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Programovf prfspevok k chromatografick6mu Stfdiu zloLenia
a Struktfr 6terickfch olejov

VACLAV KOMAN

S f h r n. V prdci sa opisuje mo2nost analyzy a hodnotenia prirodnfch zmesi €terickfch
olejov vriitane Struktrirnych parametrov ich zloZiek met6dou adsorpdnej chromatografie
s uplatnenim poznatkov o Struktrirnych reldciiich Martinovfch R" hodndt a Kovatsovych
retendnfch indexov. V tomto zmysle sa vypracoval vlpodtovy program, ktory umoZiuje
z nameran6ho pomeru vzdialenosti Startu a dela z6ny kitok vfpodet R" hodn6t a z nich
dalej vfpodet vietkfch rozdielov (vr6tane skupinovfch kon5tr4nt) a pomerov analyzova-
nyich kitok.

Demon5truje sa potreba in6ho pristupu k vyjadrovaniu Struktrirnych parametrov funk-
dnyich skupin ldtok oddelovanfch adsorpinou chromatografiou ako pri rozdelovacej chro-
matografii. UvaZuje sa o terminoch .,Struktfrna kon5tanta" a ,.relativny adsorpdn!'index".

Experimentiilne chromatografickd ridaje, ako R, alebo R" hodnoty, m6Zu
mat' i v sridasnosti svoju vysokri informadnti hodnotu a rirovefi II,21.Predo-
v5etkfm v pripadoch posudzovania zloLenia zmesi prfrodnyich liitok, ako sri

terpdny 12,31, resp. dterickd oleje, sri uveden6 chromatografickd velidiny ne-
zastupitelnymi zdrojmi posfdenia kvalitatfvnych aj Struktrirnych parametrov
sledovanfch liltok.

V prfpadoch, ked nie je moZnost systematicky vyuZfvat pristrojovri techni-
ku rozdelovacej plynovej chromatografie (GLC) [4, 5] alebo vysokotlakovej
kvapalinovej chromatografie (HPLC) [6], zosti{vaju techniky chromatografii
v plo5nom usporiadanf (na tenkfch vrstv6ch alebo papieri) jedinfmi pom6c-
kami na vyjadrenie separadnych, identifikadnlich, ako aj Struktrirnych para-
metrov analyzovanlich kitok. Kv6li svojej manipuladnej jednoduchosti i ma-
teriiilovej nen6rodnosti sa strivajri odponidanfmi technikami vo v5etklrch ana-
lytickfch, kontrolnfch i vyskumnfch laborat6ri6ch [1].

Doc. Ing. Viiclav K o nr a n. DrSc.. Katedra technickej mikrobioldgie a bioch6mie. Chemicko-
technologickii fakultarS\'ST. Radlinsk6ho 9. 812 37 Bratislava.

427



t.'ir',

'lr-'ji'i-:1'-

ii iitil;riiti

iil.

i1

lrl

l,rr'r'l;l:'1,-' i1,,1ii1':1 i 11,,'1.-

i.i . \. "1'



Jm3rosrafickd met6dy ne-
l lasti posudzovania Struk-
Irn
ku:rnr' (napr. spektriilne:
:u i:tkv v distom (izolova-
i:.. zariadenia. Prfkladom
rn..s:i je spojenie chroma-
r!-\;r'l.rrom [7] ako detekto-

i.-ke met5dy m6Zu poskyt-
:u.k. Pre moZnosti uplatne-
ani. Struktfr sa zvydajne

tIkLr\ r) reliicidch R" hod-
.'nrJh skupin prfslu5nfch

slecnicou jej parcirilnych

littr nu retendnf hodnotu
;eJi:cich,.bezfunkdnfch.'

- _- 1i)-. (2)

an u

(4)

p"rcidlne hodnoty funk-
i1 loctom pomocou tzv.

A.

Struktrirnych kon5tiint, ktorlimi sf vlastne priemern6 R* hodnoty diferencif
dvoch nilsledne susediacich chromatografickych z6n.

oba posledn6 uveden6 prfstupy k interpretdciiim struktfr chromatografo-
vanych kitok majri vlihodn6 uplatnenie v oblasti rozdelovacich chromatogra-
fickfch met6d, ktor6 sf charakteristicke lineiirnymi priebehmi rozdelovac(ch
izoteriem.

V przici sa uv6dza vypodtovy program, ktory dovol'uje.vlipodty R* hodn6t
a z nich vypllivajricich diferencii Struktrirnych konStiint (SK), ako aj'vypodty
v5etkfch vziijomnyich pomerov R* hodn6t, ktord charakterizujri jednotliv6
z6ny (kitky) v danom chromatografickom systdme tenkovrstvovej chromato-
grafie.

Experimentrilna tasf

Vyznam, moZnosti urdovania, sp6soby uplatnenia R' hodn6t vo vztahu
k urdovaniu funkdnych skupfn chromatorafovanych liitok uvddzajt prirce [2,
11-141.

Na vfpodet R, hodn6t v5etkych druhov rozdielov medzi chromatografickf-
mi z6nami a ich pomerov, ak vstupnym ridajom je iba vzdialenost z6ny od
Startu k delu rozpri5tadla, vypracovalsa vypodtovy program, ktor6ho podstatu
vyjadruje vfvojov! diagram na obrdzku l.

Algoritmus uvedendho prograniu je dial6govf s vyuZitfm prfkazu INPUT.
Pracovnym jazykom je BASIC. Jeho vvpracovanie sa realizovalo na podftadi
IBM mod. 400TX s modulom pre disk a disketu a zapisovadom. Cel'f program
m5 rozsah 1400 programovych riadkov. Na overovacie vypodty sa pouZili rida-
je z Darwishovej prdce [15] zhrnujrice r'lisledky chromatografickdho delenia
dterick6ho oleja rastliny Artemisia absinthium.

PouZityim chromatografickym syst6mom bola tenkii vrstva silikagelovdho
adsorbenta a benzdn * etylaceti{t (95:-5) ako mobilnA fina. Ziskan€ R,. hod-
noty uv6dza tabulka i.

Uveden6 hodnoty sri blfzke hodnot6m Studovandho dterickdho oleja Arte-
misia arborescens z oblasti Tlemcen (ADLR) a pom6Zu pri posrideni jeho zlo-
Lenia a Struktfrnych parametorv jednotlivfch zloZiek Ii6].

Vzhladom na odli5nost afinitnych principov adsorpdne chromatograficklich
met6d sme v priici pouZili vyznamovo analogickd terminy: ,,Struktfrna kon-
Stanta" (namiesto skupinovii [9]) a ,,relatfvny adsorpdnlf index" (namiesto re-
tendn! index [10]).
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3c1u ldrok chromatogra-
itrukrrjre pri vyuZitf po-
rn.: \L)nstanta,., t.j. roz-
r r.i ndsledn6 spriemer_

rau programu s algorit_
u I ie ur-edenf v tabulke
rtrin rrrv dterick6ho olej a

r -: .:ruktIrnej konStanty

a- i: I -r\ hv computation of its

c .:.-.,:. '.\dipic acicj; ('pimelic

TPRIEMERNA UOONOTA STRUTIURNYCH KONSTANT : -0.2025.
''PRIEMERNA HOONOTA POMEROV R\r : 1.6r1.

svsETKY DIFERENCIE R"r HODNOT (v zmysle obr. 1. blok 6a)
6PRVA SERIA (rozdiely opibti prvej uhtovod(kovej z6ne)
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vsErry pournNE HoDNOTY R" (v zmysle obr. 1, blok 8a)7.
Pw6 s6ria, (pomern6 hodnoty oproti prvej uhlovodikovej z6ne)8
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CHARAKTERISTIKY CHROMATOGRAFICKEHO SYSTEMU REALIZOVANE PRO.
GRAMOM
(v zmysle obr. l, blok 10)e
|i)STACIONARNA FAZA - adsorbcnt G; stupei aktivity : 3
TTMOBILNA f AZn: Benzdn * ctylacetiit : 95 : .5

r:CHROMATOGRAFOVANA LAfI(e: Artcmisia ubsinthium.
rrDctckcin: H,SO. + vanilin * KM,,Or * 2.zl--tlinitrofcnylhyclrazin * UV Ziarcrrrc
r{Zt'rny (zhora naclol):
l. uhlovodikyrs
2.'!
3. ncrylacctiitrt'
1.'!
-5. cincol
(r. 1>cynrcrtli
7. ncrol
tl. thu.jon
9-t4.'l

lstluctrnal c()nstrurt; lRltiosi lAvcntgc vlluc ol stluetural corrstlntsi rAvcragc vtrlrrc ol thc rltiosi
5All diffcrcnccs of /ln, virlucs (accortling trt Fig. I, trlock (lr);t'F'ilst sclics (clillcrctrccs lglirrst thc
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r! first hydrocarbon zone);7All relative R" values (according to Fig. 1, block 8a);8first series (rela-
tive values against the first hydrocarbon zone; eCharacteristics of the chromatographic system
realized by the program (according to Fig. 1, block l0); r0stationary phase - adsorbent: silicagel
G, activity degree:3; trMobile phase: benzene * ethyl acetate; r2Chromatographed compound:
Artemisia absinthium; l3Detection: H2SO1 + vaniline * KMnO. * 2,4-dinitrophenylhydrazin *
* UV irradiation; riZones (from top to bottom); IjHydrocarbons; r6Nerylacetate; r7p-Cymene.

Tieto i dal5ie fdaje sf sice fahko vypoditateln6, ale zatial sami o sebe este
nevyjadrujf tie Struktrirne poznatky a vztahy ako v prfpade rozdelovacfch
chromatografickfch met6d. Rozdiely v adsorpdnych koeficientoch nie sf tak6
vyraznl, aby odzrkadlili takd mal6 rozdiely v Struktdre, ako je napr. homolo-
gicki prirastok (-CH, skupiny) a pod., ako to umoZfiuje rozdelovacf syst6m
kvapalina - kvapalina alebo plyn - kvapalina. NajvfraznejSim vyjadren(m
rozdielov medzi oboma typmi chromatografif je uZ s6m priebeh - tvar - ich
izoteriem. Vzhladom na to sa moZnosti uplatnenia R" hodndt a skupinovfch
kon5tdnt ziskanfch pomocou TLC nedajri tak vyuZit ako v pr(pade rozdelova-
cfch chromatografickich technik.

Rozdiely R., resp. R" hodn6t sf totiZ v prfpade adsorpdnej chromatografie
determinovand iba vfraznejSfmi funkdnymi skupinami molekril delenfch 16-

tok, preto nemoZno iba jednoducho substitriciou, di uZ do Martinovho vfrazu
[1] alebo Kovatsovych retendnych formul6cii [2], dospiet' k rovnakym vfsled-
kom v hladanfch Struktrirnych intepretdcirich. Konkr6tnym d6kazom toho
m6Zu byt aj reldcie funkdnfch skupin niektorfch dterickfch olejov s hodnota-
mi vypoditani-ch Struktrirnych kon5t6nt, ako uviidza tabulka 4. Tam vidiet, Ze

napr. nerylacetet s relativne najvy55ou m6lovou hmotnost'ou (195,03) md ove-
Ia niZiiu retenanf hodnotu i Struktrirnu kon5tantu ako napr. p-cym6n, ktory
naopak s m6lovou hmotnost'ou iba 134,2 m6 ovela vy5Siu retendnf hodnotu
i Struktfrnu kon5tantu. Takfto jav sa v pripade rozdelovacfch chromatogra-
fickfch technik nemdZe vyskytnrif .

Z uvedendho vidief, Ze v danej vyvijacej sfstave na tenkej vrstve nasledujf
za sebou riplne odliSnd Struktriry 6terickfch olejov pri takmer rovnaklich m6-
lovfch hmotnostiach. Tz'rto nelinedrnost Struktfrnych parametrov a reten-
dnych udajov je numericky vyjadritetnir napr. eSte diferenciami oproti uhlo-
vodikovei zrine (diferendnir konStanta).

Preto sa pre opis Struktriry lirtky delenei adsorpdnfmi technikami lepSie
uplatnia itruktfrne konStanty - dit'erencie - vztahovand iba na jednu - refe-
rendnfr - clrromatografovanu lirtku, ako je to naznadend v bloku vyvojovdho
diagranru. Za referendnri l:itku sa zvolil .,bezfunkdn!" uhl'ovodfk. pretoZe bu-
de vZcly prvou z6nou na chromatograme TLC a zi)ny ostatnich lirtok sa budri
od nelro lfSit' dit'erenciou fmernou adsorpdnej schopnosti funkdnej skupiny
prfsluSncj rnolekuly oddelovanej l:itky. Takirto ,,relativna Struktrirna kon-
Stantil" (RSK) je interpretovan:i hodnotami v druhom stipci tabul'ky 4 a bude
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+' Tabulka J. Z tabulkr I prosramom vvpoditan€ Struktrirne konStanty (postupne pdrov6 a relativne diferencovan6 oproti prvej uhl'ovodikovej
z6ne) a tornu zodpovedajdce Struktriry jednotlivfch 6terickych olejov

Table L Slructural constants computed by the program from Table I (subsequently paired and relatively differentiated against the first
hvdrocarbon zone) and the corresponding structures of the individual aetheric oils

Ztlna)
Struktirrna
konitanta:

Rozdiel oproti
uhlor odfkor (m

zcinaml

Sumdrny
vzorecl

Molekulovd
hmotnosts

RAI L6tka6

I - 0.-lJ9 tI .l-19 C.H.. 12rr * I.06n CH.(CH,).,CH, uhlovod(k7

- {).171 {).71I C',,H,, 133.06 38,5 azuldnE

-{) _i6 |.l)77 c,,Hr,,o, 195.03 80.r CHr-C : CH(CH,):-C : CH-CH.-OCO-CH. nerylacerdtet--tcH] cH]

.l -0 1++ t.-j5l C*HrHo 154.25 310,9 e ukalyptolr(l

-{}.t-+l l.J9-3 C,,,H,o 134.20 514.2 t" <.", p-cymdnrr

6 - 0. ltl l.6ll cl,,Hl.o r54.25 221 CH.,-C : CH(CH,).-C : CH-CH,OH
I I nerctlrl
cH3 cH]

7 -lt l0s t.722 Cl,Hr60 t54.24 30r CH.-CH,\.n,, thujonrl

iZone: :Structural constant: lDifference a-eainst the
'Azulene: "Nerllacetate: r"Eucah ptol : r rp-Cymene;

hydrocarbon zonei {Summary forrlula; 5Molecular weight; 6Compound; tHvdrocarbons;
IrNerol; rrThujone.
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objektfvnejSou hodnotou ako doteraz uvaZovane ,.Struktrirna konStanta" len
susediacich zi)n na TLC (prvf stlpec tah. 4).

Uplatnenie Kov:rtsovych reteninfch indexov v oblasti adsorpdnej chroma-
tografie je tieZ zloLite.Ich pouZitie je viazane podmienkou, aby podet uhliko-
vlich atcimov pred skfmanou lirtkou a za iou bol zn:imy. V pripade uhlovodi-
kov a rozdelovacej chromatografie moie byt tr{to podmienka dodrZan6, av5ak
menSia aplikovatelnost je na adsorbentoch. Tam vSetky testovacie uhlovodf-
ky budrh v jedinej z6ne a napr. vSetky monoterpdny, ktor€ majf rovnakli
poiet at6mov uhlfka (lt)C) (podobne di-, tri-, seskviterpdny), nachiidzajd sa

v r6znych polohdch TLC. Dedukcia na podet uhlfkovych at6mov tu nem6Ze
byt jednoznadnd a na posfidenie Struktury molekuly z posunu o n-uhlfkovych
at6mov by bola potrebn6 s6ria porovniivacich ldtok.

Ak sa vSak posudzovanie identity a Strukttir molekril dterickfch olejov de-
lenfch na TV modifikuje idea retendnych indexov podla Kovatsa (2) [10]
a zvoli sa interval sledovanych l6tok medzi retendnymi hodnotami uhl'ovod(ka
nejakej inej a zn:imej kitky na chromatograme (TLC) moZno dospiet' k modi-
fikovandmu v'frazu:

RAI : !f ' 
-'{l r,ro, (s)

(k:_ u)

kde k, : 7. a - pomernii R' hodnota niZSej z6ny, /cr-pomernd R^, hodnota
najniZSej zvolenej z6ny.

Z dterickirch olejov uvedcnvch v tabul'ke 4 je to napr. k.. thujon. Vyiraz (5)
pomerne rizko aproximuje p6vodn,v vyraz Kovatsa (2) [101. Dosadzovanymi
hodncrtami sri priamo pomery R^, hodndt jednotlivych z(tn oproti stiilemu
uhl'ovodf kovimu 5tandardu, idfcemu najbliZSie s delom rozpriStadla.

Hodnoty relatfvneho adsorpin6ho indexu (RAI) vypodftane za uvedenfch
preclpokladov a podmienok pomocou vf razu (5) pre ntodelovri siriu 6tericklfch
olejov zhfia tabr.rlka 5. MoZno predpokladat', Ze hodnoty RAI by mohli byt
vhodn6 najmii pre pripady rfchlej identifikricie znresi. Tak moZno s'idasne

zfskat aj urdit6 fdaje o Struktfirnych parametroch lirtok v zvolenom intervale

clvoch lirtok
bezfunkCnehtr uhl'ovodika a najpoldrnejSej lzitkv (druhiho Standardu)

v podobe nunrerickdho ktidu. V rovnakfch pracovnych podmienkach budf
takto interpretovand hodnoty RAI Standardnymi konitantami, resp. analcig-
mi Kovatsovvch retendnych indexov zniimych z tlblasti rozdelovacfch chroma-
tografickich te chnf k.

Dalsfnri udiijnri pri posudzovani zl<:Lenia prirodn,vch zmes( eterickVch ole-

lov analyzovanych adsorpcnou cliromatograliou na TV httdu rn6ct byt i nu-
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Ilporpar,trnae crarbt K xpouarorpaQr{ecKoMy rrccneAoBaHnxl cocraBa lr crPyxryP
[arypaJrbnbrx eQxpnrrx uace,r

Pe g roue

(Jnr4cbrBaercs Bo3Mox<Hocrb aHaJIt{3a t{ oqeHKI{ Harypa,'IbHbrx cuecer.r s$epovac"nn.r-
Hbrx MaceJr BMecre co crpyKTypxbrMtt flapaMerpaMt{ Ilx KoMnoHeHToB MeroAoM a4cop6-
qronnorl xporvrarorpaSnn c nprrMerentreM no3Hanuri o ctpyxrypax B3arMoorHarrrexl4.sx
R. eellrvran Maprrn r pereuqrronrbrx r{HAeKcoa Koearca. B sroru cMbrcJre 6u.na paspa6o-
TaHa BbIqrtcJItITeJrbHag nporpaMMa, KoTopag no3BoJIgeT ,{3 tr3MepeHHoro cooTHoIlIeHI4g

pacroflHr,rs crapra r Qponra 3oHbr pacrrer R, ne.nrvr.rx rir AaJrbrxe w3lawx pactrer Bcex pa3-
nvr'rl,zrit (suecre c rpynnoBbrMr gannrrwru) Id coorHourerre aHaJltl3t{poBarrsblx BelqecrB.

Vctanasr[saercs r,r npo,qeMoHcrpr{pyercff Heo6xo4r.rlrocrb ApyroBo cnoco6a Bbrpax(e-
Hr{'a crpyKTypnrrx napblretpoa Synxqnona.lrnslx rpyfln BeurecrB orAeJIeHHbIx a,qcop-
6qronnori xpolrarorpaSueft uo cpaBHeHr4ro c pac[peAeJrr{re.mnolZ xpolrarorpaQuefu. Pa-
cyx(AaeTcff o TepMr4Hax <cTpyKTypHaa KoHcTaHTa> 

'{ 
(oTHocrlTe.ffinrui agcop6qroanrrri

I4HAeKC r.

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 componc.nts by aclsorption chromatographic method is dcscribccl.
The informations on structural rclations the Martin Rv values and Kovirts rctcnlion indiccs $crc
applied. Thus, a colnputer program has been u'orked out enabling the computation of the Rv 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 analvscd com-
pounds can bc computed.
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Thc nccd of a dit'ferent approach to express the structural parameters of functional groups of
compounds separated by adsorption chromatography as used for partition chromatography is po-

stulated and demonstrated. The terms <structural constanto and <relative adsorption indexo are
discussed.
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