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(54) Zpisob analyzy smési aromatickych sulfokyselin kapalinovou chromatografii

Utelem vynilezu je umoZnéni rychlého kvanti-
tativniho stanoveni aromatickych kyselin ve sloZi-
tych smésich, jaké se vyskytuji v fad¢ primyslové
vyznamnych vzorki. ' :

Tohoto i¢elu se dosdhne pfi kapalinové chroma-

tografii smési aromatickych sulfokyselin na bazi

benzenu, naftalenu & antracenu pouzitim kolon .

plnénych naplnémi s charakterem nepolarnich fazi
s povrchem tvofenym alkylovymi fetézci chemicky
vazanymi na silikagel a tim, Ze jako mobilni faze se
pouZije silného elektrolytu, jako jsou sodné, dra-
selné, lithné nebo amonné soli rozpus$téné v kon-
centraci 0,001 aZ 5 mol/l ve vodné-organickych
rozpoustédlovych smésich obsahujicich polarni or-
ganické rozpoustédlo neomezené misitelné s vo-
dou vkoncentraci 0,1 azZ 99 % a vodu v koncentraci
1 aZz 99,9 %.

Pfedmétného vynélezu lze pouZit v kontrolnich
laboratofich vyrobnich podniki pfi analyze vzorkt
surovin a meziproduktl pfi vyrobé organickych
barviv a latek dilezitych v chemickém a potravi-
néfském primyslu, obsahujicich aromatické sulfo-

. kyseliny. C
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Vynilez se tyka zplsobu analyzy smési aroma-
tickych sulfokyselin kapalinovou chromato-
grafii.

Aromatické sulfokyseliny jsou dileZitymi me-
ziprodukty pfi organickych syntézach, zejména pfi
vyrob€ barviv. Pfi vyrob€ sulfokyselin vznikd
obvykle smés isomert i kyselin s riznym poctem
sulfoskupin; zménou reakénich podminek Ize vak
v Fad€ piipadi vést reakce smérem k vysokému
vytézku Zddaného produktu. K optimalizaci reak¢-

"nich podminek je v8ak nezbytné mit k dispozici
pfesnou a rychlou analytickou metodou, ktera by
umoziovala identifikaci a stanoveni jednotlivych
vznikajicich isomernich produktt. Tyto poZadavky
spliiuji v soucasné dobé nejlépe chromatografické
metody. :

Dosud zndmé a pouZivané zptisoby analyzy
smési sulfokyselin pouZivaji pfedevs§im plynové,
papirové, tenkovrstvé anebo vysoce ucinné kapali-
nové chromatografie. P¥i plynové chromatografii

- je tfeba prevadét sulfokyseliny na jejich t&kavé
derivaty, coZ plisobi potiZe zejména u latek s vét§im
poctem sulfoskupin. Analyza pomoci papirové
a tenkovrstvé chromatografie neni dostateéné
presnd. PouZiti méni¢l ionth anebo organickych
geli jako ndplni kolon pii kapalinové chromato-
grafii vét§inou neumoZiiuje vzdajemné oddéleni

isomernich sulfokyselin a analyzy jsou znaéné

zdlouhavé, coZ plati vétSinou i pro déleni na
kolonéch plnénych ionexy na bazi chemicky modi-
fikovaného silikagelu.

Nejucinnéjsiho déleni sulfokyselin bylo dosaZe-
no na kolonach plnénych silikagelem anebo napl-
némi s charakterem obrécenych fazi v systémech,
do nichZ byla pfidana siil organické baze, vétsinou
s dlouhymi alifatickymi Fetézci, napf. tetraalkyla-
moniova siil, kterd vytvaii s chromatografovanymi
kyselinami iontové pary (US. patent 1,042.327).
Podminky separace pro déleni sulfokyselin lze
_ obmétiovat pouZitim rizného typu nebo koncen-

. trace soli organické bdze a pfisadou organického .

" rozpoustédla, nebo anorganického elektrolytu :

~ k vodné mobilni fizi, v mensi mife i zménou jejiho
“pH. Tento zpisob analyzy umoZfiuje dosdhnout
u¢inného a rychlého déleni fady aromatickych
sulfokyselin, pfesto vSak poskytuje pro déleni
né&kterych technicky dileZitych sulfokyselin nedo-
stateCnou selektivitu, takZe dé&leni t&chto latek je
bud malo G¢inné anebo si vyZaduje pfili§ dlouhé
doby (napf. analyza smési naftalen-1-sulfonové

- a naftalen-2-sulfonové kyseliny). Tetraalkylamo- '

niové soli jsou téz velmi drahé.

Vyse uvddéné nevyhody dosud uZivanych zptiso-
bl analyzy smé&si aromatickych sulfokyselin odstra-
fiuje a vyhodu vysSi selektivity a rychlosti analyzy
; pro déleni n€kterych typd liatek, jakoZ i niZSich
" nakladt na jednu analyzu s sebou pfinasi pfedmét-
ny vyndlez.

Podstata zpisobu analyzy smési aromatickych
sulfokyselin na bazi benzenu, naftalenu & anthra-
cenu kapalinovou chromatografii na kolonach
plnénych naplnémi s charakterem nepoldrnich fazi

s povrchem tvofenym alkylovymi fet&zci chemicky
vazanymi na silikagel pfi pouziti kontinudlni detek-
ce koncentrace chromatografovanych latek v elu-
dtu zpociva v tom, Ze jako mobilni fdze se pouZije
silny elektrolyt, jako jsou sodné, draselné, lithné
nebo amonné soli rozpusténé v koncentraci 0,001
az 5 mol/l ve vodné-organickych rozpoustédlovych
smésich obsahujicich poldrni organické rozpous-
t&dlo neomezené misitelné s vodou v koncen-
traci 0,1 aZ 99 % a vodu v koncentraci 1 az
99,9 %. B _

Z vyhod vyse uvedeného zpiisobu analyzy smési
aromatickych sulfokyselin Ize uvést alespori tyto:

— chromatografické déleni podle vynilezu po-
skytuje vysSi selektivitu pro nékteré isomerni
sulfokyseliny neZ dosud znamé a pouZivané zpiiso-
by analyzy, ¢imZ umoziiuje dosdhnout i¢inn€jstho
rozdélent a krat$i doby analyzy pro tyto latky

. (napf. déleni primyslové dilezitych smési nafta-

len-1-sulfonové a naftalen-2-sulfonové kyse-
liny); ' .

— do mobilnich fazi pouZitych k analyze neni
tieba pfiddvat soli organickych bizi o vysoké
Cistot€, které jsou mdlo dostupné a velmi drahé.
Mobilni faze lze pfipravit z levnych chemikalif;
z vody a rdznych kombinaci anorganickych soli
a organickych rozpoustédel rozpustnych ve vodé,

; napf. siranu sodného ¢&i hydrogenfosforeCnanu

draselného a methanolu &i acetonitrilu.
Na pfiloZenych vykresech jsounaobr. 1 anaobr.
2 zndzornény chromatografické zdznamy déleni

" isomernich naftalensulfonovych kyselin na kolong -
‘0 délce 300 mm a vnitfnim priméru 4,2 mm,

pInéné néplni s chemicky vazanymi oktadecylovy-
mi fetézci na silikagelu jako nosiéi, o velikosti
castecek 10 pm. Na ose x je oznaena doba analyzy

N\ s

'v minutdch. Eluéni kfivka 1 jsou vys§i sulfona¢ni

produkty, eluéni kfivka 2 je naftalen-1-sulfonova
kyselina a eluéni kfivka 3 je naftalen-2-sulfonova

.kyselina.

Piiklady provedeni
Priklad 1

Déleni 5 ul roztoku smési naftalen-1-sulfonové :
kyseliny, naftalen-2-sulfonové kyseliny a vys§ich '
sulfonaénich produktt na koloné o délce 300 mm ;
a vnitfnim priméru 4,2 mm, plnéné oktadecylsili- '
kagelem o velikosti &dstedek 10 um pfi pouZiti ,
mobilni fize obsahujici 0,1 mol/1 Na,SO, ve 30 %
vodném methanolu pfi priitoku 1 ml/min. Doba .
analyzy je 12 minut. (obr. 1).

Piiklad 2

Déleni stejné smési na stejné koloné jako
v piikladu 1 pfi pouZiti mobilni faze obsahujici
0,1 mol/l KH,PO, ve 20 % vodném acetonitrilu
pii pritoku 1 ml/min. Doba analyzy je 9 minut.
(obr. 2). :

Pfiklad 3
Déleni stejné smési na stejné koloné jako !
v piikladu 1 pfi pouZiti mobilni faze obsahujici.



0,1 mol/1 LiNO; ve 30 % vodném methanolu pfi
pritoku 1 ml/min. Doba analyzy je 10 minut.

Priklad 4

Déleni stejné smési na stejné koloné Jakob
v pfikladu 1 pn pouziti mobilni faz_e obsahupcl ’j
pn pritoku 1 ml/min. Doba analyzy je 11 mi-
nut.

Priklad 5
Déleni stejné smési na stejné kolon€ jako
" v piikladu 1 pfi pouZiti mobilni fize obsahujict .

0,1 mol/l KNO; ve 30 % vodném methanolu pn

priatoku 1 ml/min. Doba analyzy je 11 minut. q i
Piikiad 6 !
Déleni ste]ne smési na stejné koloné Jako '
v pfikladu 1 pfi pouZiti mobilni faze obsahujici | i
0,1 mol/l NaH,PO, ve 30 % vodném methanolu |
pfipritoku 1 ml/min. Doba analyzy jell mmut Iy

Priklad 7

v pfikladu 1 pfi pouZiti mobilni faze obsahuji
0,1 mol/1 KH,PO, ve 30 % vodném methanolu pii
prittoku 1 ml/min. Doba analyzy je 11 minut.

~ Piiklad 8 o
© Déleni stejné smési na stejné koloné jako: |
v piikladu 1 pfi pouZiti mobilni faze obsahujici J

" 0,1 mol/l (NH,),SO, ve 30 % vodném methanolu’ |
pfi pritoku 1 ml/min. Doba analyzy je 12 minut. [r

' ‘ |

Priklad 9 o ;
Déleni stejné smési na stejné kolon& jako |
v piikladu 1 p¥i pouZiti mobilni fize obsahujici |
0,1 mol/1 mravencanu sodného ve 30 % vodném
methanolu pfi pritoku 1 ml/min. Doba aﬁlalyzy ]C i
10 minut. ;
P i
Piiklad 10 ‘ SR
Déleni stejné smési na stejné kolon& jako |

" v piikladu 1 pfi pouZiti mobilni fdze obsahujici

0,1 mol/l octanu sodného ve 30 % vodném metha-

- nolu pfi pritoku 1 ml/mm Doba analyzy je 11

;* minut.

Priklad 11
Déleni stejné smési na stejné koloné jako
. v piikladu 1 pfi pouZiti mobilni fize obsahujici
. 0,1 mol/l octanu amonného ve 30 % vodném’
| methanolu pfi prutoku 1 ml/min. Doba analyzy je
© 11 minut. |

|
I
|
| Péiklad 12 i‘
. Déleni 5 pl smési kyseliny sulfanilové a metani- {
- lové na koloné o délce 300 mm a vnitinim priiméru |
© 4,2 mm, plnéné oktylsilikagelem o velikosti &dste- \
; &ek 7 wm pti poutiti mobilni fize 0,4 mol/INa,SO, |
| v 5 % vodném methanolu pfi priitoku 1 ml/min. w‘
\ Doba analyzy je 6, minut.
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Piiklad 13
Déleni 10 pl roztoku smési 6-hydroxinaftalen-2-
sulfonové kyseliny, 4-hydroxinaftalen-1-sulfonové
kyseliny a 2-hydroxinaftalen-1-sulfonové kyseliny
na stejné koloné jako v pfikladu 12 pfi pouZiti
mobilni fidze obsahujici 0,4 mol/i Na,SO, ve 30 %
i vodném methanolu pii priitoku 1 mi/min. Doba
¢ analyzy je 20 minut.

Piiklad 14 :
i Déleni5 ul roztoku smé&si 3-mtmbenzensulfono-
. vé kyseliny a 4-nitrobenzensulfonové kyselmy na
~ stejné koloné& jako v piikladu 1 pfi pouZiii mobilni
. faze obsahujici 0,1 mol/l Na,SO, v 10 % vodném
| methanolu pfi pritoku 1 ml/xmn Doba analyzy je
10 minut. ‘ \ -

! R

i Piiklad 15

i Déleni 10 pl roztoku smési naftalen-1,3,5,7-tet-
| rasulfonové kyseliny, naftalen-1,3, 6-trisulfonové'
kyseliny, naftalen-1,3,5-trisulfonové kyseliny, naf-
talen-1,3,7-trisulfonové kyseliny, naftalen-1,5-di-
i - sulfonové kyseliny, naftalen-2,6-disulfonové kyse-
" liny, naftalen-1,6-disulfonové kyseliny, naftalen-
- 2,7- disulfonové kyseliny, naftalen-1-sulfonové ky-
seliny a naftalen-2-sulfonové kyseliny na stejné
i -koloné jakov pfikladu 1 pfi pouZiti postupné eluce.
| Jako mobilni féze v prvnim stupni je pouZito 5 ml
i 0,4 mol/l Na,SO, ve vods; ve druhém stupni
| linearni gradientové eluce pouZivajici k tvorbd
. gradientu dvou roztoki: A: 0,4 mol/l Na,SO, ve
- vodé; B: 40 % .vodny methanol pfi ‘celkovém
prutoku mobllm faze 1 ml/min. Doba analyzy je 28
: mmut e

Pi’-iklad 16
~ Déleni 10 pl roztoku smési antrachinon-1,5-di-
~ sulfonové kyseliny, antrachinon-2,6-disulfonové
. kyseliny, antrachinon-1,8-disulfonové kyseliny,
| antrachinon-1-sulfonové kyseliny a antrachinon-
| 2-sulfonové kyseliny na stejné kolon& jako v pii-
. kladu 1 pfi pouziti postupné eluce. Jako mobilni
:~ fize v prvnim stupni je pouZito 5 mi 0,13 mol/l
NaZSO4 ve 40 % vodném methanolu; ve druhém
' stupm. 60 % vodného methanoiu pfi pritoku
1 ml/mm Doba analyzy je 10 minut.
Priklad 17
&+ Déleni 10 pl roztoku smési 1-aminonaftalen-5-
§ulfonove kyseliny, 1-aminonaftalen-4-sulfonové
kyselmy, 1-aminonaftalen-6-sulfonové kyseliny,
“{-aminonaftalen-7-sulfonové kyseliny a 1-amino-
naftalen-8-sulfonové kyseliny na stejné koloné
| “jako v pikladu 1 pfi pouZiti mobilni fize obsahujici
. 0,4 mol/1 Na,SO, ve 20 % vodném methanolu pfi
pritoku 1 ml/min. Doba analyzy je 22 minut.
Zpisob analyzy aromatickych sulfokyselin podle
_predmétného vynalezu umoZiiuje rychlé stanoveni
sulfokyselin pfitomnych v primyslovych vzorcich
i sprovin a meziprodukti, zejména pfi vyrobé bar-
| 'Wiv, ale i dalSich litek vyznamnych v chemickém
' g potravindfském priimyslu, jako je 2-naftol,
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vanilin a dal§i. Proto miiZe nalézt uplatnéni v kon-

trolnich laborato¥ich pfislu¥nych vyrobnich zdvo-
dd. Timto zpsobem lze analyzovat i jiné smési
sulfokyselin neZ ty, které jsou uvedeny v pfikla-
dech 1—17. Dobrého rozdéleni smési sulfokyselin
je moZno dosidhnout i pfi jinych kombinacich

a pomérech tii zdkladnich sloZek mobilni fize |

PREDMET

Zpiisob analyzy smési aromatickych sulfokyselin |
na bdzi benzenu, naftalenu & anthracenu kapalino- |
vou chrojthatografii na kolondch plnénych néplné- : .
mi s charakterem nepoldrnich fdzi s povrchem .

tvofenym alkylovymi fetézci chemicky vdzanymi

na silikagel p¥i pouZiti kontinudlIni detekce koncen-
trace chromatografovanych latek v eludtu, vyzna- |

" — silny elektrolyt (sfil), organické poldrni rozpous-

t&dlo a voda. Optimélni sloZeni mobilni f4ze bude
| vidy zdleZet na typu pouZité ndplné kolony, na
' rozmérech kolony, pritokové rychlosti a pfede-
| v&im na po¢tu a charakteru aromatickych sulfoky-
. selin pfitomnych ve smési v analyzovaném
i vzorku.

VYNALEZU‘

Beny tim, %e jako mobilni féze se pouZije silny
. elektrolyt, jako jsou sodné, draselné, lithné nebo

amonné soli rozpusténé v-koncentraci 0,001 az’

5 mol/l ve vodné-organickych rozpoustédiovych
smé&sich obsahujicich poldrni organické rozpous-
t&dlo neomezené& misitelné s vodou v koncentraci
0,1 aZ 99 % a vodu v koncentraci 1 aZ 99,9 %.

2 vyiresy
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