846 CHEMICKE ZVESTI 19, 846—849 (1065)

POVODNE OZNAMENIA

Rozdelovanie alkylkarbonatov 2-fenyl-4,6-dinitrofenolu
plynovou chromatografiou

J. HRIVNAEK, Z. 8TOTA, J. DOLEZAL

Vyskumny dstav agrochemickej technoldgie,
Bratislava

Opisuje sa rozdelovanie n- a izoalkyl-(C,—Cs)karbondtov 2-fenyl-4,6-
-dinitrofenolu plynovou chromatografiou na kolénach s Apiezonom L,
silikénovym tukom SE 301 a polyetylénglykoladipdtom ako zakotvenymi
fazami.

Alkylkarbonaty 2-fenyl-4,6-dinitrofenolu patria medzi zlideniny s poten-
cidlnou akaricidnou a fungicidnou déinnostou [1].

Podkladom pre vypracovanie selektivnej analytickej metédy na stanovenie
niektorych alkylkarbonatov 2-fenyl-4,6-dinitrofenolu v rozliénych mate-
rialoch bolo Stidium rozdelovania niektorych derivatov pri chromatografii
plyn — kvapalina.

Chovanie zakladne] zliéeniny, t.j. 2-fenyl-4,6-dinitrofenolu pri chromato-
grafii na papieri opisali Z. Vacek a J. Stanék [2].

Z nitrozlidenin sa plynovd chromatografia pouzila pri stanoveni chlér-
nitrobenzénov [3], nitrobenzénov a nitrotoluénov [4], nitrofenolov [5], metyl-
nitrobenzoatov [6], 2,4-dinitrofenylhydrazénov [7] a alkylpolynitritov [8].
Plynovou chromatografiou sa stanovili aj difenyl a o-fenylfenol [9], chlérované
fenylfenoly [10] a chlérované difenyly [11].

Experimentilna &éast

Vychodiskovi zltéeninu, a to 2-fenyl-4,6-dinitrofenol sme pripravili nitréciou 2-fenyl-
fenolu v ladovej kyseline octovej [12]. Reakciou 2-fenyl-4,6-dinitrofenolu s prisluSnymi
alkylchlérmravéanmi za pritomnosti reagencie schopnej viazat chlorovodik sme ziskali
jednotlivé 2-fenyl-4,6-dinitrofenylalkylkarbondty. KonStanty pripravenych zltéenin
sme porovnali s idajmi v literature a &istotu Standardnych zldéenin sme overili chromato-
graficky.

Chromatografovali sme na pristroji Fractovap C (Carlo Erba, Milano) za pouzitia
plameriového ioniza¢ného detektora a dusika ako nosného plynu. Na rozdelovanie sme
pouzili sklené kolény o dfike 80 cm a priemere 4 mm. Vstrekovaci priestor sme opatrili
rurkou z borosilikdtového skla [13, 14].

Ako zakotvené fdzy sme pouZili Apiezon L (APL), silikénovy tuk E 301 (SE 301)
a polyetylénglykoladipt (PEGA). Néplii kolény sme pripravili impregnéciou nosida
roztokom zakotvenej fdzy vo vhodnom rozpustadle a vékuovym odparenim rozpustadla
za mieSania. Pri nepoldrnych zakotvenych fézach sme ako nosi¢ pouzili silanizovany
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Chromosorb W; pri polyetylénglykoladipdte sme do zakotvenej fézy pridali kyselinu
fosforeénu a ako nosié slizil Celit 545. Kolény sme pred pouzitim 24 hodin kondicionovali
pri teplote 210 °C a prietoku dusika 75 ml/min.

Dévkovali sme 0,2—0,5 ul1 1—3 9, chloroformového roztoku vzorky Hamiltonovou
mikroinjekénou striekaékou.

Vysledky a diskusia

Relativne eluéné objemy Studovanych derivatov, vzfahované na 2-fenyl-
-4,6-dinitrofenyl-n-butylkarbonat (V, = 1,0), si v tab. 1. Z tdajov vidiet,
%e na koléne s polyetylénglykoladipitom eluuje izopropylkarbonat pred
etylkarbonatom, kym eluéné poradie na kolénach s Apiezonom L a silikéno-
vym tukom spiiia olakivanie. Predpokladdme, #e na koléne s polyetylén-
glykoladipdtom ide o relativne oslabenie vodikovej vézby so zakotvenou
fazou, ktoré sa najviac prejavuje pri izopropylderivate a postupne klesa:
izobutylderivaty a n-propylderivaty eluuju stiéasne, kym izoamylderivat uz
eluuje medzi n-butylderivitom a n-amylderivatom.

Tabulka 1
Relativne eluéné objemy 2-fenyl-4,6-dinitrofenylalkylkarbondtov
o
|
0—C—O0—R
NO,—QO
NO,
5 9% APL 5 % SE 301 5 9% PEGA
R 1 9, H,PO,
215 °C 210 °C 218 °C

—CH, 0,40 0,45 0,67
— 0, 0,50 0,55 0,69
—C,H,-izo 0,54 0,61 0,61
—C,H, 0,69 0,74 0,81
—C,H,-izo 0,81 0,87 0,81
— 0 H, 1,00 1,00 1,00
—C,H,,-izo 1,19 1,20 1,05
—C,H,, 1,40 1,38 1,28
—C,H,, 1,92 1,92 1,67

78,5 — 2,64 2,14
—CgH,, — 3,60 2,75
2-fenyl-4,6-dinitrofenol — — 0,49
Vg (—C,H,) 4400 1350 3800
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Zavislost logaritmu Specifického eluéného objemu od podtu atémov uhlika
v alkylovej skupine na koléne so silikénovym tukom je na obr. 1. Na koléne
s polyetylénglykoladipatom je tato zavislost tiez linedrna, s vynimkou prvych
dvoch élenov, kde najmé pri metylderivate sa prejavuje schopnost vytvorenia
silnejsej vodikovej vizby so zakotvenou fazou.

’og\é T T T I
A
35 +
Obr. 1. Zévislost logaritmu Specifického g
eluéného objemu od poé¢tu atémov uhlika
v alkylskupine (4) n-alkylkarbonétov a (B) J0+ / .
izoalkylkarbondtov 2-fenyl-4,6-dinitrofe- o
nolu..
Koléna: 5 9, silikénovy tuk SE 301 na si- 25 ] 1 i L
lanizovanom Chromosorbe W pri 210 °C. ! 2 4 6 8 C

Chromatogram niektorych alkylkarbonatov 2-fenyl-4,6-dinitrofenolu na ko-
I6ne so silikénovym tukom je na obr. 2. Na tejto koléne sme zaznamenali
najmensiu interakciu (adsorpciu alebo retardéciu) pri chromatografovani.
Koléna sa ukazala ako najvhodnejsia pre kvantitativne tidely. Pretoze 2-fenyl-
-4,6-dinitrofenol poskytoval na koléne so silikénovym tukom a Apiezonom L
nesymetrickd eluéni vinu, v pripade potreby stanovenia tejto latky (modze sa
vyskytovat v technickom produkte) pouzili sme kolénu s polyetylénglykol-
adipatom.

Uvedend metéda slizila na overo-
vanie (istoty Standardnych produk- : .
tov a na analyzu niektorych technic- 2
kych produktov.

mV

Obr. 2. Chromatogram syntetickej zmesi
alkylkarbondtov 2-fenyl-4,6-dinitrofenolu.
1. metylkarbonét; 2. izopropylkarbonét;
3. izobutylkarbondt; 4. izoamylkarbonat.
Koléna: 5 9 silikénovy tuk SE 301 na si- L
lanizovanom Chromosorbe W pri 210 °C. e 5 4 2 0
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PA3JEJIEHUE AJIKNJIKAPBOHATOB 2-®EHINJI-4,6- TMHUTPO®EHOJIA
TA30BOII XPOMATOI'PA®UEN

fI. T’puBHak, 3. rtora, . Joxexan

HccnenoBaTenbCKut MHCTUTYT arpoXMMU4YecKOi TeXHOJIOIHH,
Bparncnasa

Buia mpoBepeHa BOSBMOMKHOCTH NPAMOTO ompepmeieHdsA u- M ugo-ankuia(C,—GC,)kap6o-
HaTOB 2-(leHna-4,6-puHuTpodeHona rasoBoii xpomarorpadmeit. II3 mcONTAaHHNX Hemo-
ABKHEMX (a3 (AmuesoH L, cuamkoHoBoe Maciao SE 301 M mOIMSTHIIEHIIMKOJIAMUIAT)
Haltmyyinoe paspelieHHe U He3HAYUTeNbHAasA MHTEPAKLUA ROCTUIIMCh HA KOJOHKe C 5 %
SE 301 Ha cuaaHu3upoBaHHOM xpomocopbe W. XpomartorpadupoBasoch npu TeMIepaType
210°, npu NpUMeHEHNMA IJJAaMeHHOTO MOHM3ALMOHHOrO JAETEKTOpa U a30Ta B KayecTse rasa-
HOCHMTEIA. Prelozil M. Fedorotiko

TRENNUNG VON ALKYLCARBONATEN
DES 2-PHENYL-4,6-DINITROPHENOLS DURCH GASCHROMATOGRAPHIE

J. Hriviidk, Z. Stota, J. Dolezal

Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie, Bratislava

Es wurde die Moglichkeit einer direkten Bestimmung von n- und s0-Alkyl(C,—Cs)-
carbonaten des 2-Phenyl-4,6-dinitrophenols durch Gaschromatographie iiberpriift.
Unter den untersuchten aufgezogenen Phasen (Apiezon L, Silikonfett SE 301, und
Polyathylenglykoladipat) wurde die beste Verteilung und die geringste Interaktion
auf einer Kolonne mit 5 %, SE 301 auf silanisiertem Chromosorb W festgestellt. Die
Chromatographie wurde bei einer Temperatur von 210 °C durchgefiithrt, unter Ver-
wendung eines Flammenionisationsdetektors und Stickstoffs als Tragergas.

Prelozil K. Ullrich
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