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Preparativne chromatografické rozdelovanie zmesi
fenylacetylkarbinolu a metylbenzoylkarbinolu

J. SUCHY, M. FEDORONKO

CSAV, Chemicky stav Slovenskej akadémie vied, Bratislava

Pre studium fyzikdlno-chemickych vlastnosti o-hydroxyketénov sme potre-
bovali racemicky fenylacetylkarbinol a jeho izomér metylbenzoylkarbinol
v ¢Cistej forme. KedzZe obidve latky lahko podliehaji vzajomnej izomerizacii [1],
produkty syntetickej pripravy [2] vidy si zneéistené druhym izomérom.
Cisty (—)fenylacetylkarbinol sa lahko ziska vyéistenim priemyselného pro-
duktu [3]. Pri nasich predchadzajicich pricach sa zistilo, Ze zahriatim
(—)fenylacetylkarbinolu na bod varu za atmosferického tlaku dochadza jednak
k racemizicii, jednak k izomerizacii na metylbenzoylkarbinol, takze po 15
minitovom vareni klesne optickd aktivita stistavy prakticky na nulu a rovno-
vézZna zmes obsahuje obidva izoméry v pomere ca 1 1. Z tejto rovnovaznej
zmesi sa ziskali obidva izoméry chromatografickym rozdelenim.

Experimentalna ¢éast

Obidva izoméry sa oddelili rozdelovacou chromatografiou za pouZitia principu obra-
tenej fazy. Nositom bola praskovs celuléza, zakotvenou fizou bol jednak izoamylalkohol,
jednak chloroform, pohyblivou fézou v obidvoch pripadoch bola voda. Prvy systém,
t. j. izoamylalkohol—voda sa uz pouzil pre rozdelenie zmesi fenylacetylkarbinolu a metyl-
benzoylkarbinolu chromatografiou na papieri pre analytické uéely [4]. Ukdzalo sa vSak,
%e na preparativne rozdelovanie nie je tento systém vhodny, a preto sa pouzil systém
chloroform—~voda. Rozdelovanie sa uskutoénilo na koléne o @ 8 em, dizka naplne bola
100 cm. Néplitou kolény bolo 1500 g prdskovej celulézy Whatman Standard Grade,
nasiaknutej 500 g chloroformu. Z chloroformu sa stabilizujtci etanol odstrédnil niekolko-
nésobnym vytrepsvanim vodou. Stipec sa pripravil sypanim nasiaknutej celulézy do vody
nasytenej chloroformom. Po odsati nadbytotnej vody zo stipca nanieslo sa na stipec
15 g rovnovéznej zmesi fenylacetylkarbinol—metylbenzoylkarbinol vsiaknutej do 50 g
celul6zového prasku. Prietok vody nasytenej chloroformom bol 250 ml/hod., frakcie sa
odoberali po 2 hodindch. ZloZenie frakeii sa sledovalo polarograficky [5], pri¢om sa
spojili frakecie obsahujtice éisté izoméry (obr. 1). Zo ziskanych vodnych roztokov sa izo-
méry vyextrahovali pétndsobnym vytrepdvanim chloroformom. Priebeh extrakcie sa
sledoval polarograficky. Vytrepky sa vysusili bezvodym siranom sodnym a po oddestilo-
vani chloroformu za normsélneho tlaku sa ziskali vdkuovou destildciou (5 mm Hg) ¢isté
izoméry. Pri opdtovnom pouziti kolény sa jej ndpli nevymienala, len sa z nej vyplavil
acetylbenzoyl, ktorym je znedistend rovnovédzna zmes v dosledku jej oxydécie vzduSnym
kyslikom. Acetylbenzoyl postupoval v koléne ako jasne viditeIny zlty péds asi poloviénou
rychlostou nez metylbenzoylkarbinol.
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Vysledky a diskusia

Pri pouziti izoamylalkoholu ako zakotvenej fizy sa zmes fenylacetylkarbi-
nolu a metylbenzoylkarbinolu sice dobre rozdeluje, avSak ziskané frakcie
sa daju tazko spracovat. Ide najmé o znadné straty izomérov prchanim s izo-
amylalkoholom pri oddestilovani a odstrafiovani jeho poslednych zvySkov
z izomérov. Zo zmesi obsahujucej ca 55 %, fenylacetylkarbinolu a 45 %, me-
tylbenzoylkarbinolu sa tymto spdsobom ziskalo 89, distého fenylacetyl-
karbinolu a 3 9%, metylbenzoylkarbinolu.

V druhom systéme, t. j. v systéme chloroform—voda dochadza k dobrému
oddeleniu pri velmi dobrej spracovatelnosti ziskanych frakeii. Priebeh oddelo-
vania je na obr. 1. Fenylacetylkarbinol sa vymyva z kolény pred metylben-
zoylkarbinolom; pre dosiahnutie &istych latok sa v pripade fenylacetylkarbinolu
spojili frakeie 19 az 26 a v pripade metylbenzoylkarbinolu 31 az 46. Spracova-
nim tychto frakeii sa z rovnovaznej zmesi ziskalo 45 9, fenylacetylkarbinolu
a 24 9, metylbenzoylkarbinolu v &istom stave. Infradervené spektra oddele-

nych izomérov, ako aj spektrum rozdelovanej rovnovaznej zmesi je na obr. 2,

; |

{ ! i 4.
I}
!

L4 L4 2 L’ p:, n/ 7/ s o pr| el pe
/ o / s '

~—

) ——

—_—
Tty .-

AWMV
7asai AN d gy 2200 B

Obr. 1. Polarografické sledovanie oddelovania fenylacetylkarbinolu a metylbenzoyl-
karbinolu v 0,5 M-NH,;—0,5 M-NH,C]l tlmivom roztoku o pH 9,3.
Jednotlivé frakcie st oznacené prislusnym ¢islom. Prvé krivka bez oznacenia je rovno-
vézina zmes fenylacetylkarbinolu a metylbenzoylkarbinolu, pouzitd na chromatogra-
fické rozdelovanie. Krivky st registrované od, 6. zavitu; nasytensd kalomelové elektréda,
200 mV/absc., h = 50 cm, S = 1: 50.
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Preparativna chromatografla
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Obr. 4. Infradervené spektrum fenylacetylkarbinolu ziskaného chromatografickym oddelenim v kyvete z KBr o hrubke 0,010 mm.
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Tabulka 1

Hustota a index lomu povodnsého (—)fenylacetylkarbinolu a rozdelenych izomérov

Latka a2 nys
(—)fenylacetylkarbinol (pévodny’) 1,115 1,5313
fenylacetylkarbinol rac. 1,115 1,5309
metylbenzoylkarbinol rac. 1,112 1,5424
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3, 4. Zo spektier podla absorpénych pasov skupiny C=O0 v oblasti 1690 cm~!
a 1720 ecm™! vidiet, ze ziskané latky prakticky neobsahuju druhy izomér.
Hodnoty indexu lomu a hustoty ziskanych izomérov st uvedené v tab. 1.

Sahrn

Vypracovala sa metéda preparativneho chromatografického rozdelovania
rovnovazne] zmesi fenylacetylkarbinol—metylbenzoylkarbinol na koléne
z praskovej celulézy v sustave chloroform—voda za pouZitia principu obrite-
nej fazy.

Z rovnovaznej zmesi ziskanej povarenim opticky aktivneho (—)fenyl-
acetylkarbinolu sa pripravili obidva racemické izoméry, t. j. fenylacetylkarbinol
a metylbenzoylkarbinol v distom stave.

INPENAPATHBHOE XPOMATOI'PAOUUYECKOE PA3OEJEHNE
CMECH OEHMJIATETHJIRAPEVNHOJA
N METHJIBEH30MNJIKAPBIHOJIA

A. Cyxu, M. ®egopoHBKO

YCAH, Xumumueckuii mmctutyT CroBallkoil awagemunm Hayk, DBparuciaBa

Brut paspaGoTaR MeToyp IpeHapaTHBHOIO XpoMaTOrpaduuecKOTO pasieieHHs paBHOBEC-
HOI cMecH (heHHJIALeTHJIKAPONHOI—MeTHI0eH30MITKapOMHOI Ha KOJIORKe N3 IT0POIIK006pas-
HOJ IIeJII0/I035I B CHCTeMe XJI0poJopM—Bojia, TIpHMeHssn NPHHIMI obpameHHOH (ass.

V3 paBHOBeCHOU cMecH, HOJYUCHHOH KHMNsSUeHHEM ONTHYCCKH aKTHBHOTO (—){eHHIale-
THIKapOMHOJIa, IPMTOTOBHJIM [IBAa pAIEMATHLIX H30Mepa, T. e. (eHUjIaleTHIKapOHHOI
¥ MeTUI0CH30MIIKaPOUHOJ B YMCTOM COCTOSTHUM.

PRAPARATIVE CHROMATOGRAPHISCHE TRENNUNG EINES
GEMISCHES VON PHENYLACETYLCARBINOL
UND METHYLBENZOYLCARBINOL

J. Suchy, M. Fedoroiko

GSAV, Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Die Autoren haben eine Methode zur préparativen chromatographischen Trennung
eines im Gleichgewicht befindlichen Gemisches von Phenylacetylcarbinol und Methyl-
benzoylcarbinol auf einer Kolonne aus pulverformiger Cellulose im System Chloroform—
—Wasser unter Benutzung des Prinzips der umgekehrten Phase ausgearbeitet.

Aus dem Gleichgewichtgemisch, erhalten durch Aufkochen des optisch aktiven
(—)Phenylacetylcarbinols wurden, beide racemischen Isomere, d. i. Phenylacetylcarbinol
und Methylbenzoylcarbinol in reinem Zustand hergestellt.
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