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Urdenie &istoty fenolickych antioxidantov metédou chromatografie
na papieri

5. KORCEK, J. BAXA, V. VESELY

Katedra chémie a technoldgie ropy Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

Na urdenie ¢istoty fenolickych antioxidantov a na analyzu reakénych
zmesi, ktoré pri ich priprave vznikajui, pouzila sa chromatografia na papieri
impregnovanom dimetylformamidom, priéom ako pohyblivé fdza sa pouzil
n-hexdn. V prdei sa uvddzaju hodnoty Rr 11 antioxidantov.

Pripravené a obchodne dostupné fenolické antioxidanty predstavuji ob-
vykle zmes rozliénych alkylfenolov, pripadne bisalkylfenolov. ZloZenie reaké-
nych zmesf, istotu pripravenych a vyrabanych fenolickych latok mozno uréit
pomocou chromatografie na papieri so zakotvenou polarnou organickou fazou,
napriklad [1—7]. Obzvlast cenné je, Ze touto metédou je mozné citlivo odlisit
pritomnost izomérnych alkylderivatov a zistit vedlajSie produkty, ako aj ne-
distoty fenolického charakteru v stopovych mnozstvach.

Na chromatografické oddelenie fenolov, ktoré maji v susedstve hydro-
xylovej skupiny objemnu ferc.butylovi skupinu, osvedéila sa chromatogra-
ficka stistava dimetylformamid —n-heptédn [1—3]. V tejto ststave je hodnota Rr
tym mensia, ¢{m viac hydroxylovych skupin mé fenolicks latka, ¢im je polar-
nejsia, ¢im IahSie tvori vodikové vizby so zakotvenou fazou a &im fazsie
tvori vnitromolekulové vodikové vizby, dalej ¢im je jej hydroxylové skupina
mene]j stericky tienena a éim je viési stupen impregnéicie papiera dimetyl-
formamidom [2, 3, 7]. Rovnaké zédkonitosti platia v sistave dimetylformamid —
—n-hexan, ktord sme pouzili v tejto praci.

Experimentalna &ast

Metodika chromatografickej analyzy sa prevzala z préc [2, 3], kde sa pouZila na chro-
matografiu latok hydrochinénového a pyrokatecholového typu. Rozdiel bol v tom,
Ze sa pouzila chromatografickd stustava dimetylformamid—n-hexén.

Chromatograficky papier Whatman 3 sa impregnoval 25, 50 alebo 75 9%, benzénovym
roztokom dimetylformamidu. Dimetylformamid (n%) = 1,4308, b. v. = 69 °C pri 36,8 torr)
sa pred pouZitim destiloval a su8il molekulovymi sitami Nalsit 4.

Chromatografované latky sa nandsSali beznou technikou vo forme 2 9, benzénovych
roztokov v pripade alkylfenolov a 1 9, roztokov pri bisalkylfenoloch. 'V pripade analyzy
reakénej zmesi alebo n-hexédnovych frakeif ziskanych pri chromatografickom é&isteni
sa tieto ldtky nanéSali priamo bez riedenia.
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Zistené korigované hodnoty REr niektorych fenolickych antioxidantov
v pouzitej sustave si uvedené v tab. 1.

Tabulka 1

Hodnoty Rpr niektorych fenolickych antioxidantov v chromatografickej sustave
dimetylformamid (DMF)—n-hexdn

Lo Koncentracia DMF
Antioxidant

25% | 50% | 5%
2,6-di-terc.butyl-4-metylfenol — 087 | o074
2,2’-metylén-bis(4-metyl-6-terc.butylfenol) 0,75 0,51 0,28
2,2’-tio-bis(4-metyl-6-terc.butylfenol) — 0,73 0,49
2,2’-ditio-bis(4-metyl-6-terc.butylfenol) — 0,90 0,74
2,2’-seleno-bis(4-metyl-6-terc.butylfenol) — 0,75 0,50
2,2’-metylén-bis(4,6-di-terc.butylfenol) — 0,84 0,68
2,2’-metylén-bis(4-etyl-6-terc.butylfenol) — 0,69 0,44
4,4’-metylén-bis(2,6-di-terc.butylfenol) — 0,83 0,57
4,4’-metylén-bis(2-metyl-6-terc.butylfenol) 0,20 0,05 —_—
4,4’-tetrametylén-bis(3-metyl-6-terc.butylfenol) 0,15 0,05 —
4,4’-tio-bis(2-metyl-6-terc.buvylfenol) 0,13 0,04 —

Hodnoty Rr sa stanovili chromatografovanim preparatov s vysokym stup-
Nom ¢&istoty, ktoré sa ziskali rozdelovacou chromatografiou z antioxidantov
u nas pripravenych alebo obchodne dostupnych.

Chromatografickd sistava dimetylformamid—n-hexan nie je vhodna pre
chromatografiu antioxidantov, v ktorych hydroxylové skupiny nie si dosta-
todne stericky chranené. Dokazom toho sii velmi nizke hodnoty Rr posled-
nych troch antioxidantov (tab. 1), spojenych mostikom v para-polohe vzhla-
dom na hydroxylovi skupinu, v ktorych je jedna orfo-poloha bud voIna,
bud substituovand metylovou skupinou. Opakom je 4,4'-metylén-bis(2,6-di-
-terc.butylfenol), ktory ma v orto-polohdch objemné terc.butylové skupiny.

Rozdielne hodnoty Rr vychodiskovych latok, medziproduktov, neziadicich
produktov a pripravovanych latok dovoluji uspesne pouzit opisant metédu
na analyzu zloZitych zmesi, ktoré sa ziskavaja pri priprave bisalkylfenolickych
antioxidantov. Napriklad pri priprave 2,2’-metylén-bis(4-metyl-6-terc.butyl-
fenolu) v dosledku znedéistenia vychodiskového p-krezolu a tvorby vedlajsich
produktov na chromatograme reakénej zmesi (pri koncentracii dimetylform-
amidu 50 %) bude viac 8kvfn, z ktorych §kvrny krezolov budi blizko Startu
a nezelatelné derivaty so skupinou CHj; v orfo-polohe vzhladom na hydro-
xylovi skupinu a s volnou orfo-polohou budd mat podstatne nizsie hodnoty Rp
nez zodpovedajice derivaty s terc-butylovou skupinou v tejto polohe.
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Fenolické zlideniny sa pri rozdelovacej chromatografii na silikagéli chovaja
rovnako ako pri chromatografii na papieri, ak sa, pravda, v obidvoch pri-
padoch pouzije rovnaks rozpustadlovs stistava. Z tohto dévodu mozno chro-
matografiu na papieri vyuzit ako vodidlo pre preparativnu rozdelovaciu
chromatografiu.

ONPENEJEHNE YUCTOTHl ®EHOJBHBIX AHTUOKUCIUTEIEN
XPOMATOTPA®UEN HA BYMATE

II. Kopuexr, 1. Baxca, B. Becenun

Hadenpa xumuin 1 Texnoxormi Hedru CIoBaKoro moJMTeXHHUECKOTO HHCTUTYTA,
Bparucaasa

Hua ompemeneHnd YHCTOTH (EHOIBHHIX AHTHOKNICIMTENEeH II aHANN3d PEeaKIHOHHEIX
cMeceit, KoToprle 00pasyloTcA NpH HX NOJy4eHuM, Objla IpuMeHeHa XpoMarorpafusa Ha
6ymare, mpoOMUTAHHOIT AUMeTHIAPOPMAMHIOM M B KAuecTBe IOABMKHOIT Yashl MCIOIb30BAICH
n-rexcaH. IlpuBogarca 3HaveHusa Rr 11 auTHOKHCIUTeelt.

ITepesena T. Juanuneeposa

THE PURITY DETERMINATION OF PHENOLIC ANTIOXIDANTS
BY PAPER CHROMATOGRAPHY

S. Koréek, J. Baxa, V. Vesely

Department of Chemistry and Technology of Petroleum, Slovak Technical University,
Bratislava

Dimethylformamide impregnated paper was used when determining chromatographi-
cally the purity of phenolic antioxidants, as well as when analysing the other reaction
products formed during preparation. Rr values of 11 antioxidants are given n-hexane
being used as the mobile phase.

Translated by Z. Voticky

LITERATURA

. Gaspari¢ J., Petrdnek J., Borecky J., J. Chromatography 5, 408 (1961).

. Pospisil J., Taimr L., Collection Czech. Chem. Commun. 29, 374 (1964).

. Pospisil J., Taimr L., Collection Czech. Chem. Commun. 30, 1513 (1965).

. Sundt E. v knihe New Research Laboratories in Geneva. Brochure of Firmenisch u. Cie,
27, Zeneva 1959.

. Sundt E., J. Chromatography 4, D36 (1960).

. Sundt E., J. Chromatography 6, 475 (1961).

7. Gasparié J., Veéera M., Mikrochim. Acta 1958, 68.

B W o =

[=2 3

Do redakcie doslo 15. 1. 1968
V revidovanej podobe 22. 7. 1968

Adresa autorov:

Ing. Stefan Koréek, CSc., doc. Ing. Jozef Bawza, CSc., prof. Ing. Viclav Vesely,
Katedra chémie a technoldgie ropy SVST, Bratislava, Janska 1.



