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Z niektorych doteraz publikovanych prac vyplyva moznost stanovenia
kyseliny elaidovej (frans-4°%-oktadecénovej) vedla jej cis-formy chromato-
graficky [1—4, 6] i infradervenou spektrofotometriou [7, 5, 14]. PouZitelnost
tychto metéd je vSak obmedzena na zmesi mastnych kyselin, kde prevlada-
jicou zlozkou je kyselina olejova. V pripade, Ze st v zmesi pritomné dalsie
nenasytené mastné kyseliny s jednou dvojitou vézbou a ich izoméry, tazko
ich rozli§it. Prikladom takejto zmesi mastnych kyselin s réznou geometrickou
konfiguraciou moze byt stuzeny repkovy olej, jedna z najéastejsie spracova-
vanych surovin v tukovom priemysle. Popri znaénom mnoZstve kyseliny
olejovej (asi 30 %) previadajicou zlozkou je tu kyselina erukova (ca 50 %,).

Podla doterajsich poznatkov platia pre priestorovi izomerizaciu kyseliny
erukovej] — podobne ako pre vsetky mastné kyseliny s jednou dvojitou
védzbou — analogické reakéné podmienky ako v pripade kyseliny olejovej [12].
Podas stuZovania repkového oleja vznikd vedla kyseliny elaidovej i trans-
-izomér kyseliny erukovej, t. j. kyselina brasidova (frans-4'3:1*-dokozanova).

Dostavame tak sustavu izomérov mastnych kyselin s jednou dvojitou
vizbou:

CH,—(CH,),—CH CH,—(CH,),—CH
| |
HOOC—(CH,),—CH HC—(CH,),—COO0H
cis-A%:19-oktadecénovd (olejovd) trans-A°:1%-oktadecénové (elaidovd)
s b. t. 13 °C s b. t. 44,7 °C
CH,—(CH,),—CH CH,—(CH,),—CH
I
HOOC—(CH,),,—CH HC—(CH,),,—COOH
cts-AB:14.dokozdnovd (erukovd) trans-A1:14-dokozdnovd (brasidové)
s b.t. 33°C s b. t. 60 °C

Otéazku vzajomného rozlifenia uvedenych izomérov nie je mozné dostatoéne
presne riesit tymito spésobmi:

1. Chemickymi metédami. Pouzitim metédy olovnatych soli mozno oddelit
len kyselinu olejovia, kym kyselina elaidové, kyselina erukova a kyselina
brasidové zostanu v zmesi, pretoze vSetky tvoria tuhé olovnaté mydlé. Sama
metdda olovnatych soli je zna¢ne nepresna [6].*

* Podobne aj adi¢né produkty ortuti s izomérmi nenasytenych mastnych kyselin
reaguju pri oddelovani tplne rovnako [15].
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2. Infradervend spektrofotometria sice v oblasti 10,33 4 (976 cm—!) re-
gistruje trams-formy, ale vzdjomné rozliSenie trans-foriem rozliénych ne-
nasytenych mastnych kyselin je velmi tazké [7].

3. Ultrafialova spektrofotometria nemé v oblasti 2000—2500 A dostatodne
charakteristické rozliSovacie maximé cis-foriem a frans-foriem mastnych
kyselin [8].

4. Na chromatografické stanovenie cis-izomérov a trans-izomérov vedla
seba nemozno vyuZit pozmeriovacie metédy, ako su napriklad oxydaéné
metédy [9], dalej prevedenie na rozliéné derivaty [10], kvantitativnu hydro-
genaciu [11] a pod., a to pre rovnakd reakénu schopnost cis-izomérov
a trans-izomérov.

V tejto praci opisujeme moznost rozdelenia zmesi kyseliny erukovej, kyseliny
brasidovej, kyseliny olejovej a kyseliny elaidove] metédou rozdelovacej
chromatografie na papieri za roznych teplét vyvijania, vyuzivajic rozdielnost
ich bodov topenia.

Experimentalna ¢ast

Priprava kyseliny elaidovej

Pri priprave kyseliny elaidovej sa postupovalo ako v préci [6], avSak s tym rozdielom,
ze vychodiskovou surovinou bola kyselina olejovéd. Ziskand kyselina elaidovéd mala
j. ¢. 88,38, b. t. 43,6 °C, index lomu 1,4476.

Priprava kyseliny erukovej

Kyselina erukova sa izolovala podla H. Hadorna a K. W. Biefera [13] z repkového
oleja (j. ¢. 106,42, ¢. zm. 189,22). Oproti pévodnému postupu sa zmes mastnych kyselin
repkového oleja prekrystalovala priamo z 80 9,-ného etylalkoholu bez predchddzajuceho
pretldcania medzi pérovitymi féliami. Po trojndsobnom prekrystalovani sa ziskala
kyselina erukovd s j. é. 75,2, ¢. zm. 164,58, b. t. 32,3 °C.

Priprava kyseliny brasidovej

Z izolovanej kyseliny erukovej sa kyselina brasidové pripravila za rovnakych pod-
mienok, ako uvddza préca [6] pre pripravu kyseliny elaidovej. Po trojndsobnom pre-
krystalovani z absolitneho etylalkoholu sa ziskal produkt s j. ¢. 72,82, ¢. zm. 161,0,
b. t. 59,2 °C.

Podmienky pre chromatografiu

Na chromatografické oddelenie mastnych kyselin sa pouzil chromatograficky papier
Whatman 1, impregnovany frakeciou petroleja s b. v. 190—220 °C. Chromatogramy
sa vyvijali:

1. pri teplote 10; 12,5; 15; 17,5; 20; 22 a 25 °C v zmesi acetén—kyselina octovd—voda
v pomere 80 : 10 : 20, sytenej undekdnom. Vyvijanie prebiehalo za prisne dodrziavanej
teploty v Hopplerovom ultratermostate;

2. pri teplote —30 °C v zmesi acetén—kyselina propiénovd—voda v pomere 4 : 4 : 0,5,
sytenej undekédnom.

Po vyvinuti a vysuSeni chromatogramov sa $kvrny mastnych kyselin po prevedeni
na mednaté mydld ozrejmili kyselinou rubeanovodikovou.
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Podmienky pre spektrdlnu analyzu

Zmerali sa infradervené absorpéné spektrd pripravenych mastnych kyselin. Pouzil sa
dvojludovy infraderveny spektrofotometer UR-10, kyvety o hribke 0,059 mm, Strbina 4,
registraénd rychlost 50 em™'/min., zapisovaci &as 32 sek., registracné meradlo
12 mm/100 em™?, zosilhovaé 5,8, Sirka pédsa 1, ¢asovd konsStanta 2. Spektrd mastnych
kyselin sa zmerali v CS, pre oblast 700—1400 cm™!.

Vysledky a diskusia
V stihlase s pracami N. H. E. Ahlersa [6] a H. P. Kaufmanna [14]
sa pri infradervenom spektroskopickom sledovani a hodnoteni trans-izomérov
kyseliny erukovej a kyseliny olejovej potvrdilo, Ze majt Specificky spoloény
absorpény pas v oblasti 10,33 x4 (975 cm~1), ako to vidiet na obr. 1—3. Z toho
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Obr. 1. Infradervené absorpéné spektrum kyseliny erukovej a kyseliny brasidovej.

mozno usudit, Zze kvalitativne, najmé vSak kvantitativne zhodnotenie takejto
a viaczlozkovej zmesi trans-izomérov rozliénych vyssich nenasytenych mast-
nych kyselin bude velmi tazké.

Na rozliSenie a stanovenie geometrickych izomérov kyseliny erukovej
a kyseliny olejovej sa preto pouzila metéda rozdelovacej chromatografie
na papieri. Vychddzalo sa z poznatku rozdielnosti bodov topenia kyseliny
erukovej a kyseliny brasidovej podobne ako v praci [6] pri oddelovani cis-izo-
mérov a trans-izomérov kyseliny olejovej.

V zavislosti od rozdielnych bodov topenia kyseliny erukovej a kyseliny
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Tabulka 1
Chromatografické oddelovanie kyseliny erukovej a kyseliny brasidovej pri réznych teplotdch
vyvijania
Teplota Kyselina Kyselina Kyselina Kyselina
vyvijania °C erukova brasidova erukovéa v zmesi brasidové v zmesi

10 putuje stoji putuje* stoji
12,5 putuje stoji putuje* stoji
15 putuje stoji putuje* stoji
17,5 putuje stoji putuje putuje
20 putuje stoji putuje putuje
22 putuje putuje putuje putuje
25 putuje putuje putuje putuje

—30 putuje | stoji putuje stoji

* Difuzna Skvrna.

brasidovej sa hladali optimélne zniZzené teploty vyvijania, pri ktorych by
z tejto dvojzlozkove] zmesi putovala len kyselina erukovd, kym kyselica
brasidov4 vzhladom na svoj niZ&i bod topenia by zostivala v mieste nanesenia.
Ziskané vysledky st uvedené v tab. 1.

Obr. 4 znazortiuje rozdelenie zmesi kyseliny erukovej a kyseliny brasidovej
za roznych teplot vyvijania. Z toho vyplyva, Ze na kvalitativne rozliSenie
spominanych izomérov kyselin stadi teplota 10 °C (12,5 a 15 °C), pri¢om vSak
§kvrna kyseliny erukovej je silne difizna. Ostré oddelenie kyseliny erukovej

VLNOCET 4 /cm“/

o o o o Q'
S o S o
3 8 S g8 § S ] S
90
k.olkjovd| 70 gr /I cs k.elafdovdsss gr/l.c
»0 ] g/ 2 eadovaaa,g/ g,

)

>
S~
~

>
>
/"
[—
[y

,.
prRIEPUSTNOST [
[:] hd
(=} Qo
-
m—
. S

~ w
o o
—

v —

-~
o

Obr. 2. Infradervené absorpéné spektrum kyseliny olejovej a kyseliny elaidove;j.
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a kyseliny brasidovej, potrebné na kvantitativne vyhodnotenia, dosiahne sa
aZ pri teplote —30 °C.

Vyvijanie chromatogramov pri teplote —30°C sa ukizalo vhodnym aj
na rozdelenie zmesi cis-foriem a trans-foriem kyseliny erukovej a cis-foriem
a trans-foriem kyseliny olejovej, ak sa nachddzaji v zmesi. Jednotlivé zlozky
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Obr. 3. Infratervené absorpéné spektrum zmesi cis-izomérov a trans-izomérov kyseliny
erukovej a kyseliny olejovej (kone. 25 g/l CS,).
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Obr. 4. Chromatografické oddelovanie kyseliny erukovej

a kyseliny brasidove]j pri
réznych teplotdach vyvijania.
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tejto zmesi mozno potom stanovit jednoduchym spdsobom pomocou niektorej
z metdéd kvantitativneho vyhodnocovania chromatogramov.

Stanovenje jednotlivych chromatograficky oddelenych mastnych kyselin
(obr. 5) sa zakladd na tomto principe:

mnozstvo mnozstvo mnozstvo
kyseliny erukovej a kyseliny brasidovej — kyseliny erukovej = kyseliny brasidovej
pri 22 °C pri —30 °C
mnozstvo mnozstvo mnozstvo
kyseliny olejovej a kyseliny elaidovej — kyseliny olejovej = kyseliny elaidove]
pri 22 °C pri —30 °C
pricom
mnozstvo mnozstvo mnozstvo
kyseliny elaidovej 4+ kyseliny brasidovej = kyseliny elaidovej a kyseliny brasidovej
vypodéitané vypocitané - stanovené pri —30 °C
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Obr. 5. Chromatografické odelovanie kyseliny erukovej, brasidovej, olejovej a elaidovej
pri réznych teplotdch vyvijania.

Dakujeme dr. inz. S. Kovdéovi, C. Sc., odbornému asistentovi Katedry organickej
chémie SVST v Bratislave, za vyhotovenie infradervenych spektier a. za pripomienky.

Sahrn

Opisuje sa moznost stanovenia kyseliny cis-413'14-dokozdnovej (erukovej)
a kyseliny trans-4%'14-dokozanovej (brasidovej), ak si v zmesi, a moZnost
stanovenia jednotlivych zloZiek zmesi kyseliny erukovej, kyseliny brasidovej,
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kyseliny cis-4°*%-oktadecénovej (olejovej) a kyseliny trans-4°1-oktadecé-
novej (elaidovej) metédou rozdelovacej chromatografie na papieri. Vyuzila sa
rozna teplota vyvijania.

Stdéasne sa pripravili infradervené spektroskopické zdznamy. Ukézalo sa,
ze kym infrafervend spektroskopia dava pre obidva trans-izoméry spoloény
péas v oblasti 19,33 u (970 cm~!), mozno z chromatogramov vyvijanych za roz-
nych teplét pomerne jednoduchym spésobom uréit kvantitativne jednotlivé
trans-formy vedla ich cis-foriem.

Metéda je dobre reprodukovatelna. Sledovanie rafinicie a hydrogendcie
repkového oleja opisanou metédou uvedieme v dalSej praci.

B3AUMHOE NEJIEHUE LJHUC-, TPAHC-®OPM dPYKOBOI KNUCJIOTEL
1 [JUC-, TPAHC-OOPM MACJIHHOM KUCJIOTHI METOIOM
PA3JEJINTEJIbHON BYMAKHON XPOMATOI'PAGUE

B. KOMAH, 3. KOMAHOBA

Radejtpa Texnmnueckoii MUKpoOHO/1I0T1H 1 6u0\umm C.roBalkoli BuIC HICIT TeXHIYEC KO 1HKOIILI
B Lpatucirase

Pamunaamnsatoperuit orea u. 1. lHaasma B BpaTtuciase

BriBo;ir

B3 padote omncaHa BO3MOIKHOCTb ONPEICHCHU KHCTOTLI Yuc-A':14-10k03aHOBOII (3pyKO-
BOii) M KHCJIOTLL MPaHc-A412:14-/10Kk03aHOBOI (Opasu;j(0BOIl) ec/IM OHM B ¢MECH M BO3MOIKHOCTI
OlIPE/IC.ICHHSL OT/JCIHHX KOMIIOHCHTOB ¢MecH 9pPYKOBOIi, OpasuioBoii, ync-A°:°-oxrajie-
ICHOBOIT  (Macasiioil) W mpanc-A°:1°-oxTa; L(,ILOHOBOH (9-1a1;10BOM) KMCJIOT METONOM Ppas-
JGAMTCIbUOR OyMasKHoll XpoMaTorpagueii. B padoTe McNOAL3YIOTCsI pasHbe TeMIEPATYPLI
HPOSIBJICHHSI.

OjIHUBPEMEHHO CHSIMIMCH WHPpaKkpacHLIC cuexTpsl. [lokasazocs, uTo NOKA HHQPAKPACHbIE
CNERTPLI JAIOT [ist 060NX mpanc-usoMepoB o0y mosocy B obnactu 10,33 p (970 eMm™Y)
MOKHO U3 XPOMATOIPAMM IIPOsIBJIGHUEM NP Pa3jMUHLIN TeMUIECPATYpPaX OTHOCHUTEJILHO
1POCTLIM 00PABOM KOIMUCUTBCHHO ONPEIC/IMTL OT;(e/1bHbIE MParc-QopMEL Bosiie nx yuc-Gopm.

Metoy, xopowo BoclpousBouM. HalGmojenue 3a ouMCTRON M ru; JIPUPOBAHHEM MaCJa
pauca onmMcalHLIM MCTO;10M OY,leT MpUBEICH B /e ylolei paboTe.

HocTynuio B pejlaknuio 4. 9. 1960 r.

GEGENSEITIGE TRENNUNG DER CIS-, TRANS-FORMEN
DER ERUCASAURE UND DER CIS-, TRANS-FORMEN DER OLSAURE
DURCH DIE METHODE DER PAPIERCHROMATOGRAPHIE

V. KOMAN, E. KOMANOVA

Lehrstuhl fiir technische Mikrobiologie und Biochemie
an der Slowakischen Technischen Hochschule in Bratislava

Entwicklungsarbeitsstitte des Nationalunternehmens Palma in Bratislava

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Méglichkeit der Bestimmung der cis-42:14-
-Dokosansdure (Erucasidure) und der trans-4%2:4-Dokosansdure (Brassidinsdure), wie sie
im Gemisch vorhanden sind, und die Méglichkeit der Bestimmung der einzelnen Bestand-
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teile eines Giemischs aus Erucasdure, Brassidinsdure, cis-4°'1°-Octadecensdure (Olsédure)
und trans-4°:1°-Octadecensédure (Elaidinsdure) mic Hilfe der Methode der Papierchro-
matographie beschrieben. Bei dieser Arbeit werden verschiedene Entwicklungstempera-
turen verwendet.

Gleichzeitig wurden infrarotspektroskopische Aufnahmen hergestellt. Es hat sich
gezeigt, dass falls die Infrarotspektroskopie fiir beide trans-Isomeren eine gemeinsame
Zone im Gebiet 10,33 1 (970 cm™) gibt, die Méglichkeit besteht, aus den bei verschiedenen
Temperaturen entwickelten Chromatogrammen auf verhiltnisméssig einfache Weise
quantitativ die einzelnen trans-Formen neben deren cis-Formen zu ermitteln.

Diese Methode ist gut reproduzierbar. Die Untersuchung der Raffination und Hyd-
rierung von Riibol durch die beschriebene Methode wird in einem weiteren Teil dieser
Arbeit beschrieben werden. )

In die Redaktion eingelangt den 4. 9. 1960
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