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OHUKESEKIHILISE KROMATOGRAAFIA JA PABERI-
KROMATOGRAAFIA KASUTAMISEST POLUTSUKLILISTE
AROMAATSETE SUSIVESINIKE MAARAMISEL

I. ARRO

Poliitsiikliliste aromaatsete siisivesinike maéramisel on jérjest laialdasemalt hakatud
kasutama Ohukesekihilist kromatograafiat ja paberikromatograafiat, milledel on eeliseid
kolonnides teostatava adsorptsioonikromatograafia ees. Nimelt voimaldavad molemad
kasitletavad meetodid toodelda viikesi ainehulki, teostada analiiiisi lithikese ajaga ning
eraldada komponente teravamalt. Et ohukesekihilise kromatograafia ja paberikromatograa-
fia printsiibid on erinevad, voib keerulise koostisega segude analiiiisil saavutada haid
tulemusi molema meetodi kooskasutamisega.

Esimesena kasutasid ohukesekihilist kromatograafiat Izmailoy ja Schraiber [!] orgaa-
niliste iihendite segude lahutamiseks. Teataval méairal analoogilise katse tegid Meinhard
ja Hall [ anorgaaniliste ainetega.

Mairgatavat edu ohukesekihilise kromatograafilise analiilisi meetodi arendamisel saa-
vutasid Kirchner ja Miller [3 4 56 7] kes terpeenklassi iihendite lahutamiseks katsetasid
mitmesuguseid adsorbente. G

Algupirase ohukesekijhilise kromatograafilise analiilisi meetodi tootas vilja Mistryu-
kov [®]. Amiinide, amiidide jt. {ihendite lahutamiseks kasutas ta matistatud klaasplaadile
fikseerimata 0,2—0,5 mm paksust alumiiniumoksiidikihti. Seda meetodit edasi arendades
160tas Mistryukov [ vilja poolpreparatiivse ohukesekihilise kromatograafia. Adsorbendina
kasutas ta 2 mm paksust klaasile fikseerimata alumiiniumoksiidikihti.

Ohukesekihilisel kromatograafilisel analiiiisil kasutatakse adsorbentidena enamasti sili-
kageeli, rdnihapet ja alumiiniumoksiidi. Solventide valikul v6ib arvestada adsorptsiooni-
kromatograafias kehtivaid seaduspérasusi. Wollish jt. ['9], refereerides Trappe ja Stahli
toid, toovad kokkuvotlikke andmeid lahustite elueerimisvoime kohta. Viimane suureneb
iildiselt lahusti polaarsuse tousuga. Nii nditeks suureneb elueerimisvoime reas heksaan <
< siisiniktetrakloriid <bensool <kloroform <eeter <atsetoon <etanool < metanool.  Viike
vee lisand solventides norgendab silikageeli vo6i alumiiniumoksiidi adsorptsioonivoimet,
suurendades seega ainete liikuvust.

Wollish’i jt. ['9] artiklist ning perioodikas ilmunud uurimustest selgub, et aromaatsete
susivesinike lahutamisele ohukesekihilise kromatograafiaga pole seni peaaegu mingit
tahelepanu pooratud.

Vorreldes adsorptsioonikromatograafiliste meetoditega, on paberikromatograafia
moningal juhul eelistatud, sest ainete liikumise jarjekord kromatogrammil on erinev ['7].
Sellest tingituna avaneb vdimalus adsorptsioonikromatograafiliste fraktsioonide tdienda-
vaks lahutamiseks.

Poliitsiikliliste aromaatsete siisivesinike lahutamiseks paberikromatograafia abil on
vilja tootatud mitmeid metoodikaid ['1. !2 13, 4] . Parimaid tulemusi sel alal saavutasid Wie-
land ja Kracht ['*] ning Spotswood ['6. 7], kes kasutasid atsetiileeritud paberit. Uurinud
paberi atsetiileerimisastme ja Ri-véirtuste vastastikust soltuvust, joudis Spotswood jérel-
dusele, et peale Ri-vdirtuste méiramise on aine kindlaks identifitseerimiseks oluline ka
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spektraalanaliiiis. Spotswood’i andmeil sobib suure Rf-vddrtusega ainete lahutamiseks
27—29% atsetiiiili ja vaikese Rf-vddrtusega ainete puhul 21—24% atsetiiiili sisaldusega
paber. Solventide siisteemidest andsid paremaid tulemusi etanool + toluool + vesi
(17:4:1), etanool + bensool + vesi (12:6:1) ja metanool + eeter + vesi (4:4:1). Kokku
vottes oleneb paberi lahutusvoime atsetiileerimisastmest, solventide siisteemist ja paberi
struktuurist.

Avaldatud uvurimuste pohjal voib jdreldada, et ohukesekihilise kromatograafia ia
paberikromatograafia meetodid aromaatsete siisivesinike eraldamiseks peaksid olema efek-
tiivsed.

Neil kaalutlustel asuti kdesoleva to6ga uurima aromaatsete siisivesinike lahutamise
voimalusi ohukesekihilise kromatograafilise ja paberikromatograafilise meetodiga ning t66-
tati vidlja kromatograafiliste paberite uus atsetiileerimismetoodika. Viimane voimaldab
paberilt eraldatud fraktsioonide spektraalanaliiiisil saada paremaid tulemusi. Ohukesekihi-
lise kromatograafia, paberikromatograafia ja spektraalanaliiiisi kompleksse kasutamisega
maidrati 3,4-benspiireeni ja tema derivaatide sisaldus kamberahjudlis.

Eksperimentaalne osa

Aromaatsete siisivesinike lahutamise metoodika viljatootamisel ohukesekihilise kroma-
tograafia abil kasutati Mistryukovi [?] poolt soovitatud aparatuuri. Adsorbendiks valiti
alumiiniumoksiid, mis Klemmi jt. [**] andmeil lahutab aromaatseid ithendeid vastavalt
nende struktuurile. Analiilisiks kasutati segu, mis koosnes piireenist, 1,2-benspiireenist,
1,2-bensantratseenist ja 3,4-benspiireenist (1:1:1:1). Ainete paiknemist kromatogrammil jil-
giti ultraviolettvalguses.

Ilmutay lahusti koostati kahest komponendist. Norga elueerimisvoimega solvendina
kasutati n-heksaani, tugeva elueerimisvoimega solventidena — atsetooni, kloroformi ja
bensooli. ;

Tabel 1

Aromaatsete siisivesinike lahutamine dhukesekihilisel kromatograafilisel meetodil

i f Rf-vdartused
m;rlz Solventide siisteem ohe lfr;?glts_- 1,2-bens- |3,4-bens- Mérkused
piireen | piireen
\ seen
®-1 |5 ml atsetooni + 45 ml Segust eraldub ainult
n-heksaani 0,75 0,69 0,67 0,67 |piireen.
Segust eralduvad pi-
®-11,5 ml atsetooni + = reen ja 1,2-bensantrat-
50 ml n-heksaani 0,52 0,36 0,30 0,27 |seen.
Segust eralduvad pi-
®-3 |5 ml atsetooni 445 ml reen ja 1,2-bensantrat-
n-heksaani 0,77 0,70 0,64 0,63 |seen.
| Segust eralduvad pii-
®-3 |1,5 ml atsetooni - reen ja 1,2-bensantrat-
50 ml n-heksaani 0,69 0,54 0,45 0,45 |seen.
Segust eralduvad pii-
®-1 {25 ml bensooli + 25 ml reen ja I,2-bensantrat-
n-heksaani 0,89 0,83 0,75 0,73 ~ iseen.
Segust eralduvad pii-
®-3 |2 ml kloroformi + reen ja 1,2-bensantrat-
50 ml n-heksaani 055 | 0,39 0,32 0,30 |seen.
; Segust eralduvad pii-
®-3 3 ml kloroformi + i ! ; 9. i
50 ml n-heksaani 060" |-o0uE 1] 6367 Weome | To-d8. \Ailicapariee
i 2- ja 34-benspiireen
®-3 5 ml kloroformi +{ 0.68 0.54 0.41 036 Ll.l er::ldu?'wd tﬁiglikfl]t.

45 ml n-heksaani
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Parimaid tulemusi saavutati n-heksaani ja kloroformi seguga (9:1-—16:1).

Atsetooni liigne polaarsus ei voimaldanud tema kasutamisel ilmutava lahusti kompo-
nendina saada hiid lahutamise tulemusi. Bensooli elueerimisvoime osutus viikeseks ja
komponendid ei eraldunud teravalt piiritletuna, mistottu tekkisid nn. «sabad».

Kasutatud adsorbendid, s. o. alumiiniumoksiid (mark ®-1 ja ®-3), olid praktiliselt
vordse lahutusvoimega. 2

Vordlevate andmete saamiseks analiiiisiti eespool kasutatud etaloonsegu Mistryukovi
meetodil. Selgus, et selle meetodi otsene rakendamine aromaatsete siisivesinike lahutami-
seks ei anna tulemusi solventide siisteemi liigse polaarsuse tottu. Koik etaloonsegu kom-
ponendid liikusid koos ilmutava lahusti frondiga ja mingit lahutumist ei toimunud.

Vorreldes kiesoleva t66 tulemusi kolonnides teostatud kromatograafilise analiiiisiga
selgub, et ohukesekihilise kromatograafia resultaadid on paremad. Niiteks pole Dubois’
['8] andmeil voimalik alumiiniumoksiidiga tédidetud kolonnides lahutada teineteisest 1,2-
ja 3,4-benspiireeni; 1,2-bensantratseeni ja 3,4-benspiireeni lahutumine toimub osaliselt. Ohu-
kesekihiline kromatografeerimine eraldab 1,2-bensantratseeni tdielikult 3,4-benspiireenist;
1,2-benspiireeni eraldumine 3,4-benspiireenist on margatav, kuid ei toimu taielikult.

Aromaatsete siisivesinike lahutamiseks paberikromatograafilisel meetodil kasutati
spetsiaalset tuhavaba filterpaberit «/lenunrpajackas Geictpas», mis atsetiileeriti Spotswood’i-
['%] soovituse jdrgi dddikhappeanhiidriidiga ja véddvelhappega. Analiilis teostati aromaat-
sete iihendite seguga, mis koosnes piireenist, 12-bensantratseenist, 1,2-benspiireenist ja
3,4-benspiireenist vordseis kogustes. Ilmutay lahusti valmistati eetrist, metanoolist ja veest
(4:4:1). Kromatografeerimine teostati langevas voolus, mis vordse atsetiiiilisisalduse puhul
paberis voimaldas lahutada viga erinevate Ri-vddrtustega aineid. Uhendite paiknemist kro-,
matogrammil jilgiti ult®hviolettvalguses. Onnestus eraldada iiksteisest piireeni, 1,2-bens-
antratseeni, 1,2-benspiireeni ja 3,4-benspiireeni.

Uuritavad iihendid ekstraheeriti pabereilt Soxleth’i aparaadis. Solvendina kasutati eta-
nooli. Saadud fraktsioonide puhtust kontrolliti spektraalanaliiiitiliselt. ;

Spektraalanaliiiisil selgus, et koos uuritavate ainetega eraldus paberist iihendeid, mis
200—360 mu piirkonnas pohjustasid valguse absorptsiooni. Tugev absorptsioon selles piir-
konnas muudab: spektraalanaliiiisi sageli voimatuks. Viimane on aga oluline uuritavate
tihendite kindlaks identifitseerimiseks.

Atsetiileerimata paberite ekstraktsicon niitas, et spektraalanaliiiisi segavad iihendid
tekkisid atsetiileerimisprotsessis. Arvatavasti toimus tselluloosi osaline hiidroliiiis kas véa-
velhappe voi dddikhappeanhiidriidi toimel. 4

Hiidroliiiisiproduktide eraldamiseks ekstraheeriti atsetiileeritud pabereid enne kasuta-
mist etanooliga 12 tunni vialtel Soxleth’i aparaadis. Tulemused olid ebarahuldavad.

Tselluloosimolekulide destruktsiooni viltimiseks katsetati paberite atsetiileerimist ilma
vadvelhappeta. Spotswood’i meetodiga vordne lahutusvoime saadi pabereil, mida atsetiilee-
riti 48 tunni véltel 5 osast dddikhappeanhiidriidist ja 12 osast piiridiinist koosneva seguga.
Ekstraheeruvate komponentide teket ei onnestunud siiski tdiel méiral valtida, kuid nende
hulk védhenes niivord, et paberikromatograafilisi fraktsioone oli vo6imalik puhastada
spekiraalanaliiiisi segavaist komponentidest ohukesekihilise kromatografeerimisega.

Kasutades ohukesekihilist kromatograafiat ja paberikromatograafiat koos, maddrati
kamberahjudlis 3,4-benspiireeni ja tema derivaatide sisaldus. :

Analiilis toimus jargmiselt. Aromaatsete iihendite eraldamiseks kromatograieeriti léhte-
oli silikageelil [']. Saadud kontsentraadist destilleeriti fraktsioon, keemispiiridega
230+265°C 0,5 mm Hg rohul, millest eraldati 3,4-benspiireen koos derivaatidega Shukese-
kihilisel kromatograafilisel meetodil. Adsorbendina kasutati alumiiniumoksiidi (mark ®-3).
Ilmutav lahusti koosnes kloroformist ja n-heksaanist (1:9). Saadi kuus erineva fluorestsent-
siga fraktsiooni. Fraktsioonides esinevate {ihendite struktuur identifitseeriti ultraviolett-
spektraalanaliiiisil [20]. Kvantitatiivsed mddramised teostati kaalanaliiiitiliselt. Saadud tule-
mused esitatakse tabelis 2. Sealt selgub, et kamberahjuoli sisaldab 0,81% 3,4-benspiireeni
koos derivaatidega.

3,4-benspiireen eraldati derivaatidest piiridiini ja dddikhappeanhiidriidiga atsetiileeritud
_ paberite .abil. Himutay lahusti koosnes eetrist, metanoolist ja veest (4:4:1),
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Tabel 2
Kamberahjudli aromaatse fraktsiooni, keemistemperatuuriga 230-+265° C
0,5 mm Hg rohul, analiiiis ohukesekihilisel kromatograafilisel meetodil

Sisaldus, %
Fraktsiooni pohiline ifisit i kti
aromaatne struktuur analuusitavas Iraki- Shbosts
Bl ! lahtealist
Antratseen + naftaliin 19,8 { 0,56
Piireen 3215 | 0,93
1,2-bensantratseen 6,5 t 0,19
Kriiseen ; 0,7 { 0,02
3,4-benspﬁreen 28,5 | 0,81
‘O+S-iihendid 12,0 ‘ 0,34
i
Kokku 100,0 | 2,85

Benspiireenide fraktsioon puhastati ohukesekihilise kromatograafia abil ja 3,4-bens-
pureeni sisaldus méirati spektraalanaliiitiliselt [?']. Leiti, et kamberahjudli fraktsioonis,
keemistemperatuuriga 230+265°C 0,56 mm Hg rohul, sisaldub 3,4-benspiireeni, arvutatult
lahtedlile, 0,17% ja tema derivaate 0,64%.

Jareldused

1. Ohukesekihilisel kromatograafilisel analiiiisil, kasutades adsorbendina alumiinium-
oksiidi, saavutatakse siisivesinike lahutamisel suurem kiirus ja eraldumisteravus kui kolon-
nides.

2. Kromatograafiliste paberite uus atsetiileerimise metoodilgi voimaldab kasutada
aromaatsete siisivesinike analiiiisiks spetsiaalset filterpaberit «Jlemwnrpaackas ObicTpasi».
Atsetiileerimist pole voimalik teostada tselluloosimolekulide osalise lagunemiseta, sest
destruktsioon toimub ka ainult dddikhappeanhiidriidi juuresolekul.

Kamberahjuoli aromaatses fraktsioonis, keemistemperatuuriga 230+265°C 0,5 mm Hg
rohul, leidub 3,4-benspiireeni ja tema derivaate, arvutatult l4htedlile, jirgmises koguses:
3,4-benspiireeni 0,17% ja derivaate 0,64%.
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O NMPHMEHEHHH TOHKOCJOHWHOHW H BYMA)XHOH XPOMATOIPA®HH
NMNMPH ONPENEJEHHH NMOJHUUKIHYECKHX APOMATHYECKHX
YIJIEBOOAOPOOAOB

H. Appo
Pestome

B HacTosiluell craTbe ONHCHIBAKTCS METOAB! ONpejleseHHs MOJHIHKIHYECKHX apoMaT-
YeCKHX YIJIEBOJOPOAOB € INPHMEHEHHEM TOHKOCJOHHOH H OyMaxHOH Xxpomartorpaduu. Pe-
3yJABLTATH, MOJyYeHHble NPH pa3je/ieHHH apOMaTHYEeCKHX Yr/eBOJOPOAOB Ha OKHCE aiOMH-
HHSL METOJIOM TOHKOCJIORHOA XpomaTorpaduu 1O CKOPOCTH H YeTKOCTH pa3feieHus, 3Ha-
YHTEJBHO NPEBBLINAIOT pPe3yabTaThl, MNOJYyYeHHble NPH NPOBEJEHHH TNpolecca B KOJOHKAKX.
Paspaboraniasi HOBass METOAHKAa alleTHJAHPOBaHHS OyMard TO3BOJSET TMNPHMEHSTH [
OyMaxHOH xpomartorpaHH crneuHa/bHyi0 GHIbTPOBagabHyt0 Gymary «JlenuHrpagckas OBICT-
pas».

Ha ocnoBe pa3paGoTaHHOH METOAHKH OIpeneseHo copepauue 3,4-0eH3NHpeHa H ero
TPOH3BOJAHBIX B CJAHIEBOH CMOJe KaMepHBIX Neuvelr. :

Hucrutyr xumuu Iloctynuia B penaxiuio
Axademur Hayk 3cromckold CCP 2. X 1963

ON THE APPLICATION OF THIN-LAYERED AND PAPER CHROMATOGRAPHY
IN DETERMINING POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS

1. Arro
Summary

in the present paper methods of determining polycyclic aromatic hydrocarbons by
thin-layered and paper chromatography are described. The results received at the division
of aromatic hydrocarbons into aluminium oxides by methods of thin-layered chromato-
graphy, in their precision and accuracy of division, considerably .surpass the results obtain-
ed by processing hydroecarbons in columns. The new methods of acetylizing paper afford
the utilization, for paper chromatography, of the special filter paper «J/lenuurpasckas
obicrpas» (“the Leningrad Rapid”). ] :

On the basis of the elaborated methods the content of 3,4-benzpyrene and its derivati-
ves in chamber-oven shale oil tar was determined.
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