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Maria BIEGANOWSKA

Podzialowa chromatografia pirydyloalkiloketonow w ukladach: slabo polarny roz-
puszczalnik — wodne roztwory kwasu cytrynowego
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pacTBOpPbI JMMOHHOH KMCIIOTHI

Partition Chromatography of Pyridy! Alkyl Ketones in the Systems : Weakly Polar Solvent — Aque-
ous Solutions of Citric Acid

W analizowaniu struktury zwiazkéw organicznych przy pomocy chromatografii podziatowej
ciecz — ciecz bardzo waziny jest dobdr odpowiedniego ukladu, w ktorym otrzymane wartoici Rg
lezatyby w ich optymalnym zakresie (tj. 0,1-0,8 jednostek Rg). O wizlkosci wspolczynnika podziatu
decydujg te same czynniki, ktore okraslaja rozpuszczalnosé substancji, tj, sity oddzialywan miedzy-
czasteczkow,ch pomiedzy substancja a faza ruchomg z jednej strony i z drugiej — pomiedzy sub-
stincja a faza stacjonarna. Stad wynika mozliwos regulacji wspolczynnika podziatu przez osta-
bienie tych oddziatywan, mizdzy innymi rowniez przez zsstosowanie roznych faz stacjonarnych.

W porrzednich pracach stosowano uktad’ z buforowana (1) lub z silnie kwasna faza wddna, 2).
Dobre wyniki rozdziatu .ipofilnych slabych zasad uzyskano przez zastosowanie ukladow formami-
dowych (13) lub wodnych zawierajacych kwas cytrynowy, z ktorym badane substancje silnie
« ddzialujg, przesuwajac polzial na korzys¢ fazy polarnej (4).

Wiekszo$¢ chromatograficznych badan struktury zwigzkéw opiera si¢ na znanej zaleznosci
Martina (5).

Ry=3ARpy+K

1
gdzie Ry, = log (E- —1) , ARy Jest zmiana R,; spowodowana przez poszczegélne R grupy
F

chromatografowanego zwiazku, K jest stala dla danego ukladu zalezna od stosunku objgtoscio-
wego obu faz.

Powyisza zalezno$é potwierdzona zostala przez wielu autoréow (6, 7, 8), jakkolwiek odchylenia
moga byé spowodowane bledami eksperymentalnymi, a takze zmienng wartoscig statej K wynika-
Jjaca z nierobwnomiernego stezenia obu faz wzdtuz bibuly (9, 10). Aby unikna¢ tych bledéw Decker
(11) proponuje analizowanie zwiazkéw lacznie z homologiczna seria odpowiednich wzorcow.
Przez interpolacjg lub ekstrapolacje krzywej wykreslonej z eksperymentalnych wartosci Ry; otrzy-
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manych dla wzorcoéw lub przez wyliczenie z podanej przez Teimra i Pospi§ila (12) prostej zalez-
nosci opartej na rownaniu Martina i wynikajacej z addytywnosci Ry, z duzym przyblizeniem mozna
wnioskowaé o budowie analizowanego zwiazku.

Homologiczna seria o-i y-pirydyloalkiloketondw, zwiazkéw prostych i latwo wykrywalnych,
szczegolnie nadaje si¢ do chromatograficznych badan struktury zwiazkéw, a przede wszystkim
efektu objetosci niepolarnej czgsci czasteczki oraz potozenia grupy funkcyjnej. Rowniez jako zwigzki
modelowe pirydyloalkiloketony moga by¢ punktem wyjscia do badania bardziej zlozonych efektow
strukturalnych fizjologicznie czynnych amin, reprezentowanych wsrdd zwiazkdéw pirydynowych.
Stosowany w niniejszej pracy uktad z kwas2m cytrynowym w fazie wodnej jest dogodny do badania
labilnych amin, ktore w silniz kwasnym $rodowisku (kwasy minzralnz) mogltyby ulec rozktadowi.

CZESC DOSWIADCZALNA

Paski bibuly Whatman nr 4 (23, 7 X 7 cm) cigtz w kierunku poprzecznym do maszynowego,
impregnowano roztworem kwasu cytrynowego o stgzeniu ol 0,01 do 1,5 m. Nastgpnie nadmiar
roztworu w pasku wyciskano migdzy dwoma arkuszami bibuly i wazono, aby okreéli¢ poczatkowa
ilo$¢ roztworu kwasu w bibule, paski suszono na powietrzu do zawartosci 0,5 g roztworu na 1,0 g
suchej bibuly i aktualne stgzenie kwasu cytrynowego wyliczano z rdwnania :

W;—Wji?

= — =]
C=C, 05 W, |

gdzie C, — poczatkowe stgzenie kwasu, W; — waga paska po impregnacji, Wy, — waga suchego
paska bibuly. Na paski nakraplano 19§ chloroformowe roztwory ketondéw. Po wywolaniu odczyn-
nikiem Dragendorffa otrzymywano okragle plamki o $rednicy okoto 1 cm. Paski rozwijano w komo-
rach chromatograficznych (23 X9X 5 cm) nasyconych parami rozpuszczalnika i szczelnie przykry-
wanych dopasowana piytka szklana. Faz¢ ruchoma stanowily rozpuszczalniki o roznej polarnosci
nasycone roztworem kwasu cytrynowego o stezeniu odpowiadajacemu aktualnemu stezeniu kwasu
na bibule, tj. okolo 2,5 Cy. Otrzymane dane sa srednia z trzech pomiaréw (roézniacych sie najwyzej
0 0,04 jednostki Rr) i przedstawione na wykresach jako zaleznosci Ry od stezenia kwasu cytrynowego
w fazie stacjonarnej. Badania przeprowadzano w temperaturze 19° <+ 1°.

WYNIKI I DYSKUSJA

Eksperymentalne dane przedstawiono na wykresach od la, 1b do 6a, 6b. Krzywe
sa zaleznodciami Ry od log. molowego stgzenia kwasu w fazie stacjonarnej kilku
homologicznych a i y—pirydyloalkiloketonow. Fazg ruchoma stanowily rozpuszczal-
niki organiczne o réznej polarnosci. Ze wzglgdu na znaczne oddziatywania substan-
cji badanych z kwasem cytrynowym fazy wodnej wyniki przedstawiono w postaci
zaleznosci Ry, od log. molowego stezenia kwasu. Jak wynika z termodynamicznych
rozwazan, wspodlczynniki Ry, dajg prostsze zaleznosci od krzywych bedacych funkcja
R (13). Zastosowano tu Ry, wedlug definicji Bate Smitha i1 Westalla:Ry,=log
(I — Rg)/Rg, aby jednak uzyska¢ réwnolegly wzrost Ry i Rg, 0§ Ry, skierowano
w dot (por. ryc. 1, na ktdrej naniesiono rownolegla skale Rp).

Zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi, zaleznosci Ry, od stezenia kwasu
cytrynowego w fazie stacjonarnej, w wigkszosci przypadkéw uzyskano linie zblizo-
nego ksztaltu pozwalajace na wyznaczenie AR, (CH;) w optymalnym zakresie
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Ryc. 1. Zaleznosci Ry od pH y-pirydyloalkiloketonow. Faza stacjonarna : wodne roztwory kwasu
cytrynowego, faza ruchoma: chloroform. Grupy alkilowe oznaczono o — metyl, x — etyl, A —
propyl, O — butyl, O — amyl
Ry vs. pH relationships of y-pyridyl alkyl ketones. Stationary phase: aqueous solutions of citric
acid ; moving phase : chloroform. Alkyl groups: o — methyl, X — ethyl, A — propyl, {1 — butyl
O — amyl

y

Ryc. l1a. Zaleznosci Ry od log [kwas cytrynowy] y- pirydyloalkiloketonow. Grupy alkilowe ozna-
czono jak w ryc. 1. Faza ruchoma: chloroform

Ry vs. log. citric acid relationships of y-pyridyl alkyl ketones. Alkyl groups as in Fig. 1. Moving
phase : chloroform

Ryc. 1b. Zaleznosci Ry od log [kwas cytrynowy] a-pirydyloalkiloketonow. Grupy alkilowe oznaczo-

no jak w ryc. 1. Faza ruchoma : chloroform

Ry vs. log. citric acid relationships of a-pyridyl alkyl ketones. Alkyl groups as in Fig. 1. Moving

phase : chloroform
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Ryc. 2a. Jak na ryc. la. Faza ruchoma
The same as in Fig. ta. Moving phase
Ryc. 2b. Jak na ryc. 1b. Faza ruchoma
The same as in Fig. 1b. Moving phase

: heksanol
: hexanol

: heksanol
: hexanol
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Ryc. 3a. Jak na ryc. la. Faza ruchoma: eter dwu n-butylowy
The same as in Fig. la. Moving phase: di-n-butyl ether

Ryc. 3b. Jak na ryc. 1b. Faza ruchoma : eter dwu n-butylowy
The same as in Fig. 1b. Moving phase : di-n-butyl ether
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wartosci Ry (— 1 < Ry, < 4 1). Przy $rednich stgzeniach kwasu w fazie wodnej
wspdlczynnik kierunkowy Ry, wynosi 1, co wskazywaloby na tworzenie si¢ komple-
ksow solwatacyjnych w stosunku czasteczkowym 1:1; to réwniez odpowiada mecha-
nizmowi podziatu przyjetemu dla stabych lipofilnych zasad pomigdzy fazg orga-
niczna i bufor Ry, = f(pH), ryc. 1 (3, 13). Przy wyzszych stgzeniach kwasu, we wszyst-
kich badanych ukiadach nastepuje wzrost spadku krzywej, nachylenie dochodzi
tu do wspélczynnika 4, co zwlaszcza widoczne jest przy a — ketonach. Przypuszczal-

} O\

~

Ryc. 4a. Jak na ryc. la. Faza ruchoma: benzen
The same as in Fig. la. Moving phase : benzene

Ryc. 4b. Jak na ryc. 1b. Faza ruchoma: benzen
The same as in Fig. 1b. Moving phase: benzene

nie moze to byé spowodowane wigksza rozpuszczalno$cia lipofilnych zasad w stezo-
nym kwasie cytrynowym (przy stez. 3M roztwdr jest okoto 50%,) (4). Dzieki kontrolo-
wanemu podzialowi za pomoca kwasu cytrynowego o roznych stezeniach otrzymano
dla wigkszosci rozpuszczalnikdw (zwlaszcza mniej polarnych) wartosci Ry, badanych
substancji w optymalnym zakresie. Chloroform okazat si¢ zbyt dobrym ekstrahentem
dla tego rodzaju amin i zwlaszcza dla a — ketondw jest nieprzydatny, gdyz w calym
zakresie stgzen kwasu dawal zbyt wysokie wartosci Rp. o — ketony jako slabe
zasady dawaly we wszystkich rozpuszczalnikach wyzsze warto$ci Rg niz otrzymywano
dla y — ketonéw. Dodatkowa przyczyna byt prawdopodobnie efekt orto. Przyrost
R, dla grupy CH, w rozpuszczalnikach mniej polarnych, tj. benzenie, CHy, cyklo-
heksanie i eterze dwu n- butylowym wynosi od 0,5 do 0,6 — przy log. stgz. kwasu~==
0,0 zaréwno dla a — jak i dla y — ketondw. Nieco gorsza selektywnoé¢ daty chloro-
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Ryc. 5a. Jak na ryc. l1a. Faza ruchoma : cykloheksan

The same as in Fig. la. Moving phase : cyklohexane
Ryc. 5b. Jak na ryc. 1b. Faza ruchoma : cykloheksan
The same as in Fig. 1b. Moving phase : cyclohexane
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Ryc. 6a. Jak na ryc. la. Faza ruchoma : czterotleneck wegla
The same as in Fig. 1a. Moving phase : chlorinated carbon

Ryc. 6b. Jak na ryc. 1b. Faza ruchoma: czterotlenek wegla
The same as in Fig. 1b. Moving phase : chlorinated carbon

form i heksanol, tu A Ry, miesci si¢ w granicy 0,4—0,5 jednostek R, Ketony,
butylowy i amylowy leza poza zakresem optymalnej doktadnosci Ry i to prawdo-
podobnie stanowi przyczyng rozbieznoéci A Ry (CH,). Réwniez warto§é A Ry, (CH,)
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dla dwéch pierwszych ketondw jest nieco mniejsza, co spowodowane jest byé moze
roznicami w stalych dysocjacji. A Ry(a—y) w niepolarnych rozpuszczalnikach
wynosi 1,0—1,4 jednostek Ry; podobne wyniki uzyskano w poprzedniej pracy (1).

Uklady stosowane w niniejszej pracy okazaly si¢ przydatne do rozdziatu lipofil-
nych stabych zasad, a badane tu a i y pirydyloalkiloketony stuzy¢ moga jako wzorce
dla innych substancji, rowniez dla labilnych fizjologicznie czynnych amin pochod-
nych pirydynowych.
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PE3IOME

OnpeneneHbl 3aBUCUMOCTH Ry, psila rOMONIOTHYECKHX O- M Y-NHPUIHJIKETOHOB
0T JorapudMa MOJSPHOH KOHUEHTPAUUU JHMOHHOW KHCIOTH B BOOHON dase.
INoasuwxkHyto ¢a3zy NpelCTaBIsIM PACTBOPUTENM pa3jidyHoil monspHocTH. IIpH
CpeIHMX KOHLEHTPAUHUSIX JUMOHHOM KHCIOTHI NOJyYeHbI MapalieibHble JINHUY C Ha-
KJIOHOM 0K0JI0 1,0, KOTOpBIE 103BONAIOT onpenenute ARy cy,). Ilpu 0ONBUINX KOH-
LIEHTPalLUAX JIMMOHHOM KUCJIOTHI HAKJIOH JIMHUIt ObLT GoJiee KPyTO#, 4TO MOXHO 00B-
SICHUTh YMEHbLIEHNUEM accouHaluy BOAHOH ¢a3bl, 06pa3oBaHHeM HMOHHBIX Nap HIH
ancopbuueit Ha NOBepXHOCTH BOAHOH ¢a3wl. MccnemosaHHble o- M Y-IMPHIOHI-
KEeTOHBI MOXHO HPUMEHUTh KaK CTaHAApPTHBIE BELICCTBA IUISL UCCIICAOBAHUA CTPYK-
Typbl 60Jiee CIOXKHBIX COEAMHEHMH, a TaKXKe IS UCCIIeOBaHUs JaGHIbHbIX QU3HO-
JIOTHYECKH aKTHBHBIX AMHUHOB, HECTOHKUX B Cpel€ CHUJILHBIX KHCIIOT.

SUMMARY

R, vs. log [citric acid] relationships of two homologous series of pyridyl alkyl
ketones were determined for the systems of weakly polar solvents — aqueous solu-
tions of citric acid.
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The slope of the R, vs. log [citric acid] lines was ca 1.0 in the range of moderate
concentrations, which permitted to determine AR,, values for one methylene group.
In strongly acidic systems the slopes were higher, which was probably caused by the
loosening of the structure of the aqueous phase, formation of ion pairs and adsorp-
tion on the liquid/liquid interface.

The a- and y-alkyl pyridyl ketones can be used as reference solutes for the
investigation of more complex structures, including labile, physiologically active
amines which are instable in strongly acidic media.
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