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IEVADS

Klasiskas hromatografijas likumsakaribas ir spéka ari augstefektivaja skidrumu
hromatografija (AESH) - metodé, kura eksperimenta apstaklu izvéle ir specifiska un
atkariga no sorbenta veida, kustigas fazes dabas, tas sastava un citiem parametriem.

Jaunsintezétu organisko savienojumu pétijumi Skidrumu hromatografija galvenokart
saistiti ar likumsakaribu mekl&jumiem starp to sorbciju, struktiiru un fizikali kimiskajam
1pasibam. [zmantojot esosas pétnieciskas atzinas, iesp&jams risinat uzdevumus, kas balstiti
uz hromatografisko izdaliSanas parametru funkcionalo atkaribu meklg&jumiem, tadgjadi
radot iesp&ju vadit izdaliSanas procesu, optimiz€t to un sekmigi izmantot atseviSku
komponentu noteikSanai paraugos.

Darba mérkis bija izpétit maleinskabes atvasinajumu analizes iesp&jas ar apgrieztas,
tie§as fazes un jonapmainas AESH metodém un novértét sorbatu hidrofobo un hidrofilo
ipasibu ieguldijumu izdaliSanas parametru lielumos, izmantojot Rekera hidrofobitates
konstanSu aditivitates, hidrofobi-lipofilas bilances, Lanina kvazikimiska lidzsvara, ka ari
Levina vienota adsorbcijas centra modelus.

Darba uzdevumos ietilpa:

— sorbciju raksturojo$o parametru mérfjumi ar dazadam AESH metodém,

— piem@rotu hromatografiskas analizes apstaklu izstrade oligomaleatu maisijuma
identificeéSanai,

— iegiito rezultatu izmantoSana sorbcijas likumsakaribu izvert€Sanai un mérktiecigai
analizes apstaklu izvélei.

Petijuma aktualitati noteica nepiecieSamiba pec dubultsaiti saturoSu nejonisko un
katjonas dabas maleinskabes atvasinajumu analizes metodém, ka arT vajadziba kontrol&t to
sintézes iznakumu un sastavu.

P&tijuma novitate saistita ar AESH izmanto$anu pirmo reizi sintezétu maleinskabes
atvasinajumu sorbcijas likumsakaribu noteikSana, izmantojot silikagelu, oktadecilsilikagelu
un karboksigrupas saturoSus sorbentus un tiem piemérotus kustigas fazes sastavus.

Darba praktiska nozime saistita ar maleinskabes atvasinajumu pielietojuma
iespejam virsmas aktivo vielu iegiiSana - to polimerizacijas procesa rodas stabilas emulsijas
ar zemu virsmas spraigumu starp disperso fazi un dispersijas vidi. Pateicoties S$adai
1pasibai, emulsijas ir sp&jigas veidot pret apkartgjas vides iedarbibu noturigus lateksus un
gala rezultata paaugstina no polimeriem iegtto izstradajumu kvalitati.

Hromatografiskie pé€tijumi So savienojumu analizé iezimé sorbcijas likumsakaribu



sistematizaciju daudzkomponentu sist€mas, kas virzita uz praktisku tas pielietojumu, risinot
ekologiskas un tehnologiskas problémas. Ipasi nozimigi tas ir pirmo reizi sintezétu
savienojumu sorbcijas raksturo$anai un identitates apstiprinasanai, jo nodroSina pareju no
empiriskas pieejas apstaklu izvéleé uz likumsakaribu izmantoSanu, radot pamatu
bezstandarta kvalitativai analizei.

Disertacijas saturu veido ievads, literattiras apskats, eksperimentala dala, rezultati un

to izvertejums, literatliras saraksts un pielikumi.

Literaturas apskata izklastitas virsmas aktivo vielu noteikSanas metodes ar tie$as un
apgrieztas fazes, ka arT jonapmainas AESH apstakliem. Aprakstiti likumsakaribas pétijumi

starp analiz€jamo savienojumu sorbciju, to struktiiru un fizikali-kimiskajam 1paSibam.

Eksperimentalaja dala aprakstita izmantota aparatiira, hromatografisko merjjumu

metodika, aprékinos lietotas izteiksmes un modelu vienadojumi.

Rezultatu dala izvert€ta vairaku sorbcijas sisttmu piemé&rotiba maleinskabes
atvasinajumu kvalitativai analizei, ka arT sniegts sorbcijas raksturlielumu un pétito sistemu

efektivitates novert€jums pret pétitajiem savienojumiem.



REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

1. Meleinskabes diesteru atvasinajumu hromatografija

Maleinskabes  hemiestera un  glicidola  sakaus€Sanas reakcija  ieglts
alkil(politrihidroksipropil)maleatu maisijumu. legiito kompoziciju veido savienojumi ar
hidrofobu aizvietotaju un atSkirigu hidrofilo dalu — 2,3-dihidroksipropil grupu vai poli(2-
hidroksipropiloksi) grupam (3) un 1,3-dihidroksiprop-2-il grupu vai poli(l-
hidroksimetiletiloksi) grupam (4) (1. att.).
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1. att. Alkil(politrihidroksipropil)maleatu (3,4) veidosands un to struktirformulas. R =
Ci2Hzs; R = Ci6H3; R= CisHz7; n =1-4.

Analizes veicot AESH apgrieztas fazes (AF) apstaklos, savienojumu rinda, kuras
locekli atSkiras ar nemainigu struktiras elementu skaitu, novero linearu sakaribu starp
parametru lg k£ un So struktiiras elementu skaitu. Pé€titaja alkil(politrihidroksipropil)-
maleatu rinda Sada sakariba tika atrasta, apstiprinot maisijuma komponentu piederibu
noteiktai oligoméru rindai. Konstatéts, ka, par kustigo fazi izmantojot metanolu,
oligomaleatu rinda no kolonnas izdalas pievienoto etoksipropilgrupu skaita samazinasanas
seciba, sakot ar n = 4 (vislielakais —OH grupu skaits) un beidzot ar n =1 (2. att.).

AESH AF sistéma oligoméru izskirSanas vértiba Rg ir ap 1,0. Oligoméru pilniga
atdaliSana (Rs > 1,5) panakta ar tieSas fazes sorbentu, par kustigo fazi lietojot propan-2-

ola/dietilétera/n-heksana skidumu (3. att.).
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2. att. Heksadecil(politrihidroksipropil)maleata oligoméru (3+4) hromatogramma, kas
iegilta apgrieztas fazes apstaklos, par kustigo fazi izmanojot metanolu, bet par nekustigo -
Zorbax SB-CI8. Joslu izdalisanas seciba atbilst pievienoto 2-hidroksipropil grupu skaita
samazind@jumam: n =4 (a),n =3 (b),n=2(c),n=1(d).
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3. att. Dodecil(politrihidroksipropil)maledtu (3 + 4) hromatogramma, kas iegiita tiesds
fazes apstaklos ar Zorbax RX-SIL, par kustigo fazi lietojot 2-propanola/n-
heksana/dietilétera Skidumu 40 min gradienta 5/35/60 — 40/0/60 apstaklos. Joslu
izdaliSanas seciba atbilst pievienoto 2-hidroksipropil grupu skaitam n=1 (d), n=2 (c), n=3

(b), n=4 (a) pétitajos oligomeéros.



Izv€letajos adsorbcijas apstaklos, savienojumi, izdalas to polaritates pieauguma
seciba ar maksimalo izdaliSanas laiku tetramériem (n = 4), pie kam oligoméri ar augstaku
hidroksipropiloksigrupu skaitu par » = 4 netika konstatéti.

Veiktais pétijums parada, ka atrastie analizes apstakli piem@roti oligom&ru un to
homologu analizém, kuros homologiskas pakape n < 4. Katra homologa saturs kompozicija
aprékinats ar joslu augstuma normalizacijas metodi. Alkil(politrihidroksipropil)maleatu
maisijums satur aptuveni 68% monoméru, 12% dimeéru, 5% trimeru un 1% tetraméru.

Lai giitu papildu apstiprinajumu iegiito savienojumu uzbiivei, no reakcijas maisijuma
tika preparativi izdaliti atseviski homologi TF AESH apstak]os un parvérsti atbilstosos
trimetilsilil- atvasinajumos (TMS). Ar augstas izskirSanas kapilaro kolonnu DB-5MS
atdalitam vielam (skat. 4. att.) atbilstoSie masspektri apstiprindja sagaidamo oligomaleatu
uzbiivi. Masspektros novérotas M-15 un M-103 linijas noradija uz maleinskabes diesteru

TMS atvasinajumu molekulara jona masu (5. att.)
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4. att. Heksadecil(l,3-dihidroksi)propil ~ (4) un heksadecil(2,3-dihidroksi)propil (3)
maleatu TMS atvasinajumu maisijuma (d) (3. att.) hromatogramma, kas iegiita ar augstas

izskirsanas kapilaro kolonnu DB-5MS.

Masspektru linijas norada, ka jonu veidoSanas notiek, ladipam rodoties uz ar TMS
saistitajiem skabekla atomiem un nevis tiem skabekla atomiem, kas atrodas

karboksilgrupas (5. att.).
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5. att. TMS atvasindjuma masspektrs un iespéjamie jonu ar m/z (M-103) un m/z 205

veidosanas celi.



2. Maleinskabes diamidu atvasinajumu analize un sorbcijas pétijjumi AF

apstaklos

Maleinskabes diamidu (6. att.) sorbcijas parametri noteikti, izmantojot vairakus ar
oktadecilgrupam hidrofobizetus silikagela sorbentus un metanolu, acetonitrilu un

tetrahidrofuranu saturosas kustigas fazes.

NHC1,Hos NHCH,CH,OH
NH-R NH-R

6. att. Maleinskabes diamidu atvasinajumi. 1. R —CH,CH,OH (5); -CH,CH,OCH,CH,OH
(6);, —-CH,CH,OCH; (1), —C(CH,OH); (8);, —CH,CsHs (9), 1. R -C¢H,CIl (10); —
CH(CH3)CH,CH; (11).

Konstatéts, ka So savienojumu optimalai (1<k<10) hromatografiskai izdaliSanai
jalieto kustigas fazes ar augstu organiska modifikatora saturu. Novérots, ka optimalas
savienojumu k veértibas izdodas sasniegt ar 70-80% metanola fidens Skidumiem kustigaja
fazé (7. att.). Samazinot metanola saturu eluenta lidz 40 — 50 %, k vertibas ieverojami
pieaug, kas apgriitina maleinskabes diamidu analizi. Kustigas fazes stiprums mingto vielu

analiz€ ar 60 — 70% CH3;OH atbilst aptuveni 50 — 60% CH3;CN tdens Skidumiem (8. att.).
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7. att. Maleinskabes diamidu atvasinajumu kapacitates faktora (Ig k) vertibu atkariba no
metanola satura (Ig ey on) kustigaja faze. Maleinskabes dodecildiamids: 5 — 2-

hidroksietil, 6 — 2-(2"-hidroksietoksi)etil, 1 — 2-metoksietil;, maleinskabes 2-
hidroksietildiamids: 11 - ort-butil.
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8. att. Maleinskabes diamidu kapacitates (lg k) faktora atkariba no acetonitrila satura

(I8 ey on ) kustigaja faze. Maleinskabes dodecildiamids: 6 — 2-(2'-hidroksietoksi)etil, 8 —

tris(hidroksimetil)metil, 9 — benzil; maleinskabes 2-hidroksietildiamids, 10 — para-
hlorfenil.

Analiz&to maleinskabes diamidu izdaliSanas faktoru k vertibas ir atskirigas, lietojot
dazadu marku apgrieztas fazes sorbentus. Augstakas k vertibas par sorbentiem Nucleosil
100-5 CI8 un Nova-Pak C,g iegiitas ar sorbentu Zorbax C;s, acetonitrils/idens un
metanols/iidens sistémas. Savienojumu k vértibas ir ievérojami mazakas sist€ma, par
organisko modifikatoru lietojot metanolu. Tas, iesp&jams, ir saistits ar atskirigo dazadu
sorbentu selektivitati pret atdalamajam vielam, ko nosaka ar silikagelu saistitas organiskas
dalas saturs un brivo silanolgrupu koncentracija.

Kolonnu teorétisko Skivju skaits N, pret pétitajiem maleinskabes diamidiem
liecina par organisko modifikatoru ietekmi uz pétito sistemu efektivitati. Augstaki
efektivitates raditaji noveroti maleinskabes diamidiem, ja kustigas fazes sastava izmantots
acetonitrils.

Noteikta maleinskabes diamidu izdaliSanas faktoru atkariba no tetrahidrofurana
satura kustigaja faz€, rada, ka $1 organiska piedeva eluenta nav piemérota $o vielu analizei.

Visiem lietotajiem eluentu sastaviem vismazakas k vértibas ir diamidiem, kuru
sastava polaro grupu skaits parsniedz mazpolaro (hidrofobo) aizvietotaju skaitu.

Parbaudits sorbatu hidrofobo un hidrofilo 1pasibu ieguldijums izdaliSanas parametru
lielumos, izmantojot Rekera hidrofobitates konstanSu aditivitates, hidrofobi-lipofilas
bilances un hidrofobitati raksturojoSa krit€rija izteiksmes. Noteikts, ka neveidojas stingri

korelativa sakariba starp izdaliSanas faktora un hidrofobitati raksturojosiem lielumiem.
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Aplikojot adsorbciju ka kvazikimisku un apgriezenisku apmainas procesu,

savienojumu izdaliSana aprakstita ar Lanina vienadojumu:

2
1:( 1 J-(HKSMM"?J.{H(KM—1)M,,1—KSMS'"M'"—KMMM'“(l_L)} (1)
DK, L

kur  Ks — sorbata molekulu sorbcijas kvazikimiska lidzsvara konstante; Ky —
modifikatora sorbcijas lidzsvara konstante; Ksy — sorbdata un modifikdtora asociacijas
lidzsvara konstante Skiduma, Kvw — modifikatora pasasociacijas lidzsvara konstante; S,
L, M,, — sorbata, iidens un modifikatora moldalas kustigaja faze; @ — tilpuma attieciba
starp kustigo un nekustigo fazéem (apgrieztds fazes sorbentu ipasibam tiek pienemta par

0,3).

Novirzes no linearas sakaribas liecina par specifiko un nespecifisko sorbata un
kustigas fazes molekulu mijiedarbibas samérojamibu ar nespecifisko sorbata molekulu
mijiedarbibu ar hidrofobo nekustigas fazes virsmu. P&tito savienojumu izdaliSanas faktoru
korelacijas analizes dati liecina, ka nelineara sakariba starp 1/& un N (modifikatora
moldala) izskaidrojama ar to, ka bez sorbatu (S) un modifikatora (M) adsorbcijas—
desorbcijas kvazikimiskajos procesos (Ks, Ky) monomolekularaja sorbeijas slani,
iespgjama asociatu veidoSanas starp sorbata un modifikatora molekulam (S-M), ko
raksturo Kgy vertibas.

Modifikatora un tidens savstarp&ja mijiedarbiba bitiski palielina hidrofoba efekta
ieguldijumu, kas atspogulojas sorbata sobcijas konstantes K skaitliskajas vertibas (1. tab.).
Pétitajas sistemas modifikatoru molekulu pasasociacija Ky ir neieveérojama.

Garo virknu maleinskabes atvasinajumu solvatacijas konstante Kgy tidens/metanola
sistéma ir ievérojami augstaka par vertibam tidens/acetonitrils sisttma. Noverotais iezimé
strauju sakaribas 1/k-N kapumu (9. att. B). Augstas metanola koncentracijas maleinskabes
atvasinajumu mijiedarbiba ar kustigo fazi palielinas, un to sorbcija idens/metanola sistema
klust vajaka par novéroto tidens/acetonitrila sistema (9. att. A). Nemot véra mijiedarbibas,
kas izraisa Skiduma asociatu veidoSanos, vienadojums (1) labi apraksta nelinearu sakaribu

eksperimentaliem punktiem, par modifikatoru izmantojot CH3;CN un CH3;OH.

1"



1. tabula
Kvazikimisko lidzsvara konstansu vértibas pie dazadam kustigo fazu acetonitrils/iidens un

metanols/iidens attiectbam

Sorbats
Acetonitrils/tidens Metanols/udens
5 51 0,95 0,090 260 036 420 5,0 290 8,9-1 0’ 0,52
6 73 0,99 0,34 490 0,38 400 3,9 260 89-1 0’ 0,46
7 3,2 0,01 37 850 0,37 800 0,00 100 8,9 10° 0,40
8 75 2,2 0,17 260 058 52 0,57 0,80 1,0-003 0,24
9 10 0,16 5,6 800 0,11 17 0,37 15 5,0-103 0,22

10 078 0,0 083 38 14 120 21 026 280 1,2
11 056 00 035 24 1,5 170 3,9 029 240 1,8

1/k ’ 1/k

0,6 4
0,8

0,4 1

0,41
02

9. att. cis-N-Dodecil-N’-(2-hidroksimetil- 1,3-dihidroksiprop-2-il)butendiamida (8)
izdalisanas faktoram apgriezto vertibu 1/k atkariba no: A —acetonitrila mola dalas; B —

metanola mola dajas (8 — eksperimentala sakariba, 8' — aprékindata sakariba).

3. Maleinskabes diamidu un amidesteru ar ¢etraizvietota amonija grupam
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sorbcija AF apstaklos ar jonogénu kustigo fazi

Izpétita vairaku Cetraizvietoto amonija salu (10. att.) sorbcija sisteéma
oktadecilsilikagels/metanols/fosfata buferskidums. P&tito savienojumu izdaliSanas faktoru
vertibas rada, ka izp@tes objektu hromatografiska izdaliSana iesp&jama ar eluentiem, kuros
organiskas piedevas dala parsniedz 70 % . lesp&jams, ka to nosaka hidrofobas alkilgrupas

pétitajos maleinskabes atvasinajumos.

O (0] O
NH-R NHC 15H25 OC4oHos5
+ _ — —
NH(CH):N (CH3); ~xX oy’ x NH(CH,),N (CHz); " 0,S0CH;,
| o) I 0 111

10. att. Maleinskabes Cetraizvietota amonija atvasinajumi. 1: X = p-CH;CsH 8O3, R =
C1oHys (12) X = CH;080;3, R = C2H>s (128); X = p-CH3CsH4SO3, R = CsHs (13); 11 X =
p-CH;CsH,SO5, 'Y = (CH,),0(CH3),N'(CH3); (14); X = p-CH;CsH,S0; Y =
(CH,),N"(CH3); (15); 111 (16).

Novérots, ka, palielinot organiskas modifikatora tilpuma dalu eluenta, izdaliSanas
faktora vertibas k& samazinas visiem pétitajiem maleinskabes atvasinajumiem. IzdaliSanas
faktora atkariba no metanola koncentracijaslg g, o, ir gandriz lineara - 0,990 — 0,999 visa
izpetitaja pH intervala. Izdali$anas faktorus jiitami ietekme arT pH — to vertibas palielinas,
eluentam mainoties no skaba uz bazisku (11. att.).

Kolonnas efektivitate N, pret pétitajiem maleinskabes atvasinajumiem ir 200-1500
teorétisko $kivju, ja kolonnas izméri ir 4,6x150 mm, un ir ievérojami atkariga no kustigas
fazes sastava — to bitiski ietekm€ metanola tilpumdala un tidens fazes pH (12. att.).

Izmeritas asimetrijas faktoru veértibas ir 2,8 — 5,3 robezas, kas norada uz
starpmolekularo iedarbibu dazadibu, realizgjoties sorbcijas procesam. Bez hidrofobajam
iedarbibam, iesp€jams, notick —NH— grupu iesaistiSanas tidenrazu saiSu veidoSana ar
sorbenta virsmas skabajam silanolgrupam. Palielinoties vides baziskumam, §is ieguldijums

pieaug, kas ir 1pasi izteikts pie pH = 6,2.
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11. att. Izdalisanas faktora lg k atkariba no kustigas fazes pH lietojot dazadas metanola

koncentrdacijas: A — dodecil-N-[2-(N' N',N'-trimetilamonio)etil| maleamata metilsulfatam

(16), B — [2-(N,N,N-trimetilamonio)etil]-N'"-dodecilmaleamata 4-metilbenzolsulfonatam

(15).

Maleinskabes atvasinajumu C=O grupas un dazadie virsmas silanoli var veidot

atSkirigas energijas tdenraZza saites, kas var sniegt noteiktu ieguldijumu mijiedarbibu

o= g — . . .. . _ e qe —v _ . _ _ v . . _ +
dazadiba un joslu asimetrijas lieluma. To palielinasana nav izslégtas ar1 Cetraizvietota N

un Si—O" mijiedarbibas.

100 1

1,%

65 1

30 4

1 N=900; T=34
N=700;T=35
2
N=1000; T=3,5
3 N =400, T=3,9
4
5 N =200; T=4,4
—— o ——
0 4 8 12 16 20
¢, min

12. att. Maleinskabes Cetraizvietota amidestera hromatogramma iegiita ar dazadam

metanola koncentracijam. {2-[2'-(N,N,N-trimetilamonio)etoksi]etil}-N'"-dodecilmaleamata
4-metilbenzolsulfonats (14): 1 — 95%,; 2 —90%,; 3 — 85%, 4 — 80%, 5 — 75%. Kolonna
ZORBAX SB-C18 (4.6x150 mm), par kustigo fazi izmantots CH;OH un ta 0,01 M KH>PO,
udens skidumi (pH =2,1).
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Maleinskabes diamidu un amidesteru ar Cetraizvietota amonija grupam sorbcijas
raksturoSanai apgrieztas fazes apstakliem izmantots Levina piedavatais modelis, kas
atskirtba no So¢evinska vienadojuma ietver abu kustigas fazes komponentu ietekmi. Saja
modelT absorbcija aplukota ka lidzsvars starp molekulam $kiduma un uz atseviskiem
adsorbcijas centriem uz sorbenta virsmas. Pienemot, ka adsorbcijas centru koncentracija
nemainas, mainoties kustigas fazes sastavam, apstaklos, kad aktivie komponenti pilniba tos

solvatgjusi, vienota adsorbcijas centra modeli apraksta vienadojums:

lgk=ap+a;lgp;+aslgp,, (2)

kur  ¢; un @, — kustigas fazes komponentu tilpuma dalas kustigaja fazg;

ay, a; un a — vienadojuma koeficienti.

Vienadojuma koeficientu aprékinasanai izmantotas eksperimentali noteiktas
izdaliSanas faktoru vertibas pie dazada kustigas fazes (CH;OH/H,0) sastava ¢ un dazadam
buferskiduma pH vertibam.

Vienadojuma koeficients a, atspogulo tiesas fazes mehanisma ieguldijumu (aktivais
komponents — @idens). Nepolariem sorbatiem ta vertibas ir tuvas nullei, bet, sorbatiem ar
polaram grupam, a, kliist atSkirigs no nulles un salidzinams ar a,;. Aprékinatas koeficienta
a, vertibas pétitajiem savienojumiem relativi maz atSkiras no nulles, kas liecina par polaro
grupu vaju iesaistiS8anos sorbcijas procesa (2. tab.). No ta var secinat, ka savienojumu
sorbciju, galvenokart, nosaka to sastava esosas hidrofobas grupas.

Ieklaujot regresijas vienadojuma ne tikai metanola, bet ari tidens tilpuma dalas,
lidztekus korelacijas koeficientu vértibu pieaugumam, palielinas ar1 F' faktora veértibas.
Veicot interpolaciju, ar sakaribas (2) palidzibu iesp&jams noteikt savienojumu izdaliSanas

faktora vertibas pie jebkuras modifikatora koncentracijas.
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2. tabula
Sorbcijas mehanismu raksturojosie koeficienti AF apstaklos aprékinati ar Levina (4A) un
Socevinska (B) viendadojumiem, par kustigo fazi izmantojot metanola/iidens Skidumus

(pH=4,3), bet par nekustigo Zorbax SB-C18

A B
Sorbats lgk=ap+a;lgp;+aslgp: lgk=ap+a;lgep,
-ay -a; -az r F ap -a; r F
12 1,3 13 0,94 0,99 664 -0,080 7,7 0,953 80

12a 1,3 13 0,94 0,996 664 -0,080 7,1 0,953 80
14 0,57 9,2 0,35 0,976 114 -0,16 8,3 0,965 109
15 1,1 12 0,75 0,985 126 0,05 6,7 0,956 88
16 0,46 13 0,36 0,997 560 0,040 11 0,993 438

4. Maleinskabes diamidu un amidesteru ar Cetraizvietota amonija grupam

sorbcija AF jonu paru veidoSanas apstaklos

Jonu paru AESH apstaklos izpétita izdaliSanas faktoru atkariba no metanola
koncentracijas eluenta un pH. Par jonu pari veidojoSo reagentu lietots natrija
heksansulfonats.

Savienojumu izdaliSanai nepiecieSams augsts organiskas dalas saturs kustigaja faze.
Palielinot organiskas piedevas tilpuma dalu eluenta, izdaliSanas faktora vertibas samazinas
visiem pétitajiem maleinskabes atvasinajumiem. Maleinskabes atvasinajumu izdaliSanas
faktoru atkariba no metanola satura kustigaja fazé veido linearu sakaribu (r = 0,990 —

0,999) starp lg kun 1g ¢y, o (13. att.). No sakaribas izriet, ka palielinot eluenta pH vertibu

no 2,1 Iidz 5,0, sorbcija uz modificétas sorbenta virsmas norisinas vajak. Pievienojot jonu
paru reagentu kustigai fazei, izdaliSanas faktoru vertibas ir vid&ji par 10 % lielakas.

No izpétitajam sistemam augstako efektivitati pret analiz€tajiem savienojumiem
izdevas sasniegt, izmantojot jonu paru sistémas. Analiz€jamo savienojumu optimalai

izdaliSanai (1 < k < 10) var lietot kustigas fazes ar 80% metanola skidumu.
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13. att. Dodecil-N-[2-(N', N'.N'-trimetilamonio)etil|maleamata metilsulfata (16) lg k

atkariba no Ig gy oy, kas iegita ar dazadam eluenta pH vertibam.

Lai raksturotu hromatografiskas sistémas brivas energijas mainu, parejot
savienojumam no sist€mas ar pH = 2,1 sisttma ar pH = 5,0 jonu paru apstaklos, tika

aprékinatas Gibsa energijas izmainas A(AG) veértibas:

k
~A(AG),, = RTIn 2225 3)

pPH=2,1

kur k=50 un kyp-> ; 1izdaliSanas faktoru vértibas jonu paru sistémas attiecigi ar pH =

5,0unpH =2,1.

legiitas vertibas raksturo sorbcijas brivas energijas starpibu, lietojot atskiriga sastava
kustigo fazi (3. tab.). Pozitivas sorbcijas brivas energijas izmainas vértibas norada, ka
izmantotaja metanola koncentraciju intervala maleinskabes N'-dodecil-[2-(N",N",N"-
trimetilamonio)etil]diamida 4-metilbenzolsulfonats (12) un dodecil-N-[2-(N',N',N'-
trimetilamonio)etil]maleamata metilsulfats (16), salidzinajuma ar pargjiem savienojumiem,
patéré mazak ieks¢jas energijas sorbcijas realizéSanai. Maleinskabes amidesteru {2-[2'-(N,
N, N-trimetilamonio)etoksi]etil}-N'-dodecilmaleamata 4-metilbenzolsulfonata (14) un [2-
(N, N, N-trimetilamonio)etil]-N'-dodecilmaleamata 4-metilbenzolsulfonata (15) gadijuma

savienojuma adsorbcijas energija parsniedz iesp&jamos entropijas zudumus (|a#,,| > |7AS,,

pie pH 5,0 un, kad ap,, < 0, tad AGu < 0). Saja gadfjuma savienojumi, parejot no

kustigas fazes ar pH = 5,0 uz pH = 2,1, butiski maina sorbcijas sp&ju, izdaloties no
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kolonnas vélak. Kustigas fazes paSibas izpauzas ari apstakli, ka sorbcijas energija klast

zemaka, palielinot metanola saturu kustigaja faze.

3. tabula
Pétito savienojumu A(AG) (kJ/mol) vértibas, kas ir iegiitas AF AESH apstaklos ar jonu

paru reagenta klatbitni

Sorbats Penson > tilp.%
95 90 85 80 75 70
12 3,0 2,5 1,8 1,7 1,3 0,7
16 4,8 3,7 3.1 2,5 2,1 2,0
15 -24 -1,8 -1,7 -1,8 -2,0 -1,5
14 -2,2 -2,1 -1,9 -1,8 -2,2 - 1,8

5. Maleinskabes diamidu un amidesteru ar ¢etraizvietota amonija grupam

sorbcija AESH katjonapmainas apstaklos

Izvertgjot kustigas fazes satura izmainas, noverots, ka acetonitrils butiski samazina
savienojumu izdaliSanas laikus un joslu asimetrijas raditajus, ja par kustigo fazi lieto
acetonitrila/citrata buferskidumu maistfjumus. Savienojumu izdaliSanas laiki, palielinot
acetonitrila koncentraciju, samazinas nelineari (r = 0,57 — 0,97). Pie 20% CH;CN,
savienojumi izdalas tuvu novietotu, relativi simetrisku joslu veida. Palielinot eluenta pH,
palielinas izdaliSanas faktoru k& vertibas, ja pargjo komponentu sastavs nemainas.
Parbauditaja pH vertibu intervala augstakas k vertibas novérotas ar pH = 5,5, kas
skaidrojams ar jonapmainas pieaugosSo ieguldijumu sorbcijas procesa. Domajams, ka

augstakas k vertibas uzrada baziskakie no maleinskabes Cetraizvietota amonija saliem.
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14. att. Maleinskabes diamidu un amidesteru ar Cetraizvietota amonija grupam (12-16)
izdaliSanas faktora k atkariba no organiskd modifikatora koncentracijas, par kustigo fazi

izmantojot CH3;CN/10 mM Na;CsHsO;7 skidumu (pH =4,0).

Apstaklos, pie kuriem joniskas karboksilgrupas (COO") sorbenta matrica atrodas
dalgji jonizeta stavokli, nov@rots zems jonapmainas ieguldijums praktiski visiem
savienojumiem, 1znemot dodecil-N-[2-(N',N',N'-trimetilamonio)etil Jmaleamata
metilsulfatu (16) (14. att.). BuferSkidumus saturoSu eluentu lietoSana ar pH > 5,0 nav
piemerota, jo $ados apstaklos savienojumu joslas izdalas velu ( £ > 10) un ir asimetriskas.
Sos nevélamos efektus iesp&jams samazinat, ja palielina buferSkiduma un organiska
modifikatora koncentraciju kustigaja faz€. Tomer, palielinot acetonitrila koncentraciju lidz
20%, samazinas izdaliSanas laiki katjonas dabas maleinskabes atvasinajumiem.

AtdaliSanas selektivitati bitiski ietekmé atSkiribas savienojumu hidrofobitate.
Dodecilgrupas aizstasana pret benzilgrupu samazina k pie visam pétitajam pH veértibam, ka
rezultata selektivitate maleinskabes N'-dodecil-[2-(N",N",N"-trimetilamonio)etil] diamida
4-metilbenzolsulfonata (12) un maleinskabes N'-benzil-[2-(N",N",N"-trimetilamonio)
etil]diamida 4-metil- benzolsulfonata (13) parim ir lielaka par 2.

Kolonnas CM300 (6um, 100x4,6 mm) efektivitate pret pétitajiem savienojumiem ir
200 — 2900 teoretisko $kivju robezas un ir atkariga no kustigas fazes sastava. (15. att.).

Joslu asimetrijas faktoru veértibas 7 ir robezas starp 1,1 — 3,8. Palielinoties kustigas

fazes pH, noverota to samazinaSanas.
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15. att. Maleinskabes cetraizvietotd amonija saju (12, 15 un 16) hromatograma, kas iegiita
ar CM300 (6 um, 100x4,6 mm), par kustigo fazi izmantojot 10% CH;CN /0,001 M
Na;CsHsO; skiduma (pH =4,0).

P&tito maleinskabes atvasinajumu hromatografija par piemerotako jaatzist AF jonu
paru metodi, kuru lietojot, ieglst simetriskakas joslas un augstaku efektivitati

salidzinajuma ar jonu apmainas metodi.

SECINAJUMI

1. Alkil(politrihidroksipropil)maleatu homologus, kas veidojas reakcija starp 1,2-
epoksipropan-1-olu (glicidolu) un alkilbuténdioatiem (alkilmaleatiem), var pilnigi atdalit
adsorbcijas hromatografijas apstaklos uz silikagela ka sorbenta, par kustigo fazi lietojot
propan—2—ola/n—heksana/dietilétera gradientu (5/35/60—40/0/60) 40 minGsu laika.
Izmantojot sililéSanas reakciju ar N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamidu iesp&jams atdalit
alkil(poli-2-hidroksipropiloksil) maleatus no alkil(poli-1-hidroksimetiletiloksil)

atvasinajumiem ar kapilaro gazu hromatografiju un identific€t tos masspektrometriski.

2. Maleinskabes diamidu optimala hromatografiska izdaliSana iesp€jama uz
oktadecilsilikagela ar augstu (> 70 %) organiska modifikatora (CH;OH un CH3;CN)
koncentraciju kustigaja fazg. Sist€mas efektivitate pret petitajiem maleinskabes diamidiem
ir 3000 — 20000 teor. Sk. uz kolonnas 1 metru. Lidztekus ar sorbatu un modifikatoru
adsorbcijas—desorbcijas kvazikimiskajiem lidzsvariem monomolekularaja sorbcijas slani

iesp&jama ar1 asociatu veidoSanas starp sorbata un modifikatora molekulam.
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3. Maleinskabes diamidu un amidesteru ar Cetraizvietota amonija grupam
hromatografiska  analize iespgjama sisttma  oktadecilsilikagels/metanols/fosfata
buferskidums, un to izdaliSanas faktora k ve@rtibas pieaug, samazinoties metanola
koncentracijai kustigaja faze pie visam parbauditajam pH vertibam. Sist€mas efektivitate ir
atkariga no organiska modifikatora koncentracijas un buferSkiduma pH. Savienojumu

sorbciju galvenokart nosaka to sastava esosie hidrofobas dabas aizvietotaji.

4. Maleinskabes diamidu un amidesteru ar Cetraizvietota amonija grupam
kvalitativai raksturoSanai ir izmantojama jonu paru hromatografijas metode sist€éma
oktadecilsilikagels/metanols/citrata buferskidums, par jonu parus veidojoso reagentu
izmantojot natrija heksansulfonatu. So savienojumu rinda lg k vértiba ir lineari atkariga no

organiska modifikatora satura kustigaja fazg.

5. Maleinskabes diamidu un amidesteru ar Cetraizvietota amonija grupam
hromatografiska analize ir iesp&jama ar vaja tipa karboksil grupas saturoSu jonu apmainas
sorbentu (CM300 WAX) un izokratisku kustigas fazes sastavu — 10-20% CH3;CN/0,001M
natrija citrats, pH intervala 3,5 — 5,5. Jonu apmainas apstaklos sorbcijas raksturlielumi
samazinas, palielinoties kustigas fazes pH un CH3;CN koncentracijai. Izmantotaja

jonapmainas sist€éma efektivitate ir robezas no 2000 — 29000 teor. k. uz kolonnas 1 metru.
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