
462 CHEMICKÉ ZVESTI 20, 462—465 (1966) 

Rozdeľovanie izomérov b r ó m f e n y l i z o t i o k y a n á t u p lynovou 
c h r o m a t o g r a f i o u 

J. HRIVNÁK, J. KALAMÁR 

Výskumný ústav agrochemickej technológie, 
Bratislava 

Katedra organickej technológie Slovenskej vysokej školy technickej, 
Bratislava 

Študovalo sa rozdeľovanie zmesi fenylizotiokyanátu, o-brómfenylizotiokya-
nátu, m-brómfenylizotiokyanátu, p-brómfenylizotiokaynátu a 2,4-dibróm-
fenylizotiokyanátu plynovou chromatografiou. Zo skúšaných zakotvených 
fáz sa ako najvhodnejší ukázal polyetylénglykol 1500. 

Práce za posledné roky poukázali na biologickú účinnosť brómfenylizo-
tiokyanátov* [1—5]. 

Analytické metódy, založené na reakcii skupiny —NCS [6], neumožňujú 
priame stanovenie vzájomného zastúpenia jednotlivých izotiokyanátov, ak sú 
tieto prítomné vo vzorke. Preto pri kontrole čistoty ^-brómfenylizotiokyanátu 
sme venovali pozornosť plynovej chromatografii, ktorá sa použila pri rozdeľo
vaní nižších alkylizotiokyanátov [7, 8], niektorých aromatických izotiokyaná
tov [8], pri identifikácii 2-fenyletylizotiokyanátu [9] a pri stanovení benzylizo-
tiokyanátu [10] v rastlinných materiáloch. 

Experimentálna časť 

Prístroj a chemikálie 

Pracovali sme na prístroji Fractovap model C (Carlo Erba, Miláno) za použitia plameňo
vého ionizačného detektora a dusíka ako nosného plynu. Do vstrekovacieho priestoru 
plynového chromatografu sme dali sklenú rúrku [11]. 

Pri štúdiu sme použili fenylizotiokyanát, o-brómfenylizotiokyanát, m-brómfenylizotio-
kyanát, p-brómfenylizotiokyanát a 2,4-dibrómfenylizotiokyanát. Izotiokyanáty sme 
pripravili z príslušných amino v reakciou s tiofosgénom [12 — 14]. Jednotlivé amíny 
sme pripravili nasledujúcim spôsobom: o-brómanilín [15] z o-nitroanilínu cez o-nitrobróm-
benzén [16], m-brómanilín z nitrobenzénu cez m-nitrobrómbenzén [17], jt?-brómanilín 
z acetanilidu cez jo-brómacetanilid [18] a 2,4-dibrómanilín z acetanilidu cez 2,4-dibróm-
acetanilid [19]. Čistotu izotiokyanátov sme overili chromátograficky. 

* Použité skratky: 
B F I brómfenylizotiokyanát, P B F I ^-brómfenylizotiokyanát, F I fenylizotiokyanát, 

OBFI o-brómfenylizotiokyanát, MBFI m-brómfenylizotiokyanát, 2,4-DBFI 2,4-dibróm
fenylizotiokyanát, APL Apiezon L, E-301 silikonový tuk E-301, XE-60 kyanometyletyl-
silikónový tukXE-60, PEGApolyetylénglykoladipát, 1,2,3-T l,2,3-tris(2-kyanoetoxy)pro-
pán, PEGS polyetylénglykoljantarát, PEG 1500 polyetylénglykol 1500. 
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Chromatografické kolóny 

Ako zakotvené fázy sme použili: Apiezon L, silikonový tuk E-301, kyanometyletylsili-
kónový tuk XE-60, polyetylénglykoladipát, l,2,3-tris(2-kyanoetoxy)propán, polyetylén -
glykoljantarát a polyetylénglykol 1500. Ako nosič slúžil Chromosorb W o zrnitosti 
0,20—0,25 mm. Všetky zakotvené fázy, ako aj nosič boli obchodné preparáty (C. Erba), 
okrem l,2,3-tris(2-kyanoetoxy)propánu, ktorý sme pripravili podľa [20]. Nosič sme im
pregnovali v množstve 5 % zakotvenej fázy, pričom pri APL, E-301, XE-60 a 1,2,3-T 
sme použili silanizovaný Chromosorb W, k ostatným zakotveným fázam sme pridávali 
1 % kyseliny fosforečnej. Kolóny sme pred použitím 6 až 8 hodín kondicionovali pri 
180 °C za mierneho prietoku nosného plynu. Kolóny boli z borosilikátového skla. 

Výsledky a diskusia 

Relatívne elučné objemy chromatografovaných zlúčenín, vzťahované na 
P B F I (VT = 1,00), sú v tab. 1. Z údajov vyplýva, že rozdiely v bodoch varu 
izomérov B F I sú velmi malé a nepatrne stúpajú v smere OBFI, MBFI a P B F I . 
V súhlase s tým nepolárné, resp. málo polárne zakotvené fázy sú na rozdelenie 
nevhodné. Zo skúšaných kolón sa ako najúčinnejšia ukázala kolóna s P E G 1500, 
na ktorej sme namerali najväčšie rozdiely v elucných hodnotách. Podľa eluč-
ných údajov možno mierny vzrast polarity očakávať v smere MBFI, P B F I 
a OBFI. 

T a b u ľ k a 1 

Relatívne elučné objemy (Vr) chromatografovaných zlúčenín 

Zlúčenina 

F I 

O B F I 

M B F I 

P B F I 

2,4-DBFI 

APL 
145 °C 

0,20 

0,92 

0,96 

1,00 

4,45 

E-301 
155 °C 

0,30 

1,02 

0,96 

1,00 

2,74 

XE-60 
130 °C 

0,24 

1,03 

0,89 

1,00 

3,36 

PEGA 
140 °C 

0,22 

0,99 

0,87 

1,00 

3,58 

1,2,3-T 
140 °C 

0,27 

1,07 

0,87 

1,00 

3,00 

PEGS 
135 °C 

0,24 

1,03 

0,87 

1,00 

3,38 

P E G 1500 
130 °C 

0,21 

1,20 

0,86 

1,00 

3,70 

Kyselinu fosforečnú sme pridávali za účelom získania symetrickej ši ch eluc
ných vín a v prípade PEG 1500 aj zamedzenia čiastočného rozkladu izotio-
kyanátov, ktorý sme pozorovali pri použití Chromosorbu W ako nosiča. Skúšali 
sme i Chromosorb P, na ktorom sa izotiokyanáty síce nerozkládali, avšak ne
nastalo požadované rozdelenie B F I . Rozdielne chovanie obidvoch druhov 
nosičov možno vysvetliť alkalickým charakterom Chromosorbu W. 
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Kondicionovanie kolón sa ukázalo dôležitým faktorom pri rozdeľovaní. 
Kondicionovaním sa znižuje obsah prchavých zložiek v kolóne a čiastočne aj 
zakotvenej fázy, čím sa dosiahne možnosť chromatografovania pri nižších teplo
tách a väčšia stabilita nulového záznamu. Chromatogram zmesi izotiokyanátov 
na kolóne s P E G 1500 pri 130 °C je na obr. L 

mV 

Obr. 1. Chromatogram zmesi izotio
kyanátov na kolóne (2,4 m X 3 mm) 

s PEG 1500 pri 130 °C. 
1. F I ; 2. OBFI; 3. MBFI; 4. P B F I ; 

5. 2,4-DBFI. "ň is ' 10 5 0 

Rozdeľovanie plynovou chromatografiou sme použili pri identifikácii ne
čistôt a pri stanovení P B F I v technických produktoch. 
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При изучении разделения фенилизотиоцианата, о-, т- и п-бромфенилизотиоцианата 
и 2,4-дибромфенилизотиоцианата из всех исследуемых закрепленных фаз (Апъезон 
Л, силиконовый жир Е-301, цианометилсиликоновый жир ХЕ-60, полиэтиленгликоль-
адипат, полиэтиленгликольянтарат, полиэтиленгликоль 1500 и 1,2,3-трис(2-цианоэток-
си)пропан) самой подходящей оказалась колонна с закрепленной фазой, содержащей 
5 % полиэтиленгликоля 1500 и 1 0/

п фосфорной кислоты на Хромосорбе W при 130° 
Перед употреблением колонна была термостатирована при 180° 

11 
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T R E N N U N G V O N I S O M E R E N D E S B R O M P H E N Y L I S O T H I O C Y A N A T S 
D U R C H G A S C H R O M A T O G R A P H I E 

J . H r i v n á k , J . K a l a m á r 

F o r s c h u n g s i n s t i t u t für agrochemische Technologie, 
B r a t i s l a v a 

L e h r s t u h l für organische Technologie a n der Slowakischen Technischen Hochschule, 
Bra t i s lava 

Beim S t u d i u m der T r e n n u n g von P h e n y l i s o t h i o c y a n a t , o-, m- u n d p-Bromphenyl i so-
th' iocyanat u n d 2,4-Dibromphenyl i sothiocyanat erwies sich u n t e r d e n u n t e r s u c h t e n 
Trennsäulen (mit Flüss igphasen: Apiezon L, Silikonfett E-301, Cyanomethyls i l ikonfet t 
XE-60, Polyethylenglykoladipat , Polyäthylenglykolsuccinat , Polyäthy leng lykol 1500, 
l ,2,3-Tris(2-Cyanoäthoxy)propan) eine Trennsäule m i t 5 % Polyäthy leng lykol 1500 u n d 
1 % P h o s p h o r s ä u r e a m Chromosorb W bei 130 °C als die geeignetste. Die Trennsäule 
wurde vor der V e r w e n d u n g bei 180 °C kondi t ion ier t . 

Prelozil M. Liška 
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