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Optymalizacja rozdzialu niektorych pochodnych chinoliny na zelu
krzemionkowym impregnowanym formamidem

OnrumManu3anua pasfelenusa HEKOTOPBIX NPOU3BOAHBIX XMHOAUHA HA CHUIMKATEJe
NPONUTAHHBIM (POPMAMUIOM

Optimalization of the Separation of Some Quinoline Derivatives
on Formamide-Impregnated Silica Gel

Waznym zagadnieniem w chromatografii jest optymalizacja warun-
kéw rozdzialu substancji nalezgeych do grupy zwiazkéw o zblizonej bu-
dowie. Istniejg mozliwosci regulowania rozdzialu przez zmiane zaréwno
fazy stacjonarmej, jak i fazy ruchomej. Jak wykazano (1) zmiana stopnia
impregnacji zelu krzemionkowego formamidem daje mozliwosé otrzyma-
nia ukladu podzialowego i polepszenia selektywnosci rozdziatu.

Wydawalo sie celowe zbadanie wplywu skladu eluemtu na rozdzial
grupy zwiazkdéw, pochodnych chinoliny, przy optymalnym stalym stop-
niu impregnacji zelu krzemionkowego formamidem.

CZESC DOSWIADCZALNA

Doswiadczenia prowadzono metodg chromatografii cienkowa‘rstwowej w plas-
kich komorach typu Sandwicz (3, 4), produkcji Zakladu Odczynniké6w Chemicznych
PPH POCh w Lublinie. Plytki szklane pokrywano zelem krzemionkowym (Kieselgel
Woelm DC — RFN). 20 g zelu z dodatkiem substancji fluoryzujacej zawieszano w
50 cm® 20% roztworu formamidu w acetonie, co stanowi 56% formamidu w stosunku
do zelu. Plytki pokrywano warstwg zZelu o grubo$ci 0,25 mm (powlekacz firmy
Jobling Quicfit), aceton odparowywano w temperaturze pokojowej w czasie 5—
10 min. i przechowywano w naczyniach wysyconych parami formamidu. Eluenty or-
ganiczne: toluen, benzen, trichloroetylen, chloroform, keton metylowo-amylowy, al-
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kohol n-heptylowy, oraz 5—80% roztwory tych rozpuszczalnikéw w heptanie byly
wysycane formamidem.

W celu okreslenia przemieszczenia fazy ruchomej na przygotowane plytki na-
noszono wskaznik barwny (marker), nie zatrzymywany przez faze stacjonarng (o Rp=
=1,0). Gdy czolo rozpuszczalnika osiggalo dystans 6 cm, nanoszono na linie startu
po 2 ul 0,3% roztwordéw chinoliny i jej pochodnych oraz marker. Chromatogramy
rozwijano na dystansie 16 cm, wywolywano odczynnikiem Dragendorffa lub w Swie-
tle lampy UV. Nanoszenie badanych substancji za frontem eluentu mialo na celu
zréwnowazenie faz oraz unikniecie demiksji (6).

OMOWIENIE WYNIKOW

Przeprowadzone wczesniej badania wykazaly wplyw stopnia impreg-
nacji formamidem zelu krzemionkowego na zmiane selektywmos$ei roz-
dziatu miektérych pochodnych chinoliny. Optymalne warunki rozdzialu
otrzymano przy 56% zawarto$ci formamidu w stosunku do zelu Kkrze-
mionkowego. Podobne wartosci wspoélczynnikéw chromatograficznych
otrzymano dla tej grupy pochodnych chinoliny stosujgc bibule impregno-
wang formamidem. Selektywnos$¢ rozdzialu regulowano dodajgc kwasu
mréwkowego do formamidu stanowigcego faze stacjonarmg (2).

Przedstawione doSwiadczenia wskazaly na mozliwosé optymalizacji
ukladu chromatograficznego (przy stalym stopniu impregnacji zelu krze-
mionkowego formamidem) przez zmiane stezenia rozpuszczalnika aktyw-
nego w fazie ruchomej.

Sledzac zalezno$¢ Rp(Rm) od stezenia toluenu w heptanie (ryc. 1),
mozna zauwazy¢, ze najwyzsze wartosci wspoélczynnikéw Rp otrzymano
dla akrydyny, nastepnie kolejno mizsze dla 5,6-benzochinoliny>>chinoli-
ny>>izo-chinoliny>>8-nitrochinoliny > 6-hydroksychinoliny >>4,4’-dipiry-
dylu>fenantroliny. Sekwencja rozdzialu badanych zwigzkéw wskazuje
na zalezno$¢ warto$ei wspoélczynnikéw chromatograficznych od ich struk-
tury czasteczkowej. Wyisze wartosci wspolczynnikow Rp otrzymano dla
benzopochodnych chinoliny (efekt objetcsei czgsteczki), nizsze dla pochod-
nych chinoliny z grupami hydroksylowymi i nitrowymi, najnizsze dla
zwigzkéw posiadajacych dwa atomy azotu heterocyklicznego w czgstecz-
ce, jak np. 4,4’-dipirydyl i fenantrolina.

Przebieg zaleznosci Ry(Rr) od stezenia toluenu w heptanie (ryc. 1)
i stezenia benzenu w heptamie (ryc. 2) jest zblizony. W zakresie stezeh
5—40% obserwuje sie male nachylenie krzywych, co $wiadczy o silniej-
szej solwatacji formamidem badanych zwigzkow w tym zakresie stezen.
Natomiast przy wyzszych stezeniach toluenu i benzenu otrzymano znacz-
ny wzrost wartosci wspoélczynnikéw Rp. Dla chloroformu (ryc. 3) obser-
wuje sie bardziej stromy przebieg zalezno$ci Ry od stezemia rozpuszczal-
nika aktywnego dla mitro-, hydroksy- i metoksypochodnych chinoliny, co



Optymalizacja rozdzialu niektérych pochodnych chinoliny... 165

Ry |Rrx10
10 O -1 m-7 [ J
%0 :‘2 -3
-3
X -4 -9
A-5 ¢ -0
A~ O-n
% /
70
60 Q———/e
Loge, [5]
? 0__:',0/0/
2 Y
40 O /
X-
0 -
®
20
A
i /
0
A

Ryc. 1. Zalezno$é¢ wspolczynnikéw Ru(Rr) od log % [S] toluenu w heptanie; faza sta-
cjonarna: zel krzemionkowy impregnowany formamidem; 1 — chinolina, 2 — 5,6-
-benzochinolina, 3 — 8-aminochinolina, 4 — izochinolina, 5 — 6-nitrochinolina, 6 —
8-nitrochinolina, 7 — 6-hydroksychinolina, 8 — 6-metoksychinolina, 9 — akrydyna,
10 — fenantrolina, 11 — 4,4’-dipirydyl
Dependence of Rm(Rr) coefficients on log % of [S] toluene in heptane; stationary
phase: formamide-impregnated silica gel; 1 — quinoline, 2 — 5,6-benzoquinoline,
3 — 8-aminoquinoline, 4 — isoquinoline, 5 — 6-nitroquinoline, 6 — 8-nitroquinoline,
7 — 6-hydroxyquinoline, 8 — 6-methoxyquinoline, 9 — acridine, 10 — phenanthro-
line, 11 — 4,4’-dipyridyl

wskazuje na silniejsze oddzialywanie solwatacyjne (typu mostka wodo-
rowego) tych substancji z chloroformem. Dla wszystkich pochodnych chi-
noliny wartosci wspolezynnikéow Rp w calym zakresie stezen chloroformu
sg wy2sze niz benzenu i toluenu, sekwencja rozdzialu pozostala nie zmie-
niona.

Duze zréznicowanie warto$ci wspolczynnikow Rp(Ry) i dobrg selek-
tywnos$¢ rozdzialu otrzymano dla ketonu metylowo-amylowego (ryc. 4)
w zakresie stezen 5—40%. Przy wyzszych stezeniach ketonu metylowo-
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Ryc. 2. Zalezno$é wspotczynnikéw Rm(Rr) od log % [S] benzenu w heptanie; faza
stacjonarna: zel krzemionkowy impregnowany formamidem; pozostale oznaczenia jak
na ryc. 1
Dependence of Rm(Rr) coefficients on log % of [S] benzene in heptane; stationary
phase: formamide-impregnated silica gel; further denotations as in Fig. 1

-amylowego przebieg zalezno$ci Ry(Rr) od stezenia byl bardziej stromy,
co $wiadezy o duzej sile elucyjnej ketonu. Nawet dla fenantroliny i 4,4
-dipirydylu otrzymano bardzo wysokie warto$ci Rr w poréwnaniu do po-
przednio stosowanych eluentow. Obserwuje sie zmiane sekwencji roz-
dzialu badanych zwigzkow. Krzywa zaleznosci Rp(Ry) od skladu ketonu
metylowo-amylowego dla fenantroliny przebiega wyzej od krzywych dla
4,4'-dipirydylu, 8-nitrochinoliny i 6-hydroksychinoliny. Zalezno$¢ Rp(Rm)
od stezenia alkoholu n-heptylowego przedstawiono na ryc. 5. Wysokie
wartosci wspéleczynnikow Rp otrzymano dla akrydyny i 5,6-benzochino-
liny — duze czasteczki z jednym azotem heterocyklicznym sa silnie sol-
watowane przez eluent o wlasnosciach zaréwno protonodonorowych, jak
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i protonoakceptorowych. Natomiast nitropochodne chinoliny, fenantrolina
i 4,4'-dipirydyl, wykazujg znacznie nizsze warto$ci wspélczynnikéw Rp,
nawet przy wysokim stezeniu alkoholu. Nastepuje wprawdzie liniowy
wzrost wartosci wspoleczynnikéw chromatograficznych wraz ze wzrostem
stezenia alkoholu n-heptylowego, ale selektywno$¢ rozdzialu w tym ukla-
dzie jest znacznie gorsza w calym zakresie stezen.

Poréwnujagc wartosci wspolezynnikow chromatograficznych otrzyma-
nych wczesniej przy rozdziale tych zwigzkéw na bibule impregnowanej
formamidem (2) i obecnie na zelu krzemionkowym impregnowanym for-
mamidem, nalezy zwroci¢ uwage, ze wartosci Rr dla tych samych eluen-
tow byly nizsze w przypadku chromatografii cienkowarstwowej.

0p

Ryc. 3. Zaleino$¢ wspélczynnikow Ru{Rr) od log % [S) chloroformu w heptanie;
faza stacjonarna: zel krzemionkowy impregnowany formamidem; pozostale oznacze-
nia jak na ryc. 1
Tependence of Ry(Rr) coefficients on log % of [S] chloroform in heptane; stationary
phase: formamide-impregnated silica gel; further denotations as in Fig. 1
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Ryc. 4. Zaleznosé wspoéiczynnikéw Rm(Rr) od log % [S] ketonu metyloamylowego
w heptanie; faza stacjonarna: zel krzemionkowy impregnowany formamidem; po-
zostale oznaczenia jak na ryc. 1
Dependence of Ru{(RF) coefficients on log % of {S] methylamyl ketone in heptane;
stationary phase: formamide-impregnated silica gel; further denotations as in Fig. 1

Otrzymane dane moga wskazywa¢, ze w chromatografii cienkowar-
stwowej na zZelu krzemionkowym impregnowanym formamidem wyste-
puje mieszany mechanizm retencji — podzialowy i adsorpcyjny, powo-
dujacy obnizenie wartosci wspoétezynnikow chromatograficznych i lepszg
selektywnos$¢ rozdziahu.

Przeprowadzone badania $wiadcza, ze uklady podzialowe, wytworzone
przez impregnowanie zelu krzemionkowego formamidem, sg przydatne
do rozdzialu chinoliny i jej pochodnych. Optymalizacje ukladu uzyskuje
sie przy zastosowaniu szeregu roéimych eluentéw i zmiany stezenia roz-
puszczalnika aktywnego. Otrzymane wyniki posiadajg aspekt analityczny
oraz mogg by¢ przeniesione do badan metodg chromatografii kolumnowej
wysokosprawnej.



Optymalizacja rozdzialu niektérych pochodnych chinoliny... 169

[0}

A
ks ] :/ a-5 O-1
Ryc. 5. Zaleznoé¢ wspolezynnikéw Ry(Rr) od log % [S] alkoholu n-heptylowego
w heptanie; faza stacjonarna: zel krzemionkowy impregnowany formamidem; po-
zostale oznaczenia jak na ryc. 1

Dependence of Rm(Rrp) coefficients on log % of [S] n-heptyl alcohol in heptane;
stationary phase: formamide-impregnated silica gel; further denotations as in Fig. 1
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PE3IOME

IIpoBenensb! xpomarorpaduiueckue MCCIEROBaHMA pa3lelIEeHUsT HEKOTOPbIX TPOU3-
BOAHBIX XMHOJMHA Ha CuiMKarese nponuraHHbiM ¢opmamuzom. Cogepxranue 56%
cdopMaMmuia Nno OTHOILUEHMIO K CMJIMKAaresio, cnocobcTByeT BO3HMKHOBEHMIO pacpe-
AeJUNTEeNIbHOM CUCTEeMbl NPUTORHON s pas3fielleHusa TaKoro Tuma coexuuHenmuin. OxHO-
BpeMeHHOe MoaucuiMpoBaHMe NOABUIKHOM (pa3bl, NMyTeM HU3MEHEHUS KOHIEHTDpaLUu
aKTMBHOrO pacrBopurensa (6eH30J, Xa0pohOpM, aMMIIOBLIA COIMPT), AEJAeT BO3MOIKHBIM
noabop ONTHMMAJbHBIX CHMCTEM, MMEIOIIMX AHAJUTHMUYECKOE 3HA4YEHMEe AJIA pa3ielleHusa
pAja NpOU3BOJHBIX XMHOJMUHA.

SUMMARY

Chromatographic investigations on the separation of some quinoline deriva-
tives on silica gel impregnated with formamide were carried out. 56% of formamide
content in silica gel ensures the formation of a liquid — liguid partition system
useful for the separation of the investigated compounds. The modification of the
concentration of an active solvent (benzene, chloroform, n-heptyl alcohol etc.) in
the mobile phase permits to choose optimal systems suitable for the analytica:
separation of quinoline derivatives.



