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Programovy prispevok k chromatografickému studiu zloZenia
a Struktur éterickych olejov

VACLAV KOMAN

Sthrn. V prici sa opisuje moznost analyzy a hodnotenia prirodnych zmesi éterickych
olejov vritane Struktirnych parametrov ich zloziek metddou adsorpénej chromatografie
s uplatnenim poznatkov o Strukturnych relaciach Martinovych R, hodnét a Kovatsovych
retencnych indexov. V tomto zmysle sa vypracoval vypoctovy program, ktory umoziuje
z nameraného pomeru vzdialenosti Startu a ela zény ldtok vypocet R, hodnét a z nich
dalej vypocet vietkych rozdielov (vritane skupinovych konstant) a pomerov analyzova-
nych latok.

Demonstruje sa potreba iného pristupu k vyjadrovaniu $truktdrnych parémetrov funk-
¢nych skupin latok oddelovanych adsorpénou chromatografiou ako pri rozdelovacej chro-
matografii. Uvazuje sa o terminoch ,Struktirna kon$tanta* a ..relativny adsorpény index*.

Experimentalne chromatografické udaje, ako R alebo R,, hodnoty, m6zu
mat i v stcasnosti svoju vysoku informa¢nd hodnotu a droven [1, 2]. Predo-
vietkym v pripadoch posudzovania zloZenia zmesi prirodnych latok, ako st
terpény [2, 3], resp. éterické oleje, st uvedené chromatografické velic¢iny ne-
zastupiteInymi zdrojmi postdenia kvalitativnych aj Struktirnych parametrov
sledovanych latok.

V pripadoch, ked nie je moZnost systematicky vyuzivat pristrojova techni-
ku rozdelovacej plynovej chromatografie (GLC) [4, 5] alebo vysokotlakovej
kvapalinovej chromatografie (HPLC) [6], zostdvaju techniky chromatografii
v plo$nom usporiadani (na tenkych vrstvdch alebo papieri) jedinymi pomoc-
kami na vyjadrenie separa¢nych, identifika¢nych, ako aj $truktdrnych para-
metrov analyzovanych latok. Kvoli svojej manipulacnej jednoduchosti i ma-
teridlovej nendro¢nosti sa stavaji odporicanymi technikami vo vSetkych ana-
lytickych, kontrolnych i vyskumnych laboratériach [1].
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Z hladiska separa¢nych moznosti sa doteraz chromatografické metddy ne-
prekonali a nachadzaju jedine¢né uplatnenie aj v oblasti posudzovania §truk-
tarnych parametrov latok, resp. ich funkénych skupin.

Hoci pozname vela metod urcujucich funk¢né skupiny (napr. spektrélne:
UF, IC, NMR), tieto sa uplatiiuji najma vtedy, ak su latky v ¢istom (izolova-
nom) stave. Nezanedbatelné st i ndklady na takéto zariadenia. Prikladom
vrcholu sucasnych analytickych a §truktirnych moznosti je spojenie chroma-
tografickej kapilarnej kolony s hmotnostnym spektrometrom [7] ako detekto-
rom.

Za urcitych podmienok vSak uz iba chromatografické metddy mozu poskyt-
nit zdkladné informdcie o Strukture sledovanych latok. Pre moznosti uplatne-
nia chromatografickych metdd v oblasti posudzovania $truktir sa zvycajne
aplikuju:

— metddy Standardov (vnutorné, vonkajsie);

— vysledky Martinovych prac |8, 9] vyuzitim poznatkov o reldciach R,, hod-
ndt a linedrnej aditivnosti determinujucich funkénych skupin prislusnych
latok. Ide o aplikovanie vztahu:

Ry = mARy, , + nARy ., + ... K, ()
kde Ry, = log (I/R- 1)

Podla toho je teda R,, hodnota urcitej latky vyslednicou jej parcialnych
funkénych skupin (x, y, ...) aich poctu (m, n, ...);
— reten¢né (Kovatsove) [10] indexy vyjadrujuce relativnu reten¢nd hodnotu
latky vzhladom na retencné hodnoty dvoch susediacich ,bezfunkénych™
uhlovodikov. Podla toho

R, = log Vy (latky)b— log Vy(2) +z}103, o)
kde b je hodnota, ktord vyplynie z empirického vztahu
b =a+ cx, 3)
kde x = pocet uhlikovych atomov alebo
b - lOg VN(Z+/1) — log VN(‘Z) (4)

n

V prvom, Martinovom [1] pripade sa jednotlivé parcidlne hodnoty funk-
¢nych skupin latok urcia experimentdlne a potom vypoctom pomocou tzv.
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Struktarnych konstant, ktorymi su vlastne priemerné R,, hodnoty diferencii
dvoch nasledne susediacich chromatografickych zon.

Oba posledné uvedené pristupy k interpretaciam $truktdr chromatografo-
vanych latok maji vyhodné uplatnenie v oblasti rozdelovacich chromatogra-
fickych metdd, ktoré st charakteristické linedrnymi priebehmi rozdelovacich
izoteriem.

V praci sa uvddza vypoctovy program, ktory dovoluje vypocty R,, hodnot
a z nich vyplyvajdcich diferencii $truktarnych konstant (SK), ako aj vypocty
vSetkych vzajomnych pomerov R,, hodnot, ktoré charakterizuji jednotlivé
z6ny (latky) v danom chromatografickom systéme tenkovrstvovej chromato-
grafie.

Experimentalna cast

Vyznam, moznosti ur¢ovania, sposoby uplatnenia R,; hodn6t vo vztahu
k urc¢ovaniu funkénych skupin chromatorafovanych latok uvddzaju prace |2,
11-14].

Na vypocet R,, hodno6t vSetkych druhov rozdielov medzi chromatograficky-
mi zonami a ich pomerov, ak vstupnym tddajom je iba vzdialenost zény od
Startu k Celu rozpustadla, vypracoval sa vypoctovy program, ktorého podstatu
vyjadruje vyvojovy diagram na obrazku 1.

Algoritmus uvedeného programu je dialégovy s vyuzitim prikazu INPUT.
Pracovnym jazykom je BASIC. Jeho vypracovanie sa realizovalo na pocitaci
IBM mod. 400TX s modulom pre disk a disketu a zapisova¢om. Cely program
ma rozsah 1400 programovych riadkov. Na overovacie vypocty sa pouzili ida-
je z Darwishovej prace [15] zhrnujice vysledky chromatografického delenia
éterického oleja rastliny Artemisia absinthium.

Pouzitym chromatografickym systémom bola tenkd vrstva silikagelového
adsorbenta a benzén + etylacetdt (95:5) ako mobilna faza. Ziskané R hod-
noty uvddza tabulka 1.

Uvedené hodnoty st blizke hodnotdm Studovaného éterického oleja Arte-
misia arborescens z oblasti Tlemcen (ADLR) a pomo6zu pri posidenti jeho zlo-
Zenia a Struktdrnych parametorv jednotlivych zloziek [16].

Vzhladom na odli$nost afinitnych principov adsorp¢ne chromatografickych
metdd sme v prdci pouzili vyznamovo analogické terminy: , Struktirna kon-
Stanta“ (namiesto skupinova [9]) a ,relativny adsorpény index* (namiesto re-
ten¢ny index [10]).
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1 R, hodnota —— > | vzdialenost b

Vstupn¢ tdaje: R (alebo .« a .b” vzdialenosti). Charakteristika mobilnej a staciondrnej
fazy. udaje o podmicrkach analyzy na TV. charakteristika skiimanej latky. dopliaujice
udaje.

N2

Vypocty: R = alb:ticza = R. b

Ry = log (R, — 1)

J

Vypocty: Struktirne k011§tuﬁty": rozdicly R, hodnét druhu
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Vypocet: Vzajomné pomery R, hodnot druhu a formy ‘

i
9] 2 7
172 2/3 3/4 IS s s R RS nin+ 1
v
Vypocty: Vzijomné pomery R, hodnotostatnyeh foriem
a) 172 1/3 1/4 118 ermmmnmiae VA 27 LS n=1234
b) 2/3 2/4 205 ceiiineen I+ 11+n n =234, 8
c) 3/4 35 1+2/1+n ... n =34,
Ld) S 1+3/1+n . n=4
— e B e s
Vypocty priemernych hodnét . Struktirnych konstant™ z blokov 5. 6. 7 a 8. ! 9
- PR—" f
Tlaé: Vsetky vypocitané vysledky vo forme tabulky. 10
Vsetky texty tykajuce sa charakteristik chromatografického systému.
F—"—_—jl___ -

KONIEC | 11

O br. 1. Vyvojovy diagram programu v¥poctu R, hodnot, Struktirnych konstant
a charakteristik.

Fig. 1. 1. Development diagram of the program for the computation of Ry, values. structural
constant and characteristics. ('R value; “Distance; “Input data: R, (or the distance «a» and «b»).
Characteristics of the mobile and stationary phases. data on the conditions of TLC analysis. cha-
racteristics of the compound studied, additional data; *Computations: *Computations: structural
contants; R, values differences of the type: zone. difference: "Computations: structural constants —
differences of other forms: “Computation: mutual ratios of Ry, values of the type and form: *Com-
putations: mutual ratios of R, values of other forms: ‘Computations of the average values of
structural constants from the blocks 5. 6. 7 and 8; ''Print: all computed values in form of a table.

All texts concerning the characteristics of the chromatographic system: "END.)
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Tabulka 1. R hodnoty jednotlivych zlozick ¢terického oleja Artemisia absinthium zvolenc|
za modelovi zmes

Table 1. R, valucs of the components of the actheric oil of Artemisia absinthium chosen as
a model mixture

Zona! R, hodnoty” Latka?
| 0.97 uhlovodik?
2 0.92 azulén®
3 0.86 nerylacetdt®
4 0,73 cukalyptol”
5 0,66 cincol*
6 0.59 p-cymén’
7 0.51 nerol"
8 0,44 thujon'!

'Zone; ’R,. values; *Compound; *Hydrocarbon; *Azulene; *Nerylacetate; "Eucalyptol; *Cineole;
’p-Cymene; "Nerol; "Thujone.

Vysledky a diskusia

Tabulka 2 uvadza vysledky pouziteIné na identifikdciu latok chromatogra-
fovanych na TV, resp. vysledky vhodné pre uvahy o $truktiire pri vyuziti po-
znatkov o R, hodnotach zavedenim pojmu . Struktdrna konstanta®, t.j. roz-
dielu postupnych dvojic chromatografovanych zon a ich ndsledné spriemer-
novanie.

Vypis chromatografickych ddajov ziskany pomocou programu s algorit-
mom vymedzenym vyvojovym diagramom na obrazku 1 je uvedeny v tabulke
3. Ako vstupné udaje pre tento priklad sa zvolili R, hodnoty éterického oleja
Artemisia absinthium z prace [15].

Tabulka 2. Priklad urcenia funkénej skupiny —CH,— vypoctom jej Struktirnej konstanty
R.\I(~(‘IL-) [18]
Table 2. An example of the determination of the— CH, — functional group by computation of its
structural constant Ry, _, [18]

i Pocet -
Latka' ~CH,— skupin Ry Ry Ry, = Ry, =4 va|(~(‘”:—)
kys. jantarova’ 2 0.31 0.347
kys. glutarova* 3 0.48 0,035 -0.312
kys. adipova® 4 0.64 | —0.234 —-0.269
kys. pimelova® 5 0,77 | -0.524 —0.290

Priemernd hodnota Struktirnej konstanty pre —CH,— skupinu je —0.290.

Average value of the structural constant for the —CH,— group is —0.290.

'Compound; *Number of —CH,— groups; *Succinic acid: *Glutaric acid; Adipic acid; *Pimelic
acid.
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Tabulka 3. Kopic vystupu formdtu a vysledkov merani na tenkych vistvich adsorbentu

v podmicnkach programu

Table 3. Computation results from the measurements on thin layers ol adsorbents

a b R RN Struktirna  Pomery? R, R,
[em] lem] konstanta' R, (relat.) (relat.)
14,55 15 0.97 —1.,509 —0.448 1.423 1.0 1.0
13.8 15 0,92 —1.,060 -0.272 1.345 0,948 0.702
12,9 15 0,86 —,788 —0.356 1.825 ().886 0,522
10,95 15 0.73 -0,431 —0,143 1,499 0,752 0,286
9.90 15 0,66 —0,288 -0.129 1,822 0,680 0,190
8.84 15 0.59 -0,158 —0,140 9.097 0,608 0,104
7,65 15 0,51 -0,017 -0.122 —0.165 0,525 0,011
6.6 15 0,44 0,104 -0.107 0.492 0.453 -0,069
5.7 15 0,38 0,212 -0.134 0,611 0,391 -0,140
4,65 15 0,31 0,347 —0.804 0,804 0.319 -0,230
4,05 15 0.27 0.431 —0.143 0.750 0.278 -0,286
3.15 15 0,21 0,575 —0.289 0,664 0.216 -0.381
1.8 15 0,12 0,865 -0.258 0,770 0.123 -0,573
1,05 15 0,07 1,123 0 9 0.072 -0,744
SPRIEMERNA HODNOTA STRUKTURNYCH KONSTANT = —0.2025.
‘PRIEMERNA HODNOTA POMEROV Ry, = 1.011.
*VSETKY DIFERENCIE R, HODNOT (v zmysle obr. 1. blok 6a)
‘PRVA SERIA (rozdiely oproti prvej uhlovodikovej zone)
-0.,721 -1.077 -1.221 -1.351 -1,492
-1.614 -1.722 -1.857 -1.941 -2,085
-2.374 -2.633
—0.,628 0,772 -0.902 -1,043 —-1.165
-1,273 -1,408 -1.492 -1.636 -1,925
-2.184 -0.356 —0.500 -0.,630 -0,770
-0.893 —1.,000 —-1.135 -1.220 —-1.363
-1.653 -1911 —0.143 -0.273 -0.414
0,644 —0.779 -0.863 -1.007
-1,297 —1.555 —0.129 -0.270 -0.392
—0.500 -0.635 —0.720 —0.863 -1,153
~1.411 -0.140 —0.262 —0.370 -0.505
—0.,590 -0.733 -1.023 -1,281 -0.122
-0,229 -0.,364 —0.449 -0.592 —0.882
1,140 -0,107 -0.242 -0.327 -0.470
-0,760 -1.,018 —0.134 -0.219 —0,362
-0.652 -0.910 -0.084 -0.,227
-0.517 -0.775 -0,143 -0.433 —0.691
-0.,547 —).258
28 Bulletin PV
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VSETKY POMERNE HODNOTY R,; (v zmysle obr. 1, blok 8a)’.
Prva séria. (pomerné hodnoty oproti prvej uhlovodikovej zéne)®

1,914 3,494 5,240 5,550 86,890
-14,413 -7,100 —4.,344 -3,494 -2,623
-1,343

2,455 3,682 6,710 61,050  -10,127

—4,988 -3,052 —2.,455 -1,843 -1,225

0,944 1,825 2,736 4,987 45,376

1,527 -3,708 —2,268 -1,825 -1,370

-0,911 -0,701 1,499 2,732 24,862

—4,124 -2,031 -1,243 -1,0 -0,750

0,499 0,384 1,822 16,580 2,750

0,828 —.666 0,500 0,332

0,256 9,097 -1,509 0,743 0,454

0,365 0,274 0,183 0,140 —£,165
0,081 0,049
-0,030 -0,020

0,492 0,301 0,242 0,182

0,121 0,093 0,611 0,492

0,369 0,245 0,189 0,804 0,603

0,401 0,309 0,750 0.499 0,384
0,664 0,512 0,770

CHARAKTERISTIKY CHROMATOGRAFICKEHO SYSTEMU REALIZOVANE PRO-
GRAMOM
(v zmysle obr. 1, blok 10)?
"STACIONARNA FAZA - adsorbent G; stupen aktivity = 3
IMOBILNA FAZA: Benzén + etylacetit = 95 : 5
2CHROMATOGRAFOVANA LATKA: Artemisia absinthium. :
BDetekcia: H,SO, + vanilin + KM, O, + 2.4-dinitrofenylhydrazin + UV Ziarcine
HZ6ny (zhora nadol):
. uhlovodiky'’
)
- nerylacetit'®
D)
. cincol
6. p-cymen'’
7. nerol
8. thujon
9-14. 7

'Structural constant; *Ratios; *Average value of structural constants; *Average value of the ratios;
SAll differences of R, values (according to Fig. 1, block 6a); °First series (differences against the
M & &
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first hydrocarbon zone); 7All relative Ry, values (according to Fig. 1, block 8a); ®First series (rela-
tive values against the first hydrocarbon zone; *Characteristics of the chromatographic system
realized by the program (according to Fig. 1, block 10); !°Stationary phase — adsorbent: silicagel
G, activity degree =3; 'Mobile phase: benzene + ethyl acetate; 2Chromatographed compound:

Artemisia absinthium; “Detection: H,SO, + vaniline + KMnO, + 2,4-dinitrophenylhydrazin +
+ UV irradiation; "*Zones (from top to bottom); “"Hydrocarbons; “Nerylacetate; ’p-Cymene.

Tieto 1 dalSie udaje su sice [ahko vypocitatelné, ale zatial sami o sebe este
nevyjadruju tie Struktirne poznatky a vztahy ako v pripade rozdelovacich
chromatografickych metéd. Rozdiely v adsorpénych koeficientoch nie su také
vyrazné, aby odzrkadlili také malé rozdiely v $truktire, ako je napr. homolo-
gicky prirastok (-CH, skupiny) a pod., ako to umoziuje rozdelovaci systém
kvapalina — kvapalina alebo plyn — kvapalina. Najvyraznej$im vyjadrenim
rozdielov medzi oboma typmi chromatografii je uz sdm priebeh — tvar — ich
izoteriem. Vzhladom na to sa moZnosti uplatnenia R, hodnét a skupinovych
konstant ziskanych pomocou TLC nedaju tak vyuzit ako v pripade rozdelova-
cich chromatografickych technik.

Rozdiely R, resp. R,, hodnot st totiz v pripade adsorpcnej chromatografie
determinované iba vyraznejSimi funkénymi skupinami molekil delenych 14-
tok, preto nemozno iba jednoducho substiticiou, ¢i uz do Martinovho vyrazu
[1] alebo Kovatsovych retenénych formulécii [2], dospiet k rovnakym vysled-
kom v hladanych $truktirnych intepretaciach. Konkrétnym dékazom toho
mozu byt aj relacie funkénych skupin niektorych éterickych olejov s hodnota-
mi vypocitanych Struktirnych konstant, ako uvadza tabulka 4. Tam vidiet, Ze
napr. nerylacetat s relativne najvy$Sou mélovou hmotnostou (195,03) ma ove-
Ia nizsiu retenénu hodnotu i Struktirnu konstantu ako napr. p-cymén, ktory
naopak s mélovou hmotnostou iba 134,2 mé ovela vy$Siu reten¢ni hodnotu
i Struktdrnu konstantu. Takyto jav sa v pripade rozdelovacich chromatogra-
fickych technik nemoéze vyskytnut.

Z uvedeného vidiet, Ze v danej vyvijacej sustave na tenkej vrstve nasleduji
za sebou uplne odli$né Struktury €terickych olejov pri takmer rovnakych mé-
lovych hmotnostiach. Tato nelinedrnost Struktirnych parametrov a reten-
¢nych udajov je numericky vyjadritelnd napr. este diferenciami oproti uhlo-
vodikovej zone (diferen¢na konStanta).

Preto sa pre opis Struktury latky delenej adsorpénymi technikami lepsie
uplatnia Struktirne konsStanty — diferencie — vztahované iba na jednu - refe-
ren¢ni — chromatografovanu latku, ako je to naznac¢ené v bloku vyvojového
diagramu. Za referen¢nu latku sa zvolil . bezfunkény™ uhlovodik, pretoze bu-
de vzdy prvou zonou na chromatograme TLC a zOny ostatnych litok sa budi
od neho lisit diferenciou amernou adsorpénej schopnosti funkénej skupiny
prislusnej molekuly oddelovanej litky. Takdto ,relativna Struktirna kon-
Stanta” (RSK) je interpretovand hodnotami v druhom stipci tabulky 4 a bude

28
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*>  Tabulka 4. Z tabulky 1 programom vypocitané Strukturne konstanty (postupne parové a relativne diferencované oproti prvej uhlovodikovej

>

zone) a tomu zodpovedajtce Struktdry jednotlivych éterickych olejov
Table 4. Structural constants computed by the program from Table 1 (subsequently paired and relatively differentiated agamst the first
hyvdrocarbon zone) and the corresponding structures of the individual actheric oils

S Rozdiel oproti . y
Ziingl| DUUENIN | sdikovgm | amary | Molekulovi | Létka®
konstanta- . . vzorec* | hmotnost®
zonamr
1 —0.449 0.449 CH, |12a+106n| - CH,(CH,),CH, uhlovodik’
|
i 2 ~0.272 0.721 C,H, 133,06 | 385 azulén®
3 -0.356 1.077 C,H,,0,| 195,03 80.8| CH,—C = CH(CH,),—C = CH—CH,—~OCO~—CH, nerylacetat’
2y l I : :
CH, CH,
4 =014 1.352 C HO| 15425 |3109 CH14|7<>7C <CH; cukalyptol!®
e — CH;




objektivnejSou hodnotou ako doteraz uvazovana ,.Struktirna konstanta“len
susediacich zon na TLC (prvy stipec tab. 4).

Uplatnenie Kovatsovych reten¢nych indexov v oblasti adsorpénej chroma-
tografie je tiez zlozité. Ich pouzitie je viazané podmienkou, aby pocet uhliko-
vych atomov pred skimanou latkou a za nou bol znamy. V pripade uhlovodi-
kov a rozdelovacej chromatografie moze byt tato podmienka dodrzana, avsak
mensia aplikovatelnost je na adsorbentoch. Tam vsetky testovacie uhlovodi-
ky budu v jedinej zone a napr. vSetky monoterpény, ktoré maji rovnaky
pocet atomov uhlika (10C) (podobne di-, tri-, seskviterpény), nachadzaju sa
v roznych polohdach TLC. Dedukcia na pocet uhlikovych atémov tu nemoéze
byt jednoznac¢na a na posudenie Struktury molekuly z posunu o n-uhlikovych
atomov by bola potrebné séria porovnavacich latok.

Ak sa vsak posudzovanie identity a Struktur molekul éterickych olejov de-
lenych na TV modifikuje idea reten¢nych indexov podla Kovatsa (2) [10]
a zvoli sa interval sledovanych latok medzi retenénymi hodnotami uhlovodika
nejakej inej a znamej latky na chromatograme (TLC) mozno dospiet k modi-
tikovanému vyrazu:

— ( 5
RAI k, ~a) 100, (5)
kde k, = 1, a — pomernd Ry, hodnota nizsej zony, k, — pomernéa Ry, hodnota

najmzse; ZVOlCl’)EJ zony.

Z éterickych olejov uvedenych v tabulke 4 je to ndpr k,. thujon. Vyraz (5)
pomerne tzko aproximuje povodny vyraz Kovatsa (2) [10]. Dosadzovanymi
hodnotami st priamo pomery R,, hodndt jednotlivych zon oproti stdlemu
uhlovodikovému Standardu, idicemu najblizsie s ¢elom rozpuastadla.

Hodnoty relativneho adsorp¢ného indexu (RAI) vypocitané za uvedenych
predpokladov a podmienok pomocou vyrazu (5) pre modelovi sériu éterickych
olejov zhfna tabulka 5. Mozno predpokladat, Ze hodnoty RAI by mohli byt
vhodné najmi pre pripady rychlej identifikacie zmesi. Tak moZno sicasne
ziskat aj urc¢ité udaje o Struktirnych parametroch liatok v zvolenom intervale

dvoch latok
bezfunkcného uhlovodika a najpolarnejsej ldatky (druhého Standardu)

v podobe numerického kddu. V rovnakych pracovnych podmienkach budui
takto interpretované hodnoty RAI Standardnymi konstantami, resp. analog-
mi Kovatsovych reten¢nych indexov znamych z oblasti rozdelovacich chroma-
tografickych technik.

Dalsimi udajmi pri posudzovani zlozenia prirodnych zmesi éterickych ole-
jov analyzovanych adsorp¢nou chromatogratiou na TV budd moct byt i nu-
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Tabulka 5. Hodnoty relativnych adsopényceh indexov pocitanych podla vztahu (5) v intervale
uhlovodik. thujon
Table 5. Valucs of relative adsorption indices computed according to the relation (5) within
the interval (hydrocarbon. thujone)

- Struktirna? Relat. R

s Ru konstanta | oproti uhl'ow\)hiku Rl Rk Zlozka*
I | =1.509 —0.4489 1 — - uhlovodik?®
2 | —=1.060 -0.2723 0.7026 38.5233 91.145 azulén®
3 | —=07884| —0.3564 0.5222 80.764 115.249 nerylacetat”
4 | —-0432 —0.1439 0.2862 200.731 297 4141 cuk'ulvpml"'
5 [—02880] —0.1299 0.1908 310,99 309.00 cincol”
6 | —=0.1581| —0.1407 0.1047 SI14.245 300.06 p-cymén'!
7 |=00174] —0.,1221 0.01151 1221715 315:567 nerol!
8 [ +0,1048] —=0.1079 —0.0694 1301.57 327.209 thujon'*

“RAT hodnoty ziskané substiticiami rclativnych Rjhodnot: RAT values obtained by substitutions
pf the relative R, valucs.
h 7 £ o B PO ] s - - e’
RAT hodnoty ziskan¢ substitticiami Struktirnych konstant: RAI values obtained by substitutions
of structural constants.
1 2 . ofe .3 ative Ao N
(‘Zonc. St7ructural constant; RCLIIIV% 1.2.“ against hydrocarbon: *Component; SHydrocarbon:
Azulene; 'Nerylacetate; *Eucalyptol; “Cincole: "'p-Cymene; "Nerol: “Thujone.

merické vyjadrenia retenénych tdajov Fourierovymi koeficientmi [16] a apro-
ximaciami pomocou trigonometrickych polyndmov a tiez transformaciami re-
tenénych udajov z vysledkov analyz rozdelovacej chromatografie na hodnoty
R.a R, [17]. KIi¢om k tymto moZnostiam $tidia prirodnych zmesi a Struktur
éterickych olejov adsorptnou chromatografiou zostane vsak vypoctovy pro-
gram uvedeny v tejto praci.

Primarny program s pracovnym niazvom RFETRM sa nachadza na praco-
visku autora.

Ziaverom checem podakovat doc. RNDr. M. Vallovi, CSc. a Ing. J. Komanovi za pomoc pri vy-
pracovani programu.
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IporpaMMHas CTaTbsi K XpOMATOrpaduueckoMy HCCIE0BAHHIO COCTABA H CTPYKTYP
HATYPaIbHBIX FPHPHBIX Macen

PezmomMme

OmchIBaeTCA BO3MOXKHOCTE aHaIM3a M OLIEHKM HaTypaJbHBIX CMecel ddepomMacimy-
HBIX MaceJl BMECTe CO CTPYKTYPHBIMM IapaMeTpaMy MX KOMIIOHEHTOB MeTOJOM ancopb-
LIMOHHOM XpoMaTorpaduy ¢ MpMMeHeHMeM ITO3HaHMiA O CTPYKTYpaxX B3aMMOOTHAILIEHMAX
R,, BerayH MapTyH ¥ peTeHIMOHHBIX MHAeKCcoB KoBarca. B 9ToM cMbIciie Gp11a paspabo-
TaHa BbIYMCJNUTENIbHAA IIPOrpaMMa, KOTopas I03BOJIAET U3 U3MEPEeHHOTO COOTHOLLIEeHUSA
pacTosHuA cTapra 1 G POHTA 30HBI pacyeT R, BeJMHYMH U AaJbllle U3 HUX pacyeT BCeX pas-
JIMumit (BMeCTe C TPYIITOBBIMM JAHHBIMM) M COOTHOLLIEHMEe aHAIM3MPOBAHHBIX BEIeCTB.

YeraHaBaMBaeTcA U MPOAEMOHCTPUPYETCA HeOOXOAMMOCTb APYroBo criocoba BbIpazKe-
HMA CTPYKTYPHBIX MapaMeTpPoB (YHKIMOHAJBHBIX [PYIII BELECTB OTHEJEHHBIX afcop-
B1MOHHON XpoMaTorpaduest o CPaBHeHUIO ¢ paclpefeMTeIbHOM XpoMaTorpaduei. Pa-
Cy¥KZaeTcsi 0 TePMUHAX «CTPYKTYPHAsA KOHCTAHTa» M «OTHOCUTENBHBIN aJCOPOLMOHHbIN
MHIEKC».

Program contribution to chromatographic study of the composition and structure of aetheric oils
Summary

The possibility of analysis and evaluation of natural mixtures of aetheric oils including the
structural parameters of their components by adsorption chromatographic method is described.
The informations on structural relations the Martin R, values and Kovats retention indices were
applied. Thus, a computer program has been worked out enabling the computation of the R, va-
lues from the measured ratio of the distance of start and front of the compound zones. Subse-
quently, all the differences (including the group constants) and the rations of the analysed com-
pounds can be computed.
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The need of a different approach to express the structural parameters of functional groups ot
compounds separated by adsorption chromatography as used for partition chromatography is po-
stulated and demonstrated. The terms «structural constant» and «relative adsorption index» are
discussed.
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