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KROMATOGRAAFIA KASUTAMISEST POLUTSUKLILISTE
AROMAATSETE SUSIVESINIKE MAARAMISEL

I. ARRO

-
Poliitsiikliliste aromaatsete siisivesinike miiramisel оп jdrjest laialdasemalt hakatud

kasutama O6hukesekihilist kromatograafiat ja paberikromatograafiat, milledel on eeliseid

kolonnides teostatava adsorptsioonikromatograafia ees. Nimelt voimaldavad molemad
kisitletavad meetodid to6delda viikesi ainehulki, teostada analiiiisi lithikese ajaga ning
eraldada komponente teravamalt. Et 6hukesekihilise kromatograafia ja paberikromatograa-

На printsiibid on erinevad, voib keerulise koostisega segude analiiiisil saavutada haid

tulemusi molema meetodi kooskasutamisega.
Esimesena kasutasid ohukesekihilist kromatograafiat Izmailov ja Schraiber [!] orgaa-

niliste ithendite segude lahutamiseks. Teataval méiral analoogilise katse tegid Meinhard

]а Hall [?] anorgaaniliste ainetega.
Mairgatavat edu ohukesekihilise kromatograafilise analiiiisi meetodi arendamisel saa-

vutasid Kirchner ja Miller [3.45.5 7], kes terpeenklassi iihendite lahutamiseks katsetasid

mitmesuguseid adsorbente. -
Algupärase õhukesekihilise kromatograafilise analüüsi meetodi töötas välja Mistryu-

kov {8 Amiinide, amiidide jt. ühendite lahutamiseks kasutas ta matistatud klaasplaadile
fikseerimata 0,2—0,5 mm paksust alumiiniumoksiidikihti. Seda meetodit edasi arendades

t66tas Mistryukov [?] välja poolpreparatiivse õhukesekihilise kromatograafia. Adsorbendina

kasutas ta 2 mm paksust klaasile fikseerimata alumiiniumoksiidikihti.

Õhukesekihilisel kromatograafilisel analüüsil kasutatakse adsorbentidena enamasti sili-

kageeli, ränihapet ja alumiiniumoksiidi. Solventide valikul võib arvestada adsorptsiooni-
kromatograäfias kehtivaid seaduspärasusi. Wollish jt. ['°%], refereerides Trappe ja Stahli

tõid, toovad kokkuvõtlikke andmeid lahustite elueerimisvõime kohta. Viimane suureneb

üldiselt lahusti polaarsuse tõusuga. Nii näiteks suureneb elueerimisvõime reas heksaan <

<süsiniktetrakloriid <bensool <kloroform <eeter <atsetoon <etanool <metanool. Viike

vee lisand solventides nörgendab silikageeli vöi alumiiniumoksiidi adsorptsioonivoimet,
suurendades seega ainete liikuvust.

Wollish’i jt. ['°] artiklist ning perioodikas ilmunud uurimustest selgub, et aromaatsete

süsivesinike lahutamisele õhukesekihilise kromatograafiaga pole seni peaaegu mingit
tähelepanu pööratud. ;

Võrreldes adsorptsioonikromatograafiliste meetoditega, on paberikromatograafia
mõningal juhul eelistatud, sest ainete liikumise järjekord kromatogrammil on erinev [!’].
Sellest tingituna avaneb võimalus adsorptsioonikromatograafiliste fraktsioonide täienda-

vaks lahutamiseks.

Polütsükliliste aromaatsete süsivesinike lahutamiseks paberikromatograafia abil on

välja tö6tatud mitmeid metoodikaid [!!, !2, !3, !4] Parimaid tulemusi sel alal saavutasid Wie-

land ja Kracht [!°] ning Spotswood ['6. !7], kes kasutasid atsetüleeritud paberit. Uurinud

paberi atsetüleerimisastme ja Rf-väärtuste vastastikust sõltuvust, jõudis Spotswood järel-
dusele, et peale Rf-väärtuste määramise on aine kindlaks identifitseerimiseks oluline ka
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spektraalanalüüs. Spotswood’i andmeil sobib suure Rf-väärtusega ainete lahutamiseks

27—29% atsetüüli ja väikese Rf-väärtusega ainete puhul 21—24% atsetüüli sisaldusega
paber. Solventide süsteemidest andsid paremaid tulemusi etanool + toluool + vesi

(17:4:1), etanool + bensool + vesi (12:6:1) ja metanool + eeter + vesi (4:4:1). Kokku

vöttes oleneb paberi lahutusvoime atsetüleerimisastmest, solventide süsteemist ja paberi
struktuurist. ;

Avaldatud uurimuste pohjal voib jdreldada, et õhukesekihilise kromatograafia ja
paberikromatograafia meetodid aromaatsete siisivesinike eraldamiseks peaksid olema efek-

tiivsed. . :
Neil kaalutlustel asuti käesoleva tööga uurima aromaatsete süsivesinike lahutamise

võimalusi õhukesekihilise kromatograafilise ja paberikromatograafilise meetodiga ning töö-

tati välja kromatograafiliste paberite uus atsetüleerimismetoodika. Viimane võimaldab

paberilt eraldatud fraktsioonide spektraalanalüüsil saada paremaid tulemusi. Õhukesekihi-

lise kromatograafia, paberikromatograafia ja spektraalanalüüsi kompleksse kasutamisega
määrati 3,4-benspüreeni ja tema derivaatide sisaldus kamberahjuõlis.

Eksperimentaalne osa

Aromaatsete. süsivesinike lahutamise metoodika väljatöötamisel õhukesekihilise kroma-

tograafia abil kasutati Mistryukovi [] poolt soovitatud aparatuuri. Adsorbendiks valiti

alumiiniumoksiid, mis Klemmi jt. 2] andmeil lahutab aromaatseid ühendeid vastavalt

nende struktuurile. Analüüsiks kasutati segu, mis koosnes püreenist, 1,2-benspüreenist,
1,2-bensantratseenist ja 3,4-benspüreenist (1:1:1:1). Ainete paiknemist kromatogrammil jäl-
giti ultraviolettvalguses.

Ilmutav lahusti koostati kahest komponendist. Nõrga elueerimisvõimega solvendina

kasutati n-heksaani, tugeva elueerimisvõimega solventidena atsetooni, kloroformi ja
bensooli.

ALO | _ Rf-väärtused

2221 Solventide siisteem | 1.2-bens-||opans. |34-bens- | ~ Mérkused
mark . 1,2-bens- |3,4-bensI Pureen‘ a:;tgit- \ püreen \ püreen -

®-1 |5 ml atsetooni + 45 ml | 1 Segust eraldub ainult

n-heksaani 0,75 0,69 067 j 0,67 |pireen.
Segust eralduvad pü-

®-111,5 ml atsetooni + - oo 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.

} " j Segust eralduvad рй-
®-3 [1,6 ml atsetooni + | ‘ reen ja 1,2-bensantrat-

50 m! n-heksaani 0,69 1 0,54 . 0,45 0,45 seen. /
. Segust eralduvad pü-

®-1 {25 ml bensooli + 25 ml l reen ja 1,2-bensantrat-

n-heksaani 0,89 0,83 0,75 0,73 — :зееп.

Segust eralduvad рй-
Ф-3 |2 ml kloroformi + 1 reen ja 1,2-bensantrat-

50 ml n-heksaani . 055 | 039 0,32 0,30 seen.

. | .

‚ Segust eralduvad рй-
®-3 |3 ml kloroformi -+ — ‚ 5 :

50 ml n-heksaani | 0,60 ! 0.45 l 036 | 032 { reen ja 1.2-bensantrat

| ; i 5.
.

:

.

D-3 Б ml kloroformi +} 0,68 054 E s ‚Ёі“егіЁа„:ЁЁдЬЁЁЁЁЁЁЁЁЁ
145 ml n-heksaani ‘ ; | j

° Табе! 1

Aromaatsete süsivesinike lahutamine öhukesekihilisel kromatograafilisel meetodil



Öhukesekihilise kromatograc}ia [а paberikromalograajia kasulamisest.. 49

4 ENSV TA Toimetised T-1 64

Parimaid- tulemusi saavutati n-heksaani ja kloroformi seguga (9:1—16:1). /
Atsetooni liigne -polaarsus ei vdimaldanud tema kasutamisel ilmutava lahusti kompo-

nendina saada hdid 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. _ _ '

Vordlevate andmete saamiseks analiilisiti eespool kasutatud etaloonsegu Mistryukovi
meetodil. Selgus, et selle meetodi otsene rakendamine aromaatsetesiisivesinike lahutami-
seks ei anna tulemusi solventide siisteemi liigse polaarsuse tottu. Kéik etaloonsegu komi-

ponendid liikusid koos ilmutava lahusti frondiga ja mingit lahutumistei toimunud.
Vérreldes kdesoleva t66 tulemusi kolonnides teostatud kromatograafilise analiiiisiga

selgub, et Shukesekihilise kromatograafia resultaadid оп paremad. Niiteks po_lé Dubois’

[] andmeil voimalik alumiiniumoksiidiga tdidetud kolonnides lahutada teineteisest 1,2-

ja 3,4-bensm'@reeni; 1,2-bensantratseeni ja 3,4-benspüreeni lahutumine toimub osaliselt. Ohu-

kesekihiline kromatografeerimine eraldab 1,2-bensantratseeni täielikult 3,4-benspüreenist;
1,2-benspüreeni eraldumine 3,4-benspüreenist.on märgatav, kuid ei toimu täielikult. k

Aromaatsete süsivesinike lahutamiseks paberikromatograafilisel meetodil kasutati

spetsiaalset tuhavaba filterpaberit «JleuuHrpaackas Õbrerpas», mis atsetüleeriti Spotswood'i-
[!S] soovituse järgi äädikhappeanhüdriidiga ja väävelhappega. Analüüs teostati aromaat-

sete ühendite seguga, mis koosnes püreenist, 1,2-bensantratseenist, 1,2-benspiireenist ja
3,4-benspüreenist võrdseis kogustes. Ilmutav lahusti valmistati eetrist, metanoolist ja veest

(4:4:1). Kromatografeerimine teostati langevas voolus, mis võrdse atsetüülisisalduse puhul
paberis võimaldas lahutada väga erinevate Rf-väärtustega aineid. Ühendite paiknemist kro-,
matogrammil- jalgiti ultviolettvalguses. Onnestus eraldada üksteisest püreeni, 1,2-bens-

antratseeni, 1,2-benspiireeni ja 3,4-benspiireeni. €

Uuritavad ühendid ekstraheeriti pabereilt Soxleth'i aparaadis. Solvendina kasutati etas
nooli. Saadud fraktsioonide puhtust kontrolliti spektraalanalüütiliselt. О

Spektraalanaliiiisil selgus, et koos uuritavate ainetega eraldus paberist ithendeid, mis

200—360 my piirkonnas pohjustasid valguse absorptsiooni. Tugev absorptsioon selles piir-
konnas muudab: spektraalanaliiiisi sageli voimatuks. Viimane on aga oluline uuritavate
ithendite kindlaks identifitseerimiseks. :

Atsetüleerimata paberite ekstraktsicon näitas, et spektraalanalüüsi segavad ühendid

tekkisid atsetüleerimisprotsessis. Arvatavasti toimus tselluloosi osaline hüdrolüüs kas vää-

velhappe või äädikhappeanhüdriidi toimel. - | -
Hüdrolüüsiproduktide eraldamiseks ekstraheeriti atsetüleeritud pabereid enne kasuta-

mist etanooliga 12 tunni vältel Soxleth'i aparaadis. Tulemused olid ebarahuldavad.

o Tselluloosimolekulide destruktsiooni vältimiseks katsetati paberite atsetüleerimist ilma

väävelhappeta. Spotswood'i meetodiga võrdne lahutusvõime saadi pabereil, mida atsetülee-
riti 48 tunni vältel 5 osast äädikhappeanhüdriidist ja 12 osast püridiinist koosneva seguga.

Ekstraheeruvate komponentide teket ei õnnestunud siiski täiel määral vältida, kuid nende

hulk vähenes niivõrd, et paberikromatograafilisi fraktsioone oli võimalik puhastada
spektraalanaliiiisi-segavaist komponentidest ohukesekihilise kromatografeerimisega.

- Kasutades ohukesekihilist kromatograafiat ja paberikromatograafiat koos, méérati

kamberahjuolis 3,4-benspiireeni ja tema derivaatide sisaldus. - '
- > Analüüs toimus järgmiseli. Aromaatsete iihendite eraldamiseks kromatografeeriti ldhte-

oli silikageelil [!%. Saadud kontsentraadist destilleeriti fraktsioon, keemispiiridega
230-+265°C 0,5 mm Hg rohul, millest eraldati 3,4-benspiireen koos derivaatidega dhukese-
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 iihendite struktuur identifitseeriti ultraviolett-
spektraalanalüüsil [?%Ä. Kvantitatiivsed médaramised teostati kaalanaliiiitiliselt. Saadud tule-

mused esitatakse tabelis 2. Sealt selgub, et kamberahjudli sisaldab 0,819% 3,4-benspiireeni
koos derivaatidega. j | j

3,4-benspüreen eraldati derivaatidest püridiini ja äädikhappeanhüdriidiga atsetüleeritud

paberite .abil. Hlmutav lahusti koosnes eetrist, metanoolist ja veest (4:4:1),
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Benspüreenide fraktsioon puhastati õhukesekihilise kromatograafia abil jä 3,4-bens-
püreeni sisaldus määrati spektraalanalüütiliselt [?!]. Leiti, et kamberahjuöli fraktsioonis,
keemistemperatuuriga 230+265°C 0,5 mm Hg rohul, sisaldub 3,4-benspiireeni, arvutatult

lähteõlile, 0,17% ja tema derivaate 0,64%.

; Järeldused

]. Õhukesekihilisel kromatograafilisel analüüsil, kasutades adsorbendina alumiinium-

oksiidi, saavutatakse siisivesinike lahutamisel suurem kiirus ja eraldumisteravus kui kolon-

nides.

2. Kromatograafiliste paberite uus atsetiileerimise metoodilgi voimaldab kasutada
aromaatsete siisivesinike analiilisiks spetsiaalset filterpaberit «Jleuwurpanckas OblcTpasi».
Atsetilleerimist 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 lihtedlile, jargmises koguses:
3,4-benspiireeni 0,17% ja derivaate 0,64%.
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- Sisaldus, %
Fraktsiooni põhiline D
aromaatne struktuur analüüsitavas frakt—! lähteõlist

sioonis

Antratseen + naftaliin 19,8 | 0,56
Püreen > 32,5 i 0,93
1,2-bensantratseen 6,5 | 0,19
Krüseen

‚
0,7. 0,02.

3,4-benspüreen 28,5 i 0,81
O+S-ithendid 12,0

-

0,34

Kokku | 100,0 | 2,85

Tabel 2

Kamberahjuõli aromaatse fraktsiooni, keemistemperatuuriga 230—265° C

0,5 mm Hg rõhul, analüüs öhukesekihilisel kromatograafilisel meetodil
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О ПРИМЕНЕНИИ ТОНКОСЛОЙНОЙ И БУМАЖНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

ПРИ СОПРЕДЕЛЕНИИ ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ АРОМАТИЧЕСКИХ

УГЛЕВОДОРОДОВ

H. Appo

В Резюме ;

В настоящей статье описываются методы определения полициклических аромати-
ческих углеводородов с применением тонкослойной и бумажной хроматографини. Ре-

зультаты, полученные при разделенин ароматических углеводородов на окисе алюми-

ния методом тонкослойной хроматографии NO скорости и четкости разделения, зна-

чнтельно превышают результаты, полученные при проведении процесса в колонках.

Разработанная новая методика ацетилирования бумаги позволяет применять дяя

бумажной хроматографии специальную фильтровальную бумагу «Ленинградская быст-

рая».
На основе разработанной методики определено содержание 3,4-бензпирена и его

производных в сланцевой смоле камерных печей. ; _
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ON THE APPLICATION OF THIN-LAYERED AND PAPER CHROMATOGRAPHY

IN DETERMINING POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS

I. Arro

Summary õ

in the present paper methods of determining polycyclic aromatic hydrocarbonsby
thin-layered and paper chromatography are described. The results received at the division
of aromatic hydrocarbons into aluminium oxides by methods of thin-layered chromäto-
graphy, in their precision and accuracy of division, considerably .surpass the results obtain-
ed by processing hydroearbons in columns. The new methods of acetylizing paper afford
the utilization, for paper chromatography, of the special filter рарег «Ленинградская
Oelcrpas» (“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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