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Nerovinné deformaéné vibracie nenasytenych vézieb podrobne prestudovali
P. Lambert a J. Lecomte [1], H. W. Thompson a P. Torkington [2],
R.C. Gorea I. L. Johnson [3], R. S. Rassmussen, R. R. Brattaina P. S.
Zucco [4], N. Sheppard a G. B. N. Sutherland [5]. Tito autori skimali
cely rad infradervenych absorpénych spektier rozliénych olefinickych zliéenin,
pridom zistili silny absorpény péas v oblasti okolo 965 em~!. M. Kilpatrick
a K. S. Pitzer [6] ako prvi dokazali, Ze tento absorpény pas je podmieneny
nerovinnymi deformaénymi vibraciami C—H vézieb nenasytenych zltGéenin
v trans-konfiguracii. Neskér N. Sheppard a G. B. N. Sutherland [5, 7]
poukazali vo svojej praci, Ze tento absorpény pas sa nachadza len pri trans-
zlideninach, kym pri cis-zlideninach chyba, o je cennou poméckou pri roz-
lisSovani cis-izomérov a trans-izomérov rozliénych zlidenin. Uvedeni autori
dokazali, Ze poloha tohto pasa a takisto aj jeho vyska sa len malo meni.

V tejto praci sa sledoval vplyv diZky retazca alkoholu pouzitého na esteri-
fikaciu kyseliny trans-A4°-oktadecénovej na vysku absorpéného pasa pri 970
cm~L

Experimentalna ¢ast

Pripravené estery kyseliny trans-4°-oktadecénovej [7] sa najskér vyhodnotili metédou
rozdelovacej papierovej chromatografie. Benzénové roztoky (5 % -né) skiimanych esterov
sa vyvijali na chromatografickom papieri Whatman 1, impregnovanom undekinom
s b. v. 190—210 °C a zmesou acetonitril—kyselina octovéd v pomere 1:3 pri teplote
22 °C [12]. Potom sa chromatogramy ozrejmili 1 9, vodnym roztokom KMnO,.

Z vysledkov chromatografického rozdelovania sa vypoditali Rr hodnoty, ktoré st
uvedené v tab. 1.

Rozdelenie skimanych esterov je zrejmé z obr. 1 aZ 4. VSetky estery sa ukézali chro-
matograficky ¢isté okrem etylesteru a dzopropylesteru. Tieto obsahovali znedisteninu
s rovnakou Rp hodnotou (0,416).

Z chromatogramov je zrejmé, Ze najlepSie mozZno rozdelit zmes I na obr. 4, kde Rp
hodnoty esterov st najrozdielnejsie.

Po chromatografickom zhodnoteni esterov kyseliny trans-4°-oktadecénovej sa na dvoj-
ltéovom infradervenom spektrofotometri UR—10 merali vySky absorpénych pésov



. I
Vplyv symetrie esterov kyseliny elaidovej na vy$ku absorptného pésa 451

Tabulka 1
Ry hodnoty. a extinkéné koeficienty esterov kyseliny trans-A°-oktadecénovej
Ester Rp hodnota (—]‘_
metyl-- 0,415 0,439
etyl- 0,365 0,448
n-propyl- 0,290 0,455
1zopropyl- 0,293 0,457
n-butyl- 0,235 0,460
izobutyl- 0,294 —
sek-butyl- 0,275 —
n-amyl- 0,250 0,468
n-hexyl- 0,170 0,472
n-oktyl- 0,115 0,486
n-decyl- 0,100 a8 0,497
benzyl 0,265 . - 0,462
f-etoxyetyl- B 0,506 0,512
- 5 _
€ = extinkény koeficient (v(i#;m‘) 5
kde E = extinkcia,
¢ = koncentrécia v gfl,
d = hrabka kyvety v cm.

Obr. 1. Chromatograficky obraz esterov  Obr. 2. Chromatograficky obraz esterov

kyseliny trans-A4°-oktadecénovej. ’ kyseliny trans-4°-oktadecénovej.
M = metylester,n.P = n-propylester,i.P= i.B = izobutylester, EG = p-etoxyetyl-
= 1zopropylester, n.B = n-butylester. ester, s. B = sekundéarny butylester,n.A =

= n-amylester.
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Obr. 3. Chromatograficky obraz esterov  Obr. 4. Chromatograficky obraz esterov

kyseliny trans- A°-oktadecénovej. kyseliny trans-4°-oktadecénovej.
H = hexylester, O = oktylester, D = de- 1. zmes: f-etoxyetyl-, metyl-, n-butyl-, n-
cylester, Z = zmes uvadzanych esterov. -decylesteru; 2. zmes: izobutyl-, n-propyl-,

n-amyl-, n-oktylesteru; 3. zmes: etyl-, 4zo-
propyl-, sek-butyl-, n-hexylesteru.
E = etylester.

v oblasti 970 em! pri réznych koncentraciach esterov v CS,. Na meranie sa pouZi
NaCl-hranol a NaCl-kyvety o hrubke 1,030 mm. Koncentricia esterov sa pohybovala
od 6 do 30 g/l CS,. Na pristroji sa pracovalo za tychto podmienok: §trbina 4, registra¢né
rychlost 32 cm~!/min., zapisovaci das 32 sekund, registra¢né meradlo 32 mm/100 cm™?,
zosiliovaé ~ 5,7, Sirka péasa 2, ¢asové konStanta 2.

Pri kazdom esteri kyseliny trans-A°-oktadecénovej sa vykonalo Sest merani. Ukézalo
8a, %o zivislost extinkcie (F) od koncentrécie (c) je linedrna.

Extinkcie sa vypoéitali podla metédy zdkladnej linie [8, 9].

Vysledky merani zévislosti extinkeie od koncentrécie esteru si uvedené na grafe 1.
Ako vidiet, vplyvom dizky retazea alkoholu pouZitého pri esterifikdcii kyseliny
trans-A°-oktadecénovej sa vySka absorpéného pésa pri 970 em~! pomerne mélo meni.
NajvySSiu hodnotu dosahuje pri f-etoxyetyléteri. Mala zmena vysky tohto absorpéného
pasa vyplyva z toho, Ze jeho absolutna vyska je stdla veliéina [6], kym mnoZstvo dvoji-
tych vizieb sa pri zviéSovani difky retazca zmeniuje. Toto tvrdenie tplne stihlasi

Graf. 1. Zavislost extinkcie od koncentrécie esterov kyseliny trans-4*-oktadecénovej.

I. metylester, II. etylester, I1I. n-propylester, IV. butylester, V. n-amylester, VI. n-

-hexylester, VII. n-oktylester, VIII. n-decylester, I1X. izopropylester, X. f-etoxyetyl-
ester, X 1. benzylester.
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s udajmi literatury [10] v takych pripadoch, ked substituenty na obidvoch uhlikovych
atémoch spojenych dvojitou vézbou st rovnaké. V tych pripadoch, ked st substituenty
rdézne, meni sa aj vySka tohto absorpéného pésa. Napriklad O. D. Shreve [11] uvadza
extinkéné koeficienty absorpéného pésa pri 970 em-! tieto: kyselina elaidova (0,552),
kyselina petroselaidové (0,560), elaidylalkohol (0,523), trielaidin (0,475), metylelaiddt
{0,442) s rozmermi extinkénych koeficientov 1. g-*. ecm-1.

Z tychto hodndt, ako aj nami nameranych a vypoéitanych hodnét extinkénych koefi-
cientov esterov kyseliny trans- 4°-oktadecénovej vidiet, Ze poruSovanie symetrie molekuly
vplyva na vysSku absorpéného péasa pri 970 em-L.

Vypoditané extinkéné koeficienty esterov kyseliny trans-4°-oktadecénovej st uvedené
v tab. 1.

Sahrn

Pri esteroch kyseliny trans-4°-oktadecénovej (elaidovej) sa pomocou infra-
dervenej spektroskopie skiimal vplyv dizky retazca alkoholu, pouZitého pri
esterifikacii, na vysku absorpéného pasa pri 970 cmm—!. Extinkéné koeficienty
sa merali v rozpustadle CS, na dvojlicovom infradervenom spektrofotometri
UR—10. Zistilo sa, ze dizka retazca alkoholického zvysku na karbonylovom
uhliku karboxylovej skupiny vplyva na vysku tohto pasa. Skiimané estery sa
sledovali takisto papierovou chromatografiou a stanovili sa ich Ry hodnoty.

N3YUEHUE BJUAHUS CUMMETPUN 3®IIPOB
TPAHC-A*-OKTAJJEHEHOBOH (3JIANTOBON) KUCJIOTHI
HA BBEICOTY UHOPAKPACHON ABCOPBIHMOHHON IIOJIOCHI

ITPU 970 cm?

III. KOBAY, B. HOMAH, IE. HKOMAHOBA

Kadeypa oprasnyeckoii xumun CoBalKoH BLICLICH TeXHUYECKOH LIKOJIBL
B BpaTuciase

Kade;pa TexHnuccKoii MukpoOuosiornu n 6uoxumuu CiroBaIKoi BbIc el
TeXHU4ecKoH mikoinl B Bpartuciase

Pauunasymusatopckuii oraen H. in. ITasnMa B Bpartuciiase

Brisojnt

Y o»upoB mpauc-A®-oKTaeNeBOBOI (smam10BOI1) KICJIOTLI H3YUaa0Ch HpH TNOMOIM
MHGPAKPACHON CIEKTPOCKOIMH BIMsIHNE IUIMHLI IeMH CIAPTA, TPEMEHEHHOTO NpH 3THpHH-
KaIMM Ha BBICOTY aGcopbuuonHoi mosocst mpa 970 cM~!. IKCTHHKIMOHHBIE KOI(MIIMIHTEHI
nsmepanuch B pactBopmtese CS, Ha [ByXiyueBoM WMH(PpaKpPacHOM CHEKTpodoToMeTpe
UR—10. Onpejenuiocs, 4To [IMHA LelH CIMPTOBOTO OCTATKA HA KAapOOHMJIOBOM yriepo;ie
KapGOKCUMIILHOM IPYIIILI BIMsIET HA BHICOTY 3TOM mostock. llceneoBannnie aguprt u3yvanucn
‘Toe GyMaKHOH XpoMaTtorpadmeil i olpeIeMINCh BEIHUMHE UX Ep.

IocTymuno B pegaknuio 10. 6. 1960 r.



Vplyv symetrie esterov kyseliny elaidovej na vy$ku absorp¢ného pdsa 455
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AUF DIE HOHE DES INFRAROTABSORPTIONSBANDS

BEI 970 cm—!
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Zusammenfassung

Bei den Estern der trans-A4°-Octadecensédure (Elaidinsdure) wurde mittels der Infrarot-
spektroskopie der Einfluss der Kettenlénge des bei der Veresterung verwendeten Alkohols
auf die Hohe des Absorptionsbands bei 970 em~! untersucht. Die Extinktionskoeffizien-
ten wurden im Losungsmittel CS, auf einem Doppelstrahlinfrarotspektrohpotometer
UR—10 gemessen. Es wurde festgestellt, dass die Kettenlidnge des alkoholischen Restes
am Carbonylkohlenstoff der Carboxylgruppe die Héhe dieses Bands beeinflusst. Die
untersuchten Ester wurden gleichfalls mittels Papierchromatographie untersucht und
deren Rp-Werte ermittelt.

In die Redaktion eingelangt den 10. 6. 1960
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