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Вейко АЛЛИКМАА
ВЫСОКОЭФФЕКТИВНАЯ ОБРАЩЕННОФАЗНАЯ ЖИДКОСТНАЯ

ХРОМАТОГРАФИЯ АМФОТЕРНЫХ И КАТИОНАКТИВНЫХ
ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ, СОДЕРЖАЩИХ

АМИДОГРУППЫ

В последнее время для анализа поверхностно-активных веществ
(ПАВ) эффективно используется жидкостная хроматография. Этим ме-
тодом, например, количественно определен в водных растворах и косме-
тических продуктах алкиламидопропил-М,Н-диметил-П- (2,3-дигидрокси-
пропил) аммоний хлористый (катионактивное ПАВ) [ л ], разделены раз-
личные сульфобетаины, амидоамины и карбоновые кислоты [ 2>3], амфо-
терные ПАВ типа (3-аланина [4 ], а также четыре неионогенных, семь
анионактивных и четыре амфотерных ПАВ, широко применяемых в ком-
позициях шампуней и моющих средств [ s].

В настоящей работе исследовано разделение 10 гомологических ря-
дов ПАВ, Синтез большинства из них базируется на последовательных
реакциях амидирования карбоновых кислот или их сложных эфиров
диамином и присоединения к полученному третичному амидоамину
электрофильных реагентов. Амидоамины в виде солей кислот являются
катионактивными ПАВ. Оксид амидоамина также рассмотрен как
катионактивное ПАВ, поскольку в кислой среде он существует в виде
катионов.

Экспериментальная часть

Синтезы ПАВ (табл. 1) описаны ранее [6~B ] или проведены по извест-
ной методике [ 9~l2].

Индивидуальные ПАВ (гомологи рядов I—VI; VII —X Ci 3 и Cls; VII
Сl2; VIII Сц) идентифицированы по ИК-спектрам и элементному соста-
ву. Содержание основного вещества (>98%) определено по данным
жидкостной хроматографии и потенциометрического титрования. Техни-
ческие продукты (вещества VII—X С 6-д; VII, IX, X С9-15) применяли
без очистки.

Условия хроматографирования. В хроматографической системе ис-
пользован микронасос МР-2С (СКВ АН Эстонии) с узлом ввода пробы,
снабженным петлей 10 мкл, а в качестве детектора дифференциаль-
ный рефрактометр RIDK 101 (Lab. Pfistroje, ЧСФР). Анализы проведе-
ны на колонке с Сепароном SGX Ci ß («Tessek Ltd», ЧСФР), диаметр
частиц 5 мкм. Длина колонки 150 мм и внутренний диаметр 3,3 мм. Элю-
ент метанол —вода в соотношении 835: 165 или 80:20 по объему, содер-
жащий 0,1 моль/л гексилсульфата натрия. Из четырех испытанных спа-
ривающих агентов NaCI, NaCl0 4, NH4CI, C 6H 130S0 3Na именно
последний обеспечивал наилучшее разделение и симметричность пиков
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для большинства изученных ПАВ. pH элюента доведен до 3 ортофосфор-
ной кислотой. Перед употреблением элюент обезгажен в ваакуме. Ско-
рость элюирования 0,5 мл/мин.

Растворы ПАВ приготовлены в метаноле или в смеси метанол —вода
в концентрации приблизительно 20 мг/мл. Время удерживания несорби-
рующегося вещества определено с использованием Н2 O.

Результаты и их обсуждение

Предварительные результаты хроматографирования ПАВ разных
ионных классов с различной длиной алкильной цепи [пс ) показали, что
элюент метанол —вода (835: 165) обеспечивает разделение большинства
компонентов при оптимальной продолжительности анализа.

Приведенные факторы емкости (&’) представляют собой средние зна-
чения 2—3 опытов. Величины log k\ вычисленные по времени удержива-

Таблица 1
Изученные гомологические ряды ПАВ

СЯ
« щS S
\о и
О гг

Формула вещества Химическое название

(Я
к
СЗ
« «

в =

и g

I RCONHCH2CH (ОН) CH2 N (С2 Н 5 ) 2
R =С10Н21, СцН23 , С 12Н25 , С13Н27, С15Н3 j

N- (3-алканкарбоксамидо
-2-гидроксипропил) -

-М,М-диэтиламин [6 ]

II RCONHCH2CH (ОН) CH2 N (С 2 Н5 ) 2 СН2 СОО-
R =CioH2 i, СцН 2 з, Ci 2 H 25 , Ci 3 H 27, С15Н31

+

RCONHCH 2 CH (ОН) CH2 N (С 2Н5 ) 2СН2 СООСНз • С1-
R =С11 H 2 i , С]зН2 7, С15Н31

RCONHCH 2 CH(OH)CH2N(C.H 5) 2CH2C 6 H 5 • С1-
R=Ci,Hai> С13Н07, CisHsi

RCONHCH 2CH(OH)CH 2N (С2н 5 ) 20
R =CioH2 i, СцНгз, Ci 2 H 25, Ci3H2 7, C15H31

RNHCOC 2 H 4 NHC2 H 4 COOH
R =C 8 Hi7, C9H19, CioH2i, Ci2H25) C15H31
RCONHCH 2CH2 CH 2 N (CH 3 ) 2R =Ci 2H 2 5, C 13H 27 , C15H31, C9H19—C15H31,
CgHis—C9H19

+

RCONHCH2 CH2 CH2 N (CH3 ) 2 CH2 COO-
R =Ci 0H 2 i, Ci3 H 27, C15H31, CeHis —C9H19

N- (3-алканкарбоксамидо-
-2-гидроксипропил) - V-М,М-диэтиламмониоацетат

„

III N- (3-алканкарбоксамидо-
-2-гидроксипропил) -N,N-
-диэтил-М-карбоксиметил-
аммоний хлористый „

IV

V

VI

VII

N- (3-алканкарбоксамидо-
-2-гидроксипропил) -N,N-
-диэтил-М-бензиламмоний
хлористый [ 7 ]

Оксид М-(3-алканкарбокс-
амидо-2-гидроксипропил) -

-Н,М-диэтиламина [ 6 ]

N-[2- (алкилкарбамоил) -

этил]-|5-аланин [ 8 ]

N- (3-алканкарбоксамидо-
пропил) -N.N-диметиламин [ 9]

VIII N- (3-алканкарбоксамидо
пропил) -Н,М-диметил-
аммониоадетат [ 10 ]

IX RCONHCH 2CH 2CH 2N (CH 3 ) 2CH 2 CH (OH) CH 2S0
3
-

R =Ci 2 H 25 , C 13H27) C15H31, CeHis—C9H19,
C9H19—C15H31

3-[N- (3-алканкарбоксами-
допропил-М,М-диметил-
аммонио) -2-гидроксипро-
пан-1-сульфонат] [ п]

X RCONHCH 2CH 2CH 2 N (CHs) 2o
R =Ci3H27, Ci 5 H 31, CeHis —C9H19, CgH^—C15H31

Оксид М-(3-алканкар-
боксамидопропил) -N.N-
диметиламина [12]
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ния, в пределах гомологического ряда пропорциональны пс (рис. 1) и
могут быть представлены уравнением:

log k' = Лпс +В,
'

' ii (1)
где А соответствует доле величины log k\ приходящейся на одну СН2 -

группу, В характеризует влияние функциональной группы изучаемого
ряда на удерживание. В табл. 2 приведены коэффициенты А и В уравне-
ния (1), а также корреляционные коэффициенты г для всех изученных
гомологических рядов. Для ряда N-(З-алканкарбоксамидо-2-гидрокси-
пропил) -N.N-диэтиламина (I, табл. 1) параметры удерживания измере-
ны также в элюенте метанол —вода (80:20). Получены А = 0,178, В =

= —1,436 при г=0,9995. Эти значения, а также данные табл. 2 хорошо
согласуются с данными других авторов для неионогенных ПАВ [l3]. Для
этих веществ с различными гидрофильными группами (амидной, сложно-
эфирной, эфирной) найдено, что значения коэффициента А приблизи-
тельно одинаковы при постоянной концентрации элюента и линейно
уменьшаются с возрастанием содержания метанола в элюенте [l3]. Ана-
логичные результаты получены и для изученных нами ПАВ.

Рис. 1. Зависимость значений К от длины гидрофобной части молекулы (обозначения
веществ см. в табл. 1, пояснения в тексте).

Амидоамины I и VII, карбоксибетаины II и VIII и оксиды амидоами-
нов V и X различаются по гидроксильной группе у второго углеродного
атома и этиловыми заместителями вместо метиловых в аминогруппе
(табл. 1). Значения k' для более гидрофильных веществ (I, 11, V) мень-
ше, чем для аналогов VII, VIII и X соответственно (рис. 1, а, б, в). Суль-
фобетаины имеют более низкие значения k\ чем карбоксибетаины с
такой же гидрофобной частью (рис. 1, б; IX и VIII). Производные (3-ала-
нина VI (амфотерные вещества) удерживаются в хроматографической
колонке значительно слабее, чем катионактивные вещества 111 и IV с
равной длиной алкильной цепи (рис. 1, г).
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Рис. 2. Разделение гомологического ряда RCONHCH 2 CH(OH)CH 2N(C2HS)2O. 1 раст-
воритель; R: 2 СюНгь 3 СцН2з, 4 Ci 2H 2 5, 5 Ci3H 27,

6 СIБН3I.

Типичное разделение одного гомологического ряда изображено на
рис. 2.

Возможность наблюдения за ходом реакций проиллюстрирована на
рис. 3. Проанализированы реакционные смеси двухэтапного синтеза кар-
боксибетаина:
Ci 3H27CONHCH 2CH (ОН) CH 2N (С 2НS ) 2

I

СIСН2СООСН 3

Cl3H27 CONHCH2CH(OH) сигм(С2НS )2СН2СООСН3 • Сl-
-- Н2 O

Ci3H27CONHCH2CH (ОН) СН2 Й (С2НS)2СН2СОО-
III

Таблица 2

Коэффициенты корреляционного уравнения log k' —Апс-\-В.
Элюент: метанол—вода (835 : 165), содержащий 0,1 моль/л

C 6 Hi3 0S03 Na. pH 3 (доведен Н 3Р0 4 ).

Номер гомоло-
гического ряда А В т

I 0,160 —1,420 0,9999
II 0,160 — 1,504 0,9996

III 0,154 — 1,298 0,9998
IV 0,150 —1,158 0,9993
V 0,162 —1,499 0,9998

VI 0,161 —1,566 0,9997
VII 0,149 —1,17 0,9970
VIII 0,156 —1,33 0,9998

1 IX 0,163 —1,61 0,9993
X 0,156 —1,37 0,9995
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Рис. 3. Разделение реакционных смесей в ходе двухэтапного синтеза карбоксибетаина
(см. схему): присоединение метилового эфира хлоруксусной кислоты к амидоамину (а)
и гидролиз промежуточного катионактивного ПАВ (б). 1 растворитель, 2 карбок-
сибетаин (II), 3 амндоамин (I), 4 катионактивное соединение (III), 5 неиденти-

фицированное соединение.

Выводы

1. Найдены условия разделения многих амидосодержащих ПАВ с
алкильными цепями из B—ls8 —15 атомов углерода.

2. Определены факторы емкости (k ’) для 10 гомологических рядов
амфотерных и катионактивных ПАВ.

3. Рассчитаны коэффициенты уравнения
log k' =Апс + В,

характеризующие зависимость k ’ от числа метиленовых групп и влияния
функциональной группы ПАВ на k\
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Veiko ALUKMAA

AMIDORÜHMA SISALDAVATE AMFOTEERSETE JA KATI OO NAKTIIVSETE
PINDAKTIIVSETE AINETE PÖÖRDFAASILINE VEDELIKUKROMATOGRAAFIA

On esitatud pindaktiivsete ainete (erinevad amidoamiinid, karboksibetaiinid, sulfo-
betaiinid, amidoamiinoksiidid, bensalkooniumkloriidid, betaiini estrite kloriidid ja P-ala-
uiini derivaadid) 10 homoloogilise rea faktori k' väärtused ning leitua korrelatsiooni-
võrrandi

log k'=A nc +B
koefitsiendid. Ained on eraldatud Ci B -pöördfaasi sisaldaval analüütilisel kolonnil eluen-
diga metanool—vesi, mis sisaldab ioonipaare moodustavat agenti.

Veiko ÄLLIKMAA

REVERSED-PHASE HPLC STUDIES OF AMPHOTERIC AND CATIONIC
AMIDO-GROUP-CONTAINING SURFACTANTS

Retention properties of amidoamines, betaines, sulfobetaines, amidoamine oxides,
benzalkonium chlorides, betaine ester chlorides and P-alanine derivatives have been
studied by an ion-pairing reversed-phase technique using Ci B columns. The coefficients
A and В of the equation

log k’=A nc +B
have been determined for all these types of surfactants.


	b1072099-1991-1
	Untitled
	Chapter
	Contribution
	FOUR COMPONENT CONDENSATIONS, A VERSATILE PRINCIPLE IN SYNTHESIS
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ГИДРОФОБНЫЕ СВОЙСТВА АЛКИЛЗАМЕЩЕННЫХ ДИБЕНЗО (аК) АКРИДИНОВ
	Untitled
	Untitled

	ВОЗМОЖНОСТИ ЯМРН-СПЕКТРОМЕТРИИ В СОЧЕТАНИИ С ФАКТОРНЫМ АНАЛИЗОМ ПРИ ИЗУЧЕНИИ СОСТАВА ТРУДНОРАЗДЕЛИМЫХ СМЕСЕЙ
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ПОЛИБУФЕРЫ ДЛЯ ХРОМАТОФОКУСИРОВАНИЯ
	Рис. 1. Формирование градиента pH в процессе фракционирования амфолитов-носителей, синтезированных по методикам 1 (/), 2 (2), 3 (5) и 4 (4). Условия. Колонка с SB-Сфероном 1000, 17Х ХЗЗО мм; наносили 30 мл 20%-ных амфолитов в Н+-форме; элюент 0,5 М раствор NaOH; скорость элюции 60 мл/ч; отбор фракций через 10 мин.
	Рис. 2. Разделение яичного белка с использованием двух полибуферов синтезированного нами по методике 3 (а) и фирменного («Pharmacia», Швеция) (б). Условия. Колонка 5X150 мм с полибуфером-ионообменником 4—9; стартовый буфер 25 мм имидазол—НСI; pH 7,5; образец 0,5 мл элюирующего буфера, содержащего 0,1 мл куриного белка; pH элюента-полибуфера доведен 1 М НСI до 4; скорость элюции 0,5 мл/мин.
	Рис. 3. Хроматофокусирование смеси миоглобина из спермы кита и миоглобина из скелетной мышцы лощади на колонке с полибуфером-ионообменником 4—9. Условия. Колонка 5X200 мм; стартовый буфер 25 мМ триэтаноламин—СН3СООН; pH 9,2; образец 0,5 мл стартового буфера, содержащего 2 мг смеси миоглобинов; элюент 1%-ный раствор полибуфера, синтезированного по методике 2 и доведенного СН3СООН до рН4; скорость элюции 0,5 мл/мин.
	Рис. 4. Хроматофокусирование инвертазы на колонке с буферирующим ионообменником, синтезированным на основе Сепарона НЕМА 1000 в диапазоне pH 4--7 (а) и 3 6 (б). Условия. Колонка 3,3x150 мм; образец 0,5 мл полибуфера с концентрацией инвертазы 4 мг/мл; скорость элюции 0,5 мл/мин; стартовые буферы 25 мМ имидазол—НСI, pH 7,5 (а) и 25 мМ гистидин—НСI, pH 5,8 (б); элюенты 1%-ный водный раствор полибуфера, синтезированного по методике 1 и доведенного НСI до pH 4 (а), а также синтезированного по методике 4 и доведенного НСI до pH 3 (б).

	РАСЧЕТ ПАРОЖИДКОСТНОГО РАВНОВЕСИЯ И ЭНТАЛЬПИЙ СМЕШЕНИЯ В СИСТЕМАХ С НЕНАСЫЩЕННЫМИ УГЛЕВОДОРОДАМИ
	Рис. 1. Концентрационная зависимость энтальпий смешения при 298,15 К в системах 1-октен—«-октан (а), 1-бутилциклопентен— н-нонан (б) и 1-гексин—к-гексан (в). Экспериментальные данные [17~l9]. Здесь и на остальных рисунках; о экспериментальные точки, кривые 1,2, 3, 4 расчет по уравнениям моделей мод. УНИФАК, УНИФАК, квазихимической модели без вакансий и дырочной квазихимической модели соответственно; кривые 1' и 2' расчет с применением параметров циклических С = С-групп. х, мольная доля в растворе первого из названных компонентов системы.
	Рис. 2. Концентрационная зависимость энтальпий смешения при 298,15 К в системах 1-октен—l-бутанол (а), 1-октен—l-октанол (б), 1-бутилциклопентен—1-бутанол (в) и 3-этилциклопентен—,l -бутанол (г). Экспериментальные данные [2O,18].
	Рис. 3. Концентрационная зависимость энтальпий смешения при 298,15 и 313,15 К в системах 1-нонен—l-бутанол (а) и 1-нонин—l-пропанол (б). Экспериментальные данные [2o].
	Рис. 4. Концентрационная зависимость энтальпий смешения при 298,15 К в системе 1-октен—ацетонитрил.
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