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IDENTIFIKACIA A STANOVENIE FENOLU, p-KREZOLU, DIANU
A KYSELINY p-HYDROXYBENZOOVEJ
POMOCOU PAPIEROVEJ CHROMATOGRAFIE

0. MLEJNEK, H. SECKAROVA

Vyskumny ustav kéblov a izolantov v Bratislave

Pri tepelnej a tepelno-oxydadnej destrukeii [1] epoxydovych a epoxydmi
modifikovanych zivic vznikajd medzi inymi latkami aj fenol, p-krezol, ¢zo-
propylfenol, 4,4'-dihydroxydifenylpropan (dian) a kyselina p-hydroxybenzoova.
Identifikdcia tychto latok, ako aj ich kvantitativne stanovenie beznymi che-
micko-analytickymi metédami vzhladom na komplikovanost uvedeného
systému a ich nepatrni koncentraciu si obtazné. Tento problém sa nadm po-
darilo vyriesit metédou papierovej chromatografie.

Chromatograficka analyza na papieri jednotlivych uvedenych zloZiek, najmé
v spojitosti s ich homolégmi bola uZ v literatire opisanid. Najpodrobnejsie
je spracovana chromatografia homol4gov jednomocenych fenolov [2] a oddelerie
fenolu, krezolov a niektorych xylenolov nerobi tazkosti [3, 4]. Takisto je
zvladnuté oddelenie jednotlivych izomérnych hydroxybenzoovych kyselin
[6—7], ako aj oddelenie kyseliny p-hydroxybenzoovej od inych karbdénovych
kyselin [8]. Pomerne najmenej je spracovana literatira o chromatografii dianu,
a to iba v spojitosti s oddelovanim jeho alyléterov [9] alebo sprievodnych
nedistot [10, 11].

Kompletni analyzu tychto latok nepriamo uvadza iba J. Reio [12]. Napriek
tomu, Ze autor pouziva sibeiné vyvijanie so Siestimi rozliénymi pohyblivymi
fazami, ¢im sa analyza stdva velmi pracna, nedosiahol dokonalé oddelenie
vietkych ziadanych zloZiek.

Pri vypracovani novej metédy sme vychadzali z dobrych skisenosti pouZitia
formamidu ako zakotvenej fazy pri oddelovani menej polarnych latok, vybrali
sme optimalnu pohyblivi fazu a spracovali postup tak, aby vyhovoval identi-
fikdcii, ako aj kvantitativnemu stanoveniu.

Experimentalna ast
Chemikalie a zariadenie

Formamid: obchodny produkt predestilovany vo védkuu (1—2 mm Hg, 60—70 °C).
Pouiila sa stredné frakecia o pH 6,6.

n-Hexdn: éistoty p. a., rafinovany.

Chloroform: 8istoty p. a., predestilovany.

Etanol: 99,6 %, sulfitovy lieh, predestilovany.

Paulyho &inidlo: 0,3 %, roztok kyseliny sulfanilovej &istoty p. a. v 8 % kyseline solnej
distoty p. a. 4
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1 9, roztok dusitanu sodného vo vode.

20 9 vodny roztok uhliditanu sodného &istoty p. a.

Standardy: dian (0,1 % roztok v etanole), kyselina p-hydroxybenzoové, fenol, p-krezol,
2,5-xylenol (0,5 9%, roztoky v etanole). VSetky chemikélie boli po predchédzajicom &isteni
chromatograficky éisté. Roztok pre nanaSanie sa ziska zmieSanim 0,2 ml roztoku didnu
a po 0,1 ml roztokov fenolu, p-krezolu, 2,5-xylenolu a kyseliny p-hydroxybenzoovej
a doplnenim 99,5 9, etanolom na 1,2 ml. Takto pripraveny zdsobny roztok obsahuje
0,2 mg didnu a 0,5 mg ostatnych zloZiek.

Pohyblivd fdza: pripravi sa zmieSanim 14 ml n-hexdnu, 14 ml chloroformu a 1,4 ml
99,5 9, etanolu (1:1: 0,1 objemove). Za uéelom nasytenia pohyblivej fazy formamidom
sa prid4 0,30 ml formamidu a po pretrepani sa necha 12 hodin vyéerit.

Na vyvijanie chromatogramov sa pouZila chromatografickd komora pre zostupné
vyvijanie fy ,,Chropa‘* VEB Glaswerk, Ilmenau, Nr. 003-2.

Kvantitativne hodnotenie chromatogramov sa robilo pomocou zariadenia na ich
priame fotometrické vyhodnocovanie meranim intenzity odrazeného svetla. Zariadenie,
vyvinuté na Vyskumnom ustave kablov a izolantov [13], bolo zapojené na registradény
milivoltmeter (elektrénkovy liniovy kompenzaény zapisova¢é MAW, VEB Messgerite,
Karl Marx).

Pracovny postup

Hérok chromatografického papiera Whatman 4 o velkosti 29X 43 cm so Startom
10 em od okraja sa navinie na skleny valec o priemere 6 cm, vyske 45 cm a vlo#i sa
do druhého valca o priemere 7 cm a vySke 40 cm, naplneného asi 350 ml 20 9%, formamidu
v aceténe. Impregnécia za obéasného pomiesania trvd 10 minut. Potom sa hérok vysusi
zavesenim na 10 minut v digestériu.

Na impregnovany papier sa nandSaju vzorky i Standard za mierneho ofukovania
studenym vzduchom, ¢im sa ziskaji malé Skvrny. Za téelom zostrojenia kalibraé¢ného
grafu sa Standardy nandSaja v premenlivom mnozZstve (od 0,005 ml do 0,3 ml), éo zod-
povedé asi 1—5 y didnu, resp. 2—12 y ostatnych zloZiek.

Po naneseni sa chromatogram zavesi do komory, vopred 12—24 hodin sytenej mobilnou
fazou, a ihned sa zalne s vyvijanim. Ked &elo mobilnej fazy dosiahne spodny okraj
papiera, neché sa eSte 20 minut pretiect. Tym sa dosiahne dokonalé rozdelenie Skvrfn.

Po 3—5 minutovom vysuSeni na vzduchu sa chromatogram vyvoldva najprv postrie-
kanim roztokom kyseliny sulfanilovej a dusitanu sodného, zmieSanym v pomere 5 : 1,5
obj., potom postriekanim roztokom uhliitanu sodného. Vzniknuté Skvrny sd stéle
a vydrZia bez zmeny niekolko tyZdriov.

Za utelom kvantitativneho stanovenia sa chromatogram rozstrihé na jednotlivé pésy
a tieto sa podrobia fotometrovaniu v odrazenom svetle. Plocha ziskanych zén nad zédklad-
Nami sa meria pomocou polarneho pianimetra. Mno#Zstvé jednotlivych zloZiek sa zistia
z kalibraénych grafov.

Vysledky a diskusia

Podla uvederého postupu sa urobilo 5 rozliénych chromatogramov v réznych
dasovych intervaloch. Prehlad ziskanych vysledkov, ktoré su vyjadrené ako
relativne rychlosti putovania vztiahnuté na fenol, je uvedeny v tab. 1.

Ako vidiet z tab. 1, uvedenou metédou mozno dosiahnut dokonalé oddelenie
jednotlivych zloZiek. Absolitna poloha jednotlivych 8kvfn viac-menej kolise
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Tabulka 1
Prehlad R, hodnét poéitanych vzhladom na fenol

Vzorka Priemer Pravdepodobna Farba Skvrny
Ry hodnét relativna chyba %,
I
kyselina p-hydroxybenzoova 0,12 4- 0,01 + 4,7 citrénovozlta
didn 0,31 + 0,01 4+ 0,72 citrénovozltéd
fenol 1,00 4 0,00 + 0,00 Zlt4
p-krezol 1,59 4 0,03 + 2,13 oranZovéa
2,5-xylenol 2,65 4 0,06 + 2,11 zlté
Tabulka 2
Kvantitativne vyhodnotenie vysledkov
Pravdepodobné
Vzorka Pritomné Zistené relativna chyba
Y Y (%)
kyselina p-hydroxybenzoova 4,15 3,43 4 0,91 + 22
dién 1,68 1,26 4- 0,40 + 24
fenol 8,33 8,46 4+ 1,35 + 16
p-krezol 8,33 8,25 4+ 1,64 + 24
2,5-xylenol 8,33 7,00 + 1,67 + 20

v zavislosti od teploty, kvality impregnacie, doby pretecenia a pod., aviak
pri pouZiti porovnavacich Standardov je identifikacia jednoznaéna.

Medzi 8kvrnami fenolu a p-krezolu sa naprieé celého chromatogramu vytvara
vidy Zltohnedasty pés. Tvorbu tohto paisa sa nepodarilo nijakym zisahom
odstranit. Pre kvalitativnu analyzu nie je v8ak na zdvadu, zniZuj2 iba presnost
kvantitativneho stanovenia.

Vysledky kvantitativnej analyzy si uvedené v tab. 2, a to vo forme hranic
skatoénej hodnoty, ako aj pravdepodobnych relativnych chyb ziskanych
za pouzitia metdd Statistickej matematiky. Vysledky poukazuji na pomerne
mali presnost stanovenia, ked%e pravdepodobnd relativna chyba stanovenia
sa pohybuje v rozmedzi 4+ 20 9%,. Preto mdZeme uvedend metédu kvalifikovat
len ako polokvantitativnhu, umoziujicu spolahlivo stanovit predovsetkym
rddové mnozstvé jednotlivych zloziek.

Sidhrn

Opisuje sa metéda na identifikdciu a stanovenie fenolu, p-krezolu, didnu
a kyseliny p-hydroxybenzoovej pomocou papierovej chromatografie. Rozde-
Tovanie sa robi na papieri Whatman 4, impregnovanom 20 %, formamidom.
Pohybhlivou fizou je zmes n-hexanu, chloroformu a 99,5 %, etanolu v pomere
1 1:0,1, nasytena formamidom. Ked &elo pohyblivej fazy dosiahne spod-
ny okraj papiera, vo vyvijani sa pokraduje efte 20 minut.
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Stanovenie jednotlivych zloZiek, pohybujtcich sa v rozmedzi 1—10 y,
priamym fotometrickym vyhodnotenim chromatografickych §kvin je mozné
s presnostou 4 20 9%,.

NOEHTUONRAIIVA W ONPEJEJEHUE OEHOJIA, -HPE3QOJIA,
JUAHA 1 JI-TUTPOKCUBEH30MHON KUCJIOTHI
METOIOM BYMAMHOU XPOMATOI'PA®UN

0. MIIETHEK, I' CEUKAPOBA

HccnegoBaTe:IbCKAI HACTUTYT Kabeslelf ¥ M30JAIMOHHLIX MAaTepHAIOB
B Bparuc;ase

BriBoer

Onmcal MeTo[ A7 MAeHTH(QUKANNE M oIpeneseHNs (eHOa, N-Kpeso:Ia, J(HuaHa 1 n-rujpo-
kembeH30HOM KMCTIOTH MeTogoM OymakHOH xpomaTorpadum. PacmpeneseHHe IpPOBCIOCH
Ha GyMare Barmam 4 mmnperaupoBaEHbM 20 9, opMaMuioM, DOABMKHOH (as30il siBIIsETCS
H-rexcaH, xiaopodopM, 99,59, asrmnoBniii coupt B cooTHomemmm 1:1:0,1, HacwimeHoN
dopmamumom. IlonBukEyio (asy, ocTaBisaioT nepeTexaTs 20 MEH. HEKe 107 OyMmard.

OnpenerneEne OTAeIbHLIX KOMIIOHEHTOB, B Kojuuectse oT 1 mo 10 y, mpamoit goTomeTpm-
4ecKOil ONEeHKOIl XpoMaTOrpauvuecKUX IATeH, BO3MOKHO HOPOBECTH ¢ TOYHOCTLIO +209%.

TTocTynuiio B pejlakuumio 13. 12. 1960 r.

IDENTIFIZIERUNG UND BESTIMMUNG VON PHENOL,
p-KRESOL, DIAN UND p-HYDROXYBENZOESAURE MITTELS
DER PAPIERCHROMATO GRAPHIE

0. MLEJNEK, H. SECKAROVA
Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren beschreiben eine Methode fiir die Identifizierung und Bestimmung von
Phenol, p-Kresol, Dian und p-Hydroxybenzoesdure mittels der Papierchromatographie.
Die Verteilung wird auf Papier Whatman 4, welches mit 20 9% Formamid impragniert
ist, vorgenommen. Die mobile Phase besteht aus n-Hexan, Chloroform, 99,5 9%, Athanol
im Verhiltnis 1:1:0,1, mit Formamid gesittigt. Es ist eine Uberfliissung von 20 Min.
erforderlich.

Die Bestimmung der einzelnen Bestandteile, welche sich im Bereich von 1—10y
bewegen, durch direkte photometrische Auswertung der chromatographischen Flecke,
ist mit einer Genauigkeit von + 20 9%, mdoglich.

In die Redaktion eingelangt den 13. 12. 1960
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