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1

Vyndlez se tykd zplsobu identifikace aromatickych slouBenin reakéni chromatografif.

Reak&ni chromatografie, je nové odvétvi chromatografie a spodivé na tom, Ze se chro-
matografované slouleniny pfed vlastnim chromatografovanim nechaji reagovat s vhodnymi
jinymi slouleninami, p¥i%em% vzniknou nové bud sloZit&js{ a nebo na druhé strar;é jednodug=-
81 létky, jejichZ chromatografické ddleni md vyhodu bud v lep8im rozd&leni a nebo z vysky-
tu urlitych novych sloulenin lze usuzovat na strukturni uspo¥idddni molekuly, druh funk&nich

skupin a podobnd.

Podle uvedeného vyndlezu bylo zjiZtdno, Ze jednou z vhodnych metod, hlavn& pro roz~

li3eni aromatickych isomerd je téZ2 chlorace, bromace a haloyenace vibec.

U aromatickych isomerd je znémo, Ze déleni ndkterych z nich je velmi obti%néd a nebo
i nemo2né, a %e pouze zavedeni nové funkéni skupiny zpraQidla pomiZe tyto isomery rozdélit,
Tak napiiklad v minulosti bylo dosaZeno rozddleni od sebe papirovou chromatografii kyselin
tereftalovéd a isoftalové tak, 2e se tyto znitrovaly. Obdobn& tomu bylo u d&leni kyselin
o=, m=- a p-toluylové, kyseliny trimellitové, hemimellitové a trimesinové, nebo toluensul-
famidy vedle kyseliny p-sulfamidobenzoové. Rovn&% lze po nitraci identifikgvat isomerni
tetraalkylbenzeny, benzodinitrily, benzodiamidy, Jindy lze napiiklad funk&ni skupiny
redukovat, jak tomu bylo u karboxykyselin, kde se karboxylovéd sekupina redukovala elektro-

lyticky, nebo nitroslouleniny na aminoslouleniny s nédslednou elektroforezou.
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Hydrolyticky byly Stdpeny aromatické emidy, aromatické sulfokyseliny byly tavenim s louhem

pirevédény na piisludné hydroxyslouBeniny e aromatické nitrily byly oxidovény peroxidem.
Predhledns prace o reakéni plynové chromatografii je uvedena v knize Anslitileskaja

reakcionnaja gazovaja chromatografija, Moskva, 1966,

Vzhledem k nespornym pFednostem metody jsou i nadéle hledény daldi zplsoby jejiho
vyuZiti.

Jednou z nich je i halogenace réiznych aromatickych izomernich sloudenin. Halogenace, kters
se mOZe provaddt uvédénim halogenu z tlakové léhve do p¥isludného roztoku neni vidy jedno-
duchou z&leZitosti a to jak pokud se tyZe opatiovéni tlakovych lahvi s chlorea nebo fluorem

tak s jejich manipulaci, se zamofovénim pracovniho prostifedi a podobné.

Tyto nedostatky odstranuje zpldsob podle vyndlezu, jehoZ podstata je v tom, Ze se

halogen elektrolyticky vyviji p#imo v reakZnim roztoku.

Zplsob identifikace aromatickych sloulenin reak&ni chromatografii spolivé podle vy~
ndlezu v tom, 3e se dd3lené aromatické slouleniny rozpusti ve vodé, uvedou ve styk s halo-

genovodikem a podrobi elektrolyze, naleZ se reakini roztok nandéi pfimo na chromatogram,

Tento zplsob mé ndkolik pFednosti. Jednak podminky halogenace se daji volit vidy
reprodukovatelnd, cof je pro reak&ni chromatografii nesmirnd ddleZité, aby vidy vznikaly
tyté2 slouleniny. Dale neni zapotFebi si opatiovat tlakovou léhev s halogenem & prakticky
nedochdzi k zamoiovéni pracovniho prostiedi chlorem nebo fluorem. Velky vyznam mé zv1d8td
fluorovéni podle vyndlezu, co% je v nadich podminkdch s elementdrnim fluorem prakticky

nemyslitelnéd.

Za*{zeni, ve kterém se halogenace provddi je velmi jednoduché a je zobrazeno na
pFiloZeném vykresu.
V podstaté se sklédé ze sklendné nddobky 1 objemu kolem 50 ml opatiené na spodu vypusti
s kohoutem 5. Do nddobky zasahuje pletinové elektroda 4 a bo&niho piivodu druhé elektroda
(mOZe byt m8dénd) 4, kterd zasshuje do sloupce rtuti 3. Sloupec rtuti je spojen se spod=
nim prostorem platinovym drétkem 2. Elektrody 4 se piipoji na vhodny zdroj stejnosmérného
napéti O a%2 24 V,

NiZe uvedenéd pFiklady ilustrativnd uvédi zpleob halogenace podla~vynélozd
P#iklad 1

Jako pkiklad je provedeno déleni l- a 2-naftalensulfonové kyseliny, ktoré vzhledem
k prakticky stejnym dipolovym momentdm nelze od sebe rozlisit ani papirovou chromatogra=

fii ani chromatografii na tenkych vretvéch,

1- nebo 2-naftalensulfonan sodny (nebo jejich smds) se rozpusti ve 2 ml vody tak,
aby vznikl 2 a% 5 % roztok, pideji se 2 ml 18 % kyseliny chlorovodikové a podrobi se
elektrolyze v popsaném zalfizeni po dobu 30 minut. (napdti na elektroddch 6 V, proud 0,5 A).
Z tohoto roztoku po provedené chloraci se nanédi pFimo na chromatogrem 5 a 10‘/u1 vzorku.
K chromatogrefii se pouZije papir Whatman &, 2,

Chromatografujs se bud v soustavé a) n-propanol-amonisk (2:1)
s detekci pinakryptolovou 2luti
nebo v soustavd b) n-butanol-pyridin-voda (3:1:1)
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s detekci pinakryptolovou 2lutd

nebo v soustavd b) n~butanol-pyridin-voda (3:1:1)

detekce hydroxylaminem a octanem mddnatym

Re hodnoty pied elektrolyzou: po elektrolyze
l-naftalensulfonovéd kyselina 0,44 0,44
2-naftalensulfonovd kyselina 0,44 0,14

(V soustavd b)

Zatimco l-naftalensulfokyselina po chloraci nemdni svoji R hodnotu, 2-naftalen kyselina
se zmdnl na chlorovany derivét, jehoZ hodnota R se vyrazné ligi. Tim je moZno obd dvé&

rozlisdit.

P¥iklad 2
Postup stejny jako u p¥ikladu 1, jen misto kyseliny chlorovodikové se piidé k jinak
stejnému mnoZstvi latek 2 ml 18 % kyseliny fluorovodikové.

Obdobnym postupem jako v pifikladu 1 a 2 byla provedena identifikece 1l,3-nitrobenzo-
nitrilu vedle 2-amino-l,3-nitrobenzonitrilu; identifikace l-sulfoantracenu vedle 2-sulfo-

antracenu a l1,5-disulfoantracenu vedle 1,7=-disulfoantracenu,

PREDMET VYNALEZU

Zplsob identifikace aromatickych slouenin reak&ni chromatografii, vyznaleny tinm,
2%e se délenéd aromatické sloueniny rozpusti ve vodé&, uvedou ve styk s halogegenovodikenm

a podrobi elektrolyze, naleZ se reak&ni roztok nanédi pi¥imo na chromatogram.
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