. S6l te zalano 250 ml wody, dodanc
kwasu octowego (6 ml 98%), ogrzewano mieszajac do rozpuszczenia i dodano jeszcze
5—6 ml kwasu octowego (do wyrainego kwasnego odczynu), szybko przesgczono,
oziebiono i pozostawiono do krystalizacji. Otrzymano 4,9—5,5 g ODHA, ktéry prze-
krystalizowano z wody, uzyskujac 3,5—3,8 g bezbarwnej krystalicznej (stupki) sub-
stancji o temp. topn. 164—165° (z wybuchem); wydajno§é — ok. 35% wydajnosci
teoretycznej (trzykrotnie wiecej niz wg cyt. postepowania oryginalnego — 31, 32).

0,05 M wodny roztwor soli jednosodowej ODHA otrzymano przez rozpuszcze-
nie odwazki ODHA w stechiometrycznej ilosci roztworu NaOH (w stosunku molo-
wym 1:1), ogrzewajgc do temp. 80°, i dopelnienie wodg do okreslonej objetosci.

Roztwory buforowe octanowe wg Walpolea.

Sole metali i inne uzyte odczynniki — cz.d.a.,, POCh, Gliwice.

Potencjometr Titrator TTTIlc z poszerzaczem skali PHA 630T (Radiometer, Da-
nia). Elektroda szklana G202C i kalomelowa K-401 (tej samej firmy). Elektrode
rieciowa wykonano we wlasnym zakresie; przedstawiono jag schematycznie na ryc. 1.

'\Ptyso.mm

i Ryc. 1. Schemat elektrody rteciowej
Scheme of the mercury electrode
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Oznaczenie statych jonizacji ODHA

State jonizacji oznaczano bezposrednim miareczkowaniem potencjometrycznym
za pomocg 0,1 N roztworu NaOH (wolnego od weglanéw), jak i metodg Backa
i Steenberga (33) — przez dodanie nadmiaru NaOH i miareczkowanie 0,1 N
roztworem HCI; oznaczenie wykonano przy stalej sile jonowej (u = 0,1; KCl) i temp.
20° %0,5°. W obu postepowaniach uzyskano takie same wyniki; w granicach poda-
nych odchylen:

pKi= 6,68 10,05
pKl= 8,49 0,07
pKi= 1097 +0,12

Potencjometryczne miareczkowanie jonéw Hg?t

Odwaiki (w zakresie 0,015—0,080 g, z dokl. 0,0001 g) octanu rteciowego (zawar-
to§¢ Hg: 0,01 =~ 0,05 g) rozpuszczano w 35 ml wody, dodawano po 5 ml roztworu bu-
forowego o pH 3,6, 4,6, 5,6 lub 6,5 i miareczkowano 0,05 M roztworem soli jednoso-
dowej ODHA przy uzyciu elektrody rteciowej jako wskaznikowej i elektrody kalo-
melowej — poréwnawczej, potaczonej mostkiem z nasyconym roztworem KNO,.
Przebieg miareczkowania przedstawiaja krzywe wybrane dla jednakowych odwa-
zek octanu rteciowego — ryc. 2. ‘ /

Na podstawie tych wstepnych oznaczen ustalono, ze najodpowiedniejsze $rodo-
wisko dla oznaczania jonéw Hg?* za pomoca ODHA zapewnia roztwér buforowy
b

!

]

Ryc. 2. Miareczkowanie jonow Hg?+

za pomocg ODHA (jednosodowa so6l),
odwazki po 0,03187 g octanu rtecio-

wégo, w roztworach buforowych:
krzywa 1 — pH 36; 2 — pH 46;

3 —pH56;,4—pHGE5

Titration of Hg?* — ions with ODHA

1 (monosodium salt), weighed portions
0.03187 g of mercuric acetate, in
buffer solutions: curve 1 — pH 3.6;
2 — pH 4.6, 3 — pH 5.6; 4 — pH 6.5
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octanowy o pH 5,6. Oznaczenia roznych odwazek octanu rteciowego przy pH 5.6

przedstawiono graficznie na rye. 3.
Z obliczenn wynika, 2e 1 ml 0,05 M roztworu ODHA (soli jednosodowej) odpo-

wiada 0,02005 g Hg. Cze$¢ wynikéw oznaczen Hg?* opisang metoda zestawiono
w tab. 1.
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Ryc. 3. Miareczkowanie jonow Hg2t przy pH 5.6, odwazki octanu rteciowego (prze-
liczone na Hg): krzywa 1 — 0,0100 g Hg; 2 — 0,0200 g Hg; 3 — 0,0300 g Hg; 4 —
0,0401 g Hg; 5 — 0,0501 g Hg
Titration of Hg®* — ions at pH 5,6, weighed portions of mercuric acetate (recounted
to Hg): curve 1 — 0,0100 g Hg; 2 — 0,0200 g Hg; 3 — 0,0300 g Hg; 4 — 0,0401 g Hg;
5 — 0,0501 g Hg

Potencjometryczne miareczkowanie jonoéw Cu?t

Odwazki (0,01—0,05 g, z dokl. 0,0001 g) octanu miedziowego (0,003 ~ 0,016 g Cu)
rozpuszczano w 35 ml wody, dodawano po 5 ml roztworu buforowego (pH 3,6, 4,6,
5,6, 6,5) i miareczkowano analogicznie jak w przypadku oznaczania Hgt*, przy tym
samym ukladzie elektrod. Dostatecznie duzg zmiane potencjalu w punkcie réwno-
waznikowym i dobra powtarzalno§¢ wynikéw dla jednakowych odwazek uzyskann
przy stosowaniu buforu octanowego o pH 4,6. Wykresy miareczkowania potencjo-
metrycznego przedstawiono na ryec. 4.

1 ml 0,05 M roztworu soli jednosodowej ODHA odpowiada 0,006354 g Cu, Tab, 2
przedstawia reprezentatywne wyniki oznaczania jonéw Cu?*,
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Tab. 1. Wyniki oznaczen jonéw Hg?t
The determinations of Hg?t-ions (some representative results)

7 L. Zuzycie o

awartos¢ ml 0,05 M Znaczono o bledu
Heweg  opHa g Hg
0,01002 0,504 0,01011 0,81
0,02005 1,005 0,02016 0,55
0,03009 1,503 0,03015 0,20
0,04012 2,018 0,04048 0,89
0,05015 2,502 0,05019 0,08
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Ryc. 4. Miareczkowanie jonéw Cu2?t przy pH 4,6, odwazki octanu miedziowego (prze-
liczone na Cu): krzywa 1 — 0,0031 g Cu; 2 — 0,0063 g Cu; 3 — 0,0095 g Cu; 4 —
0,0127 g Cu; 5 — 0,0158 g Cu
Titration of Cu?* — ions at pH 4,6, weighed portions of cupric acetate (recounted
to Cu): curve 1 — 0,0031 g Cu; 2 — 0,0063 g Cu; 3 — 0,0095 g Cu; 4 — 0,0127 g Cu;
5 — 0,0158 g Cu
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Tab. 2. Wyniki oznaczen jonéw Cuzt
The determinations of Cu?t-ions (some representative results)

L. Zuzycie
Zawartosé ml 0,06 M Oznaczono % bledu
Cuwe  opHA g Cu
0,00318 0,506 0,003215 1,05
0,00635 1,003 0,00637 0,31
0,00953 1,506 0,00957 0,42
0,01271 2,005 0,01274 0,27
0,01588 2,504 0,01591 0,19

OMOWIENIE WYNIKOW

1. Synteza ODHA wg podanego w pracy, zmodyfikowanego przepisu
zapewnia dobrg wydajno$¢ reakeji i otrzymanie czystego produktu, przy-
datnego do zastosowania jako odczynnik analityczny.

2. Oznaczono stale jonizacji (pK!) ODHA. Obliczenia trzech stalych
mozna bylo dokona¢ na podstawie jednego miareczkowania (przez trzy
obszary buforowe), poniewaz wielko$ci te dostatecznie réznig sie miedzy
sobg i kolejne obszary buforowe nie zachodzg na siebie (34).

3. Poniewaz ODHA jest trudno rozpuszczalny w wodzie, wiec do mia-
reczkowania uzyto roztwér wodny soli jednosodowej tego kwasu.

4. Korzystne warunki potencjometrycznego miareczkowania jonow
Hg?* za pomocg ODHA uzyskano przy uzyciu elektrody rteciowej i w $ro-
dowisku o pH 5,6 (bufor octanowy). Przy centigramowej skali pracy (me-
toda péimikro) uzyskano dobrg precyzje metody — blad nie przekracza
0,8%, sredni btad wynosi 0,5%.

5. Miareczkowanie Cu?* wykonano w podobnych warunkach, jak ozna-
czanie jon6éw rteciowych, jednak w tym przypadku nalezy zaleci¢ zasto-
sowanie roztworu buforowego o pH 4,6. W zakresie iloci Cu (II) blad
oznaczenia nie przekracza 1,2%, przy centigramowych ilociach — poni-
zej 0,5%; $redni blad z szeregu oznaczen w calym zakresie wykonanych
doswiadczen wynosi 0,4%.

6. Opracowana metoda jest swoista dla kwasu szczawiodwuhydroksa-
mowego: do$wiadczenia wykonane z jonami Hg?* i Cu?* przy zastgpieniu
ODHA przez kwas acetohydroksamowy, benzohydroksamowy i salicylo-
hydroksamowy wykazaly, ze w okre§lonych warunkach kwasy te nie dajg
zmiany potencjalu elektrody rteciowej w punkcie réwnowaznikowym.
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PE3KOME

MoamudULUPOBAHHBIM METOAOM CMHTE3MPOBANU PEAKTUB-LLLABENEBOAUIUA-
pokcamosyto kucnoty (ODHA), 6narogaps uemy 6biniv nonydeHsl 3Hauu-
TENbHO NyULIWE BbIXOAbI PEAKLMM.

Paspabotan meton onpegenenns uoros Hg?t u Cu?t npu wucrnone3sosa-
HMM MOHOHaTPUEBOMR CONM LWABEREBOAMIMAPOKCAMOBON KucnoTel. [loTeHumo-
METPUUYECKMM THTPOBAHWEM NPU NMPUMEHEHWM PTYTHOFO 3/1IeKTPoAa B COOT-
seTcTaylolWen cpefe 6binu nonyueHsl xopowue pesynbtatel (pH 5,6 ans wo-
Hos Hg?t u pH 4,6 ans uoxos Cuz*).

MeToa oKazanca cenexkTUBHLIM, TAK Kak NPK®IYTCTBME APYrMX UOHOB Me-
TAanNNoB MPM YKa3aHHbIX YCNOBMAX HE WM3MEHSET MOTeHUWana PTYTHOro 3MeK-
Tpoaa.

SUMMARY '

The synthesis of reagent — oxalodihydroxamic acid (ODHA) — was
modified, thus giving a much better yield.

The estimation of the Hg?* — and Cu?* — ions with monosodium salt
of the ODHA method was elaborated. The potentiometric titration, using
mercury electrode, gave good results in a suitable medium (pH 5.6 for
Hg?** — jons and pH 4.6 for Cu?* — ions). The method is selective, since
other metal ions — if present — do not give distinct potential changes
of the electrode in this medium.
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