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chromatografiou
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Studovalo sa rozdelovanie zmesi fenylizotiokyandtu, o-brémfenylizotiokya-
ndtu, m-brémfenylizotiokyandtu, p-brémfenylizotiokaynatu a 2,4-dibrém-
fenylizotiokyanatu plynovou chromatografiou. Zo skusanych zakotvenych
faz sa ako najvhodnejsi ukazal polyetylénglykol 1500.

Prace za posledné roky poukazali na biologicki udinnost brémfenylizo-
tiokyanatov* [1—5].

Analytické metédy, zalozené na reakcii skupiny —NCS [6], neumoziniuji
priame stanovenie vzajomného zastipenia jednotlivych izotiokyanatov, ak st
tieto pritomné vo vzorke. Preto pri kontrole éistoty p-brémfenylizotiokyanatu
sme venovali pozornost plynovej chromatografii, ktora sa pouzila pri rozdelo-
vani nizsich alkylizotiokyanatov [7, 8], niektorych aromatickych izotiokyana-
tov [8], pri identifikacii 2-fenyletylizotiokyanatu [9] a pri stanoveni benzylizo-
tiokyanatu [10] v rastlinnych materidloch.

Experimentalna &ast

Pristroj a chemilkadlie

Pracovali sme na pristroji Fractovap model C (Carlo Erba, Milano) za pouzitia plamerio-
vého ionizaéného detektora a dusika ako nosného plynu. Do vstrekovacieho priestoru
plynového chromatografu sme dali sklent rirku [11].

Pri $tudiu sme pouzili fenylizotiokyanét, o-brémfenylizotiokyandt, m-brémfenylizotio-
kyandt, p-brémfenylizotiokyandt a 2,4-dibrémfenylizotiokyandt. Izotiokyandty sme
pripravili z prisluSnych aminov reakciou s tiofosgénom [12 — 14]. Jednotlivé aminy
sme pripravili nasledujucim spésobom: o-brémanilin [15] z o-nitroanilinu cez o-nitrobrém-
benzén [16], m-brémanilin z nitrobenzénu cez m-nitrobrémbenzén [17], p-brémanilin
z acetanilidu cez p-brémacetanilid [18] a 2,4-dibrémanilin z acetanilidu cez 2,4-dibrém-
acetanilid [19]. Cistotu izotiokyandtov sme overili chromatograficky.

* PouZité skratky:

BFI brémfenylizotiokyanat, PBFI p-brémfenylizotiokyandt, FI fenylizotiokyandt,
OBF1I o-brémfenylizotiokyanat, MBFI m-brémfenylizotiokyanat, 2,4-DBFI 2,4-dibrém-
fenylizotiokyandt, APL Apiezon L, E-301 silikénovy tuk E-301, XE-60 kyanometyletyl-
silikénovy tuk XE-60, PEGA polyetylénglykoladipét, 1,2,3-T 1,2,3-tris(2-kyanoetoxy)pro-
pén, PEGS polyetylénglykoljantarit, PEG 1500 polyetylénglykol 1500.
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Chromatografické kolomy

Ako zakotvené fazy sme pouzili: Apiezon L, silikénovy tuk E-301, kyanometyletylsili-
kénovy tuk XE-60, polyetylénglykoladipdt, 1,2,3-tris(2-kyanoetoxy)propén, polyetylén-
glykoljantarét a polyetylénglykol 1500. Ako nosi¢ shizil Chromosorb W o zrnitosti
0,20—0,25 mm. VSetky zakotvené fédzy, ako aj nosi¢ boli obchodné preparaty (C. Erba),
okrem 1,2,3-tris(2-kyanoetoxy)propdnu, ktory sme pripravili podla [20]. Nosi¢ sme im-
pregnovali v mnoistve 5 %, zakotvenej fizy, pricom pri APL, E-301, XE-60 a 1,2,3-T
sme pouzili silanizovany Chromosorb W, k ostatnym zakotvenym fdzam sme pridédvali
1 9, kyseliny fosforednej. Kolény sme pred pouzitim 6 az 8 hodin kondicionovali pri
180 °C za mierneho prietoku nosného plynu. Kolény boli z borosilikdtového skla.

Vysledky a diskusia

Relativne eluéné objemy chromatografovanych zldéenin, vzfahované na
PBFI (V, =1,00), st v tab. 1. Z idajov vyplyva, Ze rozdiely v bodoch varu
izomérov BF1I st velmi malé a nepatrne stipaja v smere OBFI, MBFI a PBFI.
V stihlase s tym nepolarne, resp. malo polarne zakotvené fazy s na rozdelenie
nevhodné. Zo skusanych kolén sa ako najiéinnejsia ukazala koléna s PEG 1500,
na ktorej sme namerali najvidsie rozdiely v eluénych hodnotach. Podla elud-
nych tddajov mozno mierny vzrast polarity ocakavat v smere MBFI, PBFI
a OBFI.

Tabulka 1

Relativne eluéné objemy (V:) chromatografovanych zltéenin

Zltéenina APL E-301 XE-60 PEGA 1,2,3-T PEGS [PEG 1500
145 °C 155 °C 130 °C 140 °C 140 °C 135 °C 130 °C
FI 0,20 0,30 0,24 0,22 0,27 0,24 0,21
OBFI 0,92 1,02 1,03 0,99 1,07 1,03— 1,20
MBFI 0,96 0,96 0,89 0,87 0,87 0,87 0,86
PBFI 1,00 1,00 1,00 1,00 I,Od 1,00 l',()O
2,4-DBFI 4,45 2,74 3,36 3,58 3,00 3,38 3,70

Kyselinu fosforeént sme priddvali za Géelom ziskania symetrickejSich eluc-
nych vin a v pripade PEG 1500 aj zamedzenia &iastotného rozkladu izotio-
kyandatov, ktory sme pozorovali pri pouziti Chromosorbu W ako nosica. Skusali
sme i Chromosorb P, na ktorom sa izotiokyanaty sice nerozkladali, avsak ne-
nastalo pozadované rozdelenie BFI. Rozdielne chovanie obidvoch druhov
nosi¢ov mozno vysvetlit alkalickym charakterom Chromosorbu W.
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Kondicionovanie kolén sa ukazalo délezitym faktorom pri rozdelovani.
Kondicionovanim sa znizZuje obsah prchavych zloZiek v koléne a &iastoéne aj
zakotvene] fazy, éim sa dosiahne moznost chromatografovania pri niZ$ich teplo-
tach a vidsia stabilita nulového zdznamu. Chromatogram zmesi izotiokyanatov
na koléne s PEG 1500 pri 130 °C je na obr. 1.

mV| 4
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Obr. 1. Chromatogram zmesi izotio- 5 2
kyandtov na koléne (2,4m X 3 mm)
s PEG 1500 pri 130 °C. / \ J u
1. FI; 2. OBFI; 3. MBFI; 4. PBFI; N— L
5. 2,4-DBFI. min 5 10 5 0

Rozdelovanie plynovou chromatografiou sme pouzili pri identifikdcii ne-
¢istot a pri stanoveni PBFI v technickych produktoch.

PA3JIEJIEHHE H30MEPOB BPOM®EHUIU30TUOLIUAHATA 'A30BON
XPOMATOIPAGUEN

A. 'pusuaxk, I0. Kamamap

Hayuno-nccaegonareabekilii HHCTHTYT arpOXUMHYECKOH TEXHOIOTHH,
Bparucrasa

Kadenpa opraumeckoii TexHoorun CIoBaIfKoOro IMOJHTEXHMYECKOTO MHCTHTYTA,
Bpatucnasa

ITpn usyuenuu pasgeneHus GeHUIN30THONNAHATA, 0-, M- U N-OpoMPeHMITH30THOI{IIAHATA
11 2,4-1uopoMPeHNIN30THOIIMAHATA U3 BCEX MCCIeflyeMbIX 3aKpemeHHBIX (a3 (Amseson
J1, cnavkouoBHItt #up E-301, miaHoMeTHacHaInKkoHOBEIR up XE-60, MOIHITUICHIINKOIb-
agumar, NoJIMITHIEHTIMKOILAHTAPAT, MOJIMITUIEHIIMKONb 1500 u 1,2,3-Tpuc(2-11MaHOITOK-
cu)npomaH) camoif MmomxofAiieil oKasajgack KOJIOHHA C 3aKpeIllIeHHOH ¢asoil, comepaileit
5 % noamdsTHIeHrauMKounA 1500 u 1 ©;, PocdopHoit kucmorsr Ha Xpomocopbe W mpu 130°
Ilepén ynorpeGaennen KoloHHA GblIa TepMocTaTHpoBaiia npu 180°

Prelozila T. Dillingerovd
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Beim Studium der Trennung von Phenylisothiocyanat, o-, m- und p-Bromphenyliso-

thiocyanat und 2,4-Dibromphenylisothiocyanat erwies sich unter den untersuchten
Trennsiulen (mit Flissigphasen: Apiezon L, Silikonfett BE-301, Cyanomethylsilikonfett
XE-60, Polyethylenglykoladipat, Polyidthylenglykolsuccinat, Polydthylenglykol 1500,
1,2,3-Tris(2-Cyanodthoxy)propan) eine Trennséule mit 5 9, Polyidthylenglykol 1500 und
1 9 Phosphorsidure am Chromosorb W bei 130 °C als die geeignetste. Die Trennsédule
wurde vor der Verwendung bei 180 °C konditioniert.

Prelozil M. Liska
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