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Modifikovany silikagel pro kapa-
linovou chromatografii obecného vzorce

-50,-N-(CH,) -Si=
Ry

'gderlzﬂ. alkyl, n =1 a% 4 am=1 aZ

Zplisob vjroby modifikovaného si-
likagelu vy$e uvedeného sloZeni, pii
kterém se silikagel pivodné modifikova-
ny chemicky vézanym alifatickym primér-
nim nebo sekunddrnim aminem prevede
pisobenim nitrovanych benzensulfohalo-
genidd na pfisluidn§ chemicky vazany
nitrovany benzensulfonamid. .

Modifikovany silikagel podle to-
hoto vynélezu nebyl dosud popsén a
pfedstavuje novy typ sorbentu s chemic-
ky vazanymi ntroaromatickymi skupinami.
Vyznatuje se schopnosti tvorit kom-
plexy s aromatickymi- polykondenzova-
nymi uhlovodiky.
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‘Vyndlez se tyké modifikovaného silikagelu pro kapallnovou
chromatografii a zpisobu jeho vyroby.

Priprava chemicky modifikovanych sorbentf na bdzi 5111kage-
lu, na jehoZ povrchu jsou vézény nitroaromdty, je popsdna né&koli-
ka autory (J. Chromatogr. 108, 85 (1975), J. Chromatogr. 155, 187
(1978), J. Chromatogr. 234, 321 (1982) a J. Chromatogr. 260, .05
(1983)). Tyto sorbenty mohou byt jednak pfipraveny plsobenim p¥i-
sluéného chlor &i alkoxysilanu na silikagel (viz napr. Chromato-
graphia 13, 277 (1980)) nebo podstatné jednodudsim zplsobem, kte-
ry obchézi kompllkovanou syntézu pfislusného reaktivniho sildnu. -

Takovy zpisob je nap¥iklad zaloZen na reakci chemicky véza—
nych alkylamlnﬁ s reaktivnimi nitroaromatickymi sloufeninami. Tak
mohou byt tyto chemicky vézané aminy p¥evedeny na chemicky vdzané
nitrované aniliny (J. Chromatogr. 155, 187 (1978)) nitrované aro-
matické imidy (J. Chromatogr. 108, 85 (1975)) &i nitrované aroma-
" tické sulfony (J. Chromatogr. 260, 305 (1982)).

Ukazuje se vak, Ze v né&kterych ptipadech je zminé€nd konver-
ze chemicky vdzaného alifatického aminu na p¥{slu$né nitroaromdty
nedplnd a takto pfipravené sorbenty maji obvykle nevhodné chroma-
tografické vlastnosti. Ze zmin&nych reakci probfhd kvantitativné
pouze konverze alifatické aminoskupiny na 2,4- dinitroanilinové
skupiny (J. Chromatogr. 155, 187 (1978) a 260, 305 (1982)).

Podle tohoto vyndlezu bylo zjisténo, Ze pfeména prlmérnich a
sekunddrnfch amint& chemicky vdzanych na povrchu 5111kagelu na che-
micky vdzané nitrované benzensulfonamidy probfhd kvantitativn& jiZz
za velmi mf{rnych reak&nich podminek podle obecného reakéniho sche-

matu
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NQ | NQ
+ H-N-R,,R, ——=
- 1'72 - +HX
S0,-X @SOZ-N—RI,RZ

X = Cl, Br

R, = H, alkyl
R, = -(CHz)n—Si

n =1 aZ 4 233 930

Modifikovany silikagel, ktery je p¥ipraven podle vyZe uvedené rov-
nice nebyl dosud popsdn a pfedstavuje tak novy typ sorbentu s che-
micky vdzanymi nitroaromatickjmi skupinami; Podobné jako obdobné
sorbenty modifikované chemicky vdzanymi nitroaromatickfmi imidy,
sulfony a aniliny se tento typ silikagelu vyzna&uje schopnosti
tvofit komplexy s aromatickymi polykondenzovanymi uhlovodiky.

Jeho vysokd délicf schopnost je doloZena hodnotami reten&nich

Casl, které jsou mimo jiné z4vislé na po¥tu nitroskupin ve vycho-
zim benzensulfohalogenidu. B&hem studia t&chto sorbentd pro vyso-
ce ud&innou kapalinovou chromatografii byla zjiXt&na jejich vysokd
stdlost, kterd dovoluje uZfvat uvedené sorbenty pro analyzu vzor-
kG ropy, ropnych frakci, benzfnu a podobnych smési obsahujicich

aromdty a heteroaromdty po dobu mnoha m&sfcd, ani¥ by byla pozo-

rovdna zména d&lfcich schopnost{. '

Navic, di- a triﬁitrobenzensulfonamidy vdzané chemicky na po-
vrch silikagelu vykazuji vy38{ komplexotvornou schopnost ne% p¥i-
sludné nitrované aniliny. P¥i tom je zachovdna snadnost a repro-
dukovatelnost p¥ipravy p¥isluSnych sorbentld, kterd je analogickéd
p¥ipravé sorbentd s chemicky vdzanymi nitrovanymi aniliny (A0 &.
194 081, 1982).

Podstatou vyndlezu je tedy chemicky modifikovany silikagel
obecného vzorce (I)

(NO,))
-50,~N-(CH,) -Siz R,= H, alkyl
4 n=1az4
v m=1aZz 3

pfi jehoz pifpravé se silikagel nesouc{ chemicky vdzany prim&rni
&i sekunddrnf amin uvede ve styk s roztokem p¥fslus$ného sulfo-
nylhalogenidu. Tato reakce pak miZé probihat bud ve vodné&-orga-
nickém roztoku, p¥i &emZ je vznikly halogenovodfk v&z&n nap¥i-

klad uhli&itanem &i kyselym uhliéitanem sodnym, nebo ve vhodném
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aprotickém rozpoustédle, jako napriklad dimetylsulfoxid &i tetra-
hydrofuran, p¥ifemZ vznikajfcf halogenovodik je vdzdn pf¥idavkem
pyridinu &i trialkylaminu. ’

P¥{prava chemicky modifikovaného silikagelu obecného vzorce
(1) i jeho vlastnosti jsou doloZeny ndsledujicimi p¥fklady, které
nijak neomezujf ani nevymezuj{ rozsah platnosti vyndlezu.

P¥iklad 1

Ve 100 ml Erlenmayerove bance se smichd 5 g silikagelu o spe-
cifickém povrchu 210 m /g a velikosti &4stic cca 10 ym modifikova-
ného y- amlnopropyltrlethoxys1lanem (0,9 mekv H,N-/g) s 50 ml vod-
ného metanolu (1:1 objem.) a 5 g jemné rozetreného kyselého uhli-
gitanu sodného. zmindnd smés se zah¥eje za michdni na 50°C a b&hem
30 minut se po &4stech p¥id4vd 5 mekv orto-nitrobenzensulfobromi-
du. Poté se reakinf smés michd pfi 50°C dals{ 2 hodiny, tuhy podil
se odfiltruje sklen&nou fritou a promyje 250 ml vrouc{ vody a 150
ml metanolu. Poté se modifikovany silikagel p¥enese do Soxhletova
extraktoru, kde se po dobu 8 hd&%%%%%%&%ih tetrahydrofuranem. Po
vysuSeni pfi 60°C je ziskdno 5,5 g chemicky modifikovaného sili-
kagelu. Elementdrn{ analyzou je zjidt&na vice neZ 99 %-ni konverze
pﬁvbdnich aminoskupin na orto-nitrobenzensulfonamidové skupiny.
2 g vy%e uvedeného sorbentu se suspenduje v 15 ml chloridu uhligi-
tého po dobu 5 minut za pouZitf ultrazvukové ldzné€. Suspenze je
pod tlakem. 50 MPa vhdnéna do kolony z nerezové oceli o rozmérech
250x4 mm, kterd je konstruovdna pro vysoce udc¢innou kapalinovou
chromatografiil Naplnéné kolona je 24 hodin promyvédna €istym n-hep-
tanem a pou¥ita poté k déleni testovaci smési polygondenzovanych
aromatickych uhlovodikd (Tabulka I).

Priklad 2

K suspenzi silikagelu s chemicky vdzanymi aminopropylskupina-
mi p¥ipravené dle P¥fkladu 1 se p¥idd za normdlnf teploty a oblas-
ného mfchédnf po dobu jedné hodiny 5 mekv 2,4-dinitrobenzensulfo-
chloridu a smés se poté nechd 24 hodin stdt. Po odfiltrovdni tuhé-
ho podflu se postupuje analogicky dle p¥fkladu 1. Je tak ziskdno
5,6 g chemicky modifikovaného silikagelu; pfidem? konverze vycho-
zfho aminu je vy88f ne%Z 99 %. Stejné& jako v pffkladu 1 je p¥ipra-
vena kolona, na ni? je chromatograficky délena smés polykondenzo-
vanych aromatickych uhlovodikd (Tabulka 1). Je patrno, Ze silika-
gel modifikovany 2,4-dinitfobenzensulfonamidem je d&innéjs{ sor-
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bent ne¥ silikagel modifikovany 2,4-dinitroanilinovymi skupinami.

P¥f{klad 3 | ‘

Ve 250 ml kulaté bance se pod zpé&tnym chladidem refluxuje za
michdni suspenze 5 g 4-aminobutyl silikagelu (0,75 mval/g) v 50 ml
suchého tetrahydrofuranu s 1 ml suchého pyridinu. Béhem 30 min se
prikape 5 mval 2,4,6-trinitrobenzensulfochloridu v 30 ml suchého
tetrahydrofuranu. Smés se refluxuje ddle po dobu 3 hodin. Poté se
tuhy podfl odfiltruje na sklené&né frité& a promyje 250 ml vrouct
vody a 250 ml vroucfho metanolu. Poté se chemicky modifikovany si-
likagel extrahuje v Soxhletové extraktoru tetrahydfofuranem po do-
bu 8 hodin. Je ziskdno 5,6 g produktu, p¥i&emZ konverze plvodniho
aminu na chemicky vdzany 2,4,6*trinitrobénzensulfohamid je cca
95 %. Po naplnén{ do kolony dle pfikladu(l,je chromatograficky dé-
lena testovaci smés polykondenzovanych aromatick?ch'uhlovodikﬁ
(Tabulka 1).

Tabulka B

Uhlovodik ' Reten&ni ¢as (minuty)

........... Srv. sorbent = Sorbent I . . Sorbent II ... Sorbent III
Benzen 2,0 : 2,0 2,1 2,2
Naftalen 2,3 : 2,2 3,7 4,1
Anthracen 3,8 3,6 6,7 8,1
Pyren 4,6 4,0 _‘8,9 12,0

Srv. sorbent byl pfipraven p¥evedenfim aminopropyl silikagelu na
2,4-dinitranilinoprop91 silikagel (J. Chromatogr. 155, 187 (1978)).
Sorbenty I, II a III odpovidajf chemicky modifikovanym silikageldm
pfipravenym dle p¥fkladd 1, 2 a 3. '

Pritok mobiln{ f4ze sloZené z n-heptanu a dichlormetanu (15 % objem.)
byl 1,5 ml/min.
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Modifikovany silikagel pro kapalinévou chromatografii obecného
vzorce -

(NOZ')
=S0,-N-(CH,) -Si=
1
kde Rl = H, alkyl, n =1 a2 4, m = 1 a% 3.
Zpisob vyroby modifikovaného silikagelu podla bo-

du 1,vyznageny tim, Ze se silikagel pivodné modifikovany chemic-
ky vdzanym alifatickym primdrnim &i gekundérnim aminem pfevede
pisoben{m nitrovanych benzensulfohalogenidd na pffslu§ni chemic-
ky vdzany nitrovany benzensulfonamid.
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