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Podobne ako sme uviedli v prechadzajicej praci [1], pri stanoven{ kyseliny
izoolejovej (trams-A°°1%-oktadecénova kyselina) metédou rozdelovacej papie-
rovej chromatografie sa vychddzalo z predpokladu, Ze tdto na zdklade svojho
vysSieho bodu topenia (44,7 °C) zostane v priebehu vyvijania chromatogramov
za zniZenej teploty v mieste nanesenia. AvSak v dosledku zachovanej dvojitej
vizby v refazci je kyselina izoolejova nadalej schopna adovat jéd. Ak sa na
tento ticel pouzije radioizotopom 3J oznaceny jéd, mozno kyselinu szoolejovi
rovnako ako vSetky ostatné nenasytené kyseliny rozdelené na chromatograme
stanovit radiometricky (A. Z. Budzinski [2]).

Experimentéilna &ast

Pouzili sa vzorky stuzeného slneénicového oleja, ktorych pripravu a konstanty sme
uviedli v predchddzajacej préci [1].

Podmienky pre chromatografiu

Oddelenie mastnych kyselin jednotlivych vzoriek metédou rozdelovacej papierovej
chromatografie sa urobilo za rovnakych podmienok ako v préci [1]. Paralelne sa pri-
pravili vzdy dva chromatogramy, z ktorych jeden sa ozrejmil roztokom kyseliny rubeano-
vodikovej a jeden nedetegovany sa pouzil na adiciu jédu.

Podmienky adicie
Chromatogramy nastrihané na 3 cm pédsy sa ponorili do roztoku 0,0022 m-NaJ
a 0,044 M-NaJO,. Potom sa pridalo tolko J vo forme jodidu, aby rdadioaktivita roz-
toku bola 5 pe/ml. Tento roztok sa pripravil v 0,025 m kyseline sirovej, ktord je potrebnd
na uvolnenie jédu. V tomto roztoku sa ponechali chromatografické pdsy 150 mintt.
Nadbytok 131J sa odstrénil 12 hodinovym suSenim pri teplote miestnosti. Na takto pri-
pravenych chromatografickych pdsoch sa zmerala rddioaktivita.

Opts zariadenia
Na meranie rddioaktivity sa pouzilo zariadenie zostavené tak, ze do oloveného ochran-
ného puzdra opatreného Strbinou sa vlozila Geiger—Miillerova trubica typu 16/60 B,
ktord sa spojila s nukledrnym pocitadom Tesla TM 791.

Postup merania

Chromatograficky pés sa od Startu po ¢elo posunoval na podlozke z polymetakryldtu
pod $trbinou ochranného puzdra. Strbina mala $frku 5 mm a sltzila na to, aby sa uplat-
novala rdadioaktivita iba tej ¢asti chromatografického pdsa, ktory sa nachadza pod nou,
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a aby sa zamedzil rudivy vplyv susednych tsekov. Posunom pésa sa ziskal rad hodnét,
ktoré jasne ukazovali miesta odpovedajiice oddelenym $kvrném mastnych kyselin. Tymto
spdsobom sa zistilo, Ze dobre definovatelné maximé rddioaktivity (imp./min.) sa pre-
javili iba pri chromatogramoch, ktoré neboli pred adiciou %1J detegované. Pri chromato-
gramoch detegovanych kyselinou rubeanovodikovou bolo mozné iba velmi tazko rozlisit
rédioaktivity $kvin mastnych kyselin od pozadia chromatografického papiera.

Na kvantitativne vyhodnotenie vzoriek stuzeného slneénicového oleja bolo potrebné
zostrojit kalibradnt krivku. Na tento udel sa ako Standard pouzila kyselina olejové. Uz
kvantitatfvnym optickym vyhodnotenim pomocou mikrofotometra (pozri [1]) & zhodne
i rédiometricky sa zistilo, ze pouZity Standard kyseliny olejovej obsahoval 16,1 9% kyse-
liny linolovej. Na zéklade toho bolo mozné stdasne popri kyseline olejovej stanovit
z nameranych hodnét réddioaktivity i hodnoty pre kalibraénd krivku kyseliny linolovej.

Hodnoty pre kalibraénu krivku kyseliny olejovej uvddzame v tab. 1, ich grafické zné-
zornenie je na obr. 1. J
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Obr. 1. Kalibra¢nd krivka 1. Obr. 2. Kalibra¢nd krivka 2.
Tabulka 1

Hodnoty rddioaktivit pre kalibraénd krivku kyseliny olejovej

Imp./min. 285 578 856 | 1148 | 1417

mg kyseliny olejovej 0,05 { 0,10 | 0,15 | 0,20 | 0,25
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Hodnoty pre kalibraéni krivku kyseliny linolovej st v tab. 2, ich grafické zndzor-
nenie je na obr. 2.

Tabulka 2
Hodnoty rédioaktivit pre kalibraéni krivku kyseliny linolovej
Imp./min. 92 186 | 275 | 370 | 456
mg kyseliny linolovej 0,008 | 0,016 | 0,023 | 0,032 | 0,040

Vysledky a diskusia

Vo vzorkach stuzeného slneénicového oleja sa pomocou kalibraénej krivky
a hodnét radioaktivity nameranych na chromatogramoch stanovilo mnoZstvo
kyseliny izoolejovej:

1. priamo — z chromatogramov vyvijanych pri teplote — 30 °C,

2. nepriamo — z rozdielu radioaktivity kyseliny olejovej nameranej na
chromatogramoch vyvijanych pri teplote + 25 °C a — 30 °C.

Obidva spdsoby stanovenia kyseliny izoolejovej a nenasytenych mastnych
kyselin vo vzorkich stuZzeného slneénicového oleja st uvedené a porovnané
v tab. 3.

Tabulka 3
Kvantitativne stanovenie kyseliny izoolejovej a nenasytenych mastnych kyselin rddiometricky
% mastnych kyselin
Doba kyselina linolova kyselina olejova kyselina izoolejova
Vzorka stuzo- stanovend pri stanovend pri stanovend,
¢islo vania, _
(min.) pri
+25°C | —30°C | + 25°C | — 30 °C |nepriamo | — 30 °C
priamo
2 15 25,1 25,1 47,1 43,18 3,56 —
3 30 24,0 26,45 46,37 42,15 5,066 5,06
4 45 — — 36,1 28,49 5,142 5,10
5 60 — — 40,43 40,4 10,16 10,10
6 60 42,0 28,5 44,0 35,0 9,00 9,05
7 90 40,9 29,5 44,93 38,76 6,18 6,0
8 120 37,4 26,5 47,5 38,60 8,84 8,96
9 240 33,9 27,58 46,31 35,64 10,2 10,11
slneénicovy olej — 46,0 46,4 38,1 39,0 — —_

Grafické zndzornenie kvantitativnych zmien kyseliny izoolejovej a nenasy-
tenych mastnych kyselin vo vzorkach slneénicového oleja stuzovaného za
selektivnych podmienok je na obr. 3 a stuzovaného za neselektivnych pod-
mienok je na obr. 4. Hodnoty kyseliny stearovej st pre dokreslenie celkového
obrazu o priebehu stuzovania prevzaté z vysledkov kvantitativneho merania
pomocou mikrofotometra.
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Zo statistickych vypodtov [3] vyplyva, Ze pri stanoveni kyseliny szoolejovej

‘a ostatnych nenasytenych mastnych kyselin pomocou 3J mozno sa dopustit
chyby v hodnote smerodajnej odchylky: x, 4+ Xr, == 249,5 4- 16,6.
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Obr. 3. Obr. 4.

‘Obr. 3. Zmeny obsahu kyseliny idzoolejovej a nenasytenych mastnych kyselin podas
stuzovania slneénicového oleja za selektivnych podmienok.

1. kyselina linolovd, 2. kyselina stearové, 3. kyselina olejové, 4. kyselina 4zoolejova.

Obr. 4. Zmeny obsahu kyseliny 7zoolejovej a nenasytenych mastnych kyselin pocas
stuzovania slneénicového oleja za neselektivnych podmienok. (Ozneéenie ako na obr. 3.)

Vypodsitana citlivost metédy potom je -+ 5,8 9%, 6o poukazuje na vidsiu
presnost kvantitativneho stanovenia pomocou mikrofotometra. K uvedenym
vypoétom treba pripomenitt, Ze sa neeliminovali kladné a zdporné extrémne
hodnoty od hodnét aritmetického priemeru.

Opisané kvantitativne stanovenie kyseliny ¢z00lejovej pomocou radioizotopu
131] metddou rozdelovacej papierovej chromatografie je pomerne rychle,
presné a reprodukovatelné. S ohladom na pracu s radioaktivnou latkou
vyzaduje sa Specialnejsie zariadenie, ¢o je jedinou nevyhodou opisanej metédy.

Viagsi podet zhodnych vysledkov ziskanych chromatografickou metédou
umoznuje uzatvarat, Ze stanovenie kyseliny izoolejovej metédou rozdelovacej
papierovej chromatografie v porovnani s Twitschelovou metédou olovnatych
soli je znadne presnejSie. Jednotlivé metédy pouzité na kvantitativne stano-
venie kyseliny izoolejovej st uvedené a porovnané v tab. 4 a graficky zndzor-
nené na obr. 5.

Z vypracovanych a opisanych mozZnosti kvantitativneho stanovenia
a sledovania kyseliny izoolejove] v stuZenom slneénicovom oleji metédou
rozdelovace] papierovej chromatografie sa pre prevddzkové udlely javi naj-
pristupnejs$im a najnenaroénej$im spdsob stanovenia po detekeii 1 9, roztokom
KMnO, a nasledujticim optickym vyhodnotenim. Pre kvantitativne zavery
treba vSak eSte tento spdsob stanovenia podloZit viésim poétom experimental-
nych merani.
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Tabulka 4
Porovnanie metéd kvantitativneho stanovenia kyseliny ¢zoolejovej

Percentudlne mnozstvo kyseliny izoolejovej
Doba
Vzorka | stuZova- | gtanovensé radio- s
cislo nia -~ olovnatymi foto- chromato- | P° detelen
(min.) solami metricky graficky s KMnO,
2 15 4,95 3,6 3,56 2,7
3 30 11,84 5,0 5,066 6,27
4 45 18,17 5,6 5,14 6,86
5 60 20,4 9,8 10,16 8,35
6 60 0,69 8,8 9,00 5,32
7 90 1,85 5,9 6,18 2,02
8 120 2,62 8,4 8,84 1,68
9 240 3,41 10,2 10,2 9,2
0 15 30 45 60 1 (min)

Obr. 5. Porovnanie metéd kvantitativneho stanovenia kyseliny izoolejovej.
1. met6édou olovnatych soli, 2. mikrofotometrom, 3. ozna¢enym jédom.

Dakujeme ins. J. Tolgyessymu C. Sc. za umonenie a praktické rady pri rddiometric-
kych meraniach na Oddelent rddiochémie pri Katedre fyzikdlnej chémie Slovenskej vysokej
Skoly technickej v Bratislave a ini. E. Porgesovi za poskytnutie oznaceného jodu a za
pripomienky k prdci.

Sthrn

Vypracoval sa sposob stanovénia kyseliny izoolejovej metédou rozdelovacej
papierovej chromatografie s nasledujicim kvantitativnym vyhodnotenim
pomocou radioizotopu 15, Tymto spésobom sa sledovala kyselina sz00lejovd,
ktord vznikd v slnednicovom oleji za laboratérnych podmienok selektivne
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a neselektivne vedenej katalytickej hydrogenizacie. Ziskané vysledky sa
v praci porovndvaji s vysledkami kvantitativneho stanovenia pomocou mikro-
fotometra a s vysledkami bezne pouzivanej Twitschelovej metédy olovna-
tych soli na stanovenie kyseliny izoolejovej. Chromatografickd metéda dovo-
Tuje sidasne sledovat zmeny nenasytenych mastnych kyselin v slneénicovom
oleji. Z vysledkov ziskanych za podmienok opisanych v praci vyplyva, Ze pri
stanoveni pomocou *J vzniké chyba v rozmedzi + 5,8 %,

KOJIMYECTBEHHOE OIIPENEJIEHNE W UCCJIENOBAHNE
HM30OMACJISIHOM KUCJOTHI B TEHEHUY YIIJIOTHEHUA
MOACOJIHEYHOI'O MACJIA METOJOM XPOMATOI'PA®UN
HA BYMATE (II)
PAJIOMETPUYECKASL OLIEHKA POMOMIIO 131J
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Hadenpa Texnnyeckoii MuUEpobuonoran u 6uoxumun CroBanKoil BHCIIEH TeXHNUCCKOM KO
B Bpatuciase
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BriBognr -

Bruta Boipa0oTama ®  ollMCAaHa BO3MOKHOCTH OUpeJelIeHHsA M30MACHAHOH KHCIJIOTH
MeTOJIOM pacIpe;iesialomei xpoMaTorpaguu Ha OyMare, ¥ KoJHYeCTBeHHAs ONEHKA NOMOMIbIO
pajuousotona 31J IJrtuM cnocoboM Habmomanmack n3oMacliAHAA KHUCIOTa, BO3HHKAKOMAA
B IIOJICOJIHEUHOTOM MacJie MpH j1ab0paTOPHBIX YCIOBAAX Ce/IEKTEBHO H HeCeJeKTHBHO BeJleHOM
KUTaJUTUYeCKOH ruaporeHaunu. B pabore cpaBEEBalOTCA NpHOOPETEHHEIE pe3ybTATHL
€ pe3yabTaTAMH KOJHYECTBEHHOTO ONpejeseHMA NOMOMBI0O MUKPOQOTOMETpa M C pe3yJIbTa-
TaMM OOBIKHOBEHO mNpnMeHseMbiM MeTogoM TBuuena Pb-comeil nia ompenenemns #30-
MACIAHON KuCJIOThI. XpoMmarorpauuecKuil MeToX OJHOBpeMeHO II03BoJisieT Habiomenme
U3MEHEHHI HeHaCHINIEHLIX KUPHHEIX KHUCJIOT IIOJICOJTHeYHOro Macja. I3 pesynsTaToB, mpH-
o0 peTeHbIX IIPH YCJIOBUAX, OMMUCAHLIX B paboTe, ABCTBYET, UTO IPH ONpejieIeEMA HOMOMIBI0 31
nosrydaercs ommoka 4 5,8 9.
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Zusammenfassung

Es wurde die Moglichkeit beschrieben und gleichzeitig eine Methode ausgearbeitet, um
Isools éiure mittels der Trennungs-Papierchromatographie mit nachfolgender quantitati-
ver A uswertung mit Hilfe des Radioisotops 131J zu bestimmen. Auf diese Weise wurde
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die Isodlsdure untersucht, welche sich im Sonneblumenkernél unter Laboratoriums--
bedingungen einer selektiv und nicht selektiv gefiihrten katalytischen Hydrogenierung
bildet. Die erhaltenen Ergebnisse werden in dieser Arbeit mit den Ergebnissen einer:
quantitativen Bestimmung mittels des Mikrophotometers und mit den Ergebnissen der
gewohnlich angewendeten Twitchelschen Methode der Pb-Salze fur die Bestimmung
der Isodlsdure verglichen. Die chromatographische Methode erlaubt zugleich die Unter-
suchung der Verénderungen der ungeséttigten Fettsduren des Sonnenblumenkernéls.
«Aus den Ergebnissen, welche unter den in dieser Arbeit beschriebenen Bedingungen.
erhalten wurden, geht hervor, dass bei der Bestimmung mittels 131J ein Fehler im Bereich
von =+ 5,8 9, auftreten kann.

In die Redaktion eingelangt den 23. 5. 1960
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