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KOPSAVILKUMS

Cviterjonu Skidrumu hromatografija un masspektrometrija. Nakurte 1.,
zinatniskais vaditajs Dr.kim., asoc.prof. MekSs P., Promocijas darbs, 124

lappuses, 54 atteli, 24 tabulas, 118 literatiiras avoti. Latviesu valoda.

CVITERJONU SKIDRUMI, AUGSTEFEKTIVA SKIDRUMU
HROMATOGRAFIA, JONU PARU HROMATOGRAFUJA, LINEARS SOLVENTA
STIPRUMA  MODELIS, HROMATOGRAFISKIE = SORBCIJAS RADITAJI,
SORBCIJAS TERMODINAMIKA, TANDEMMASSPEKTROMETRIJA, JONIZACIJA
AR ELEKTROIZSMIDZINASANA, SADURSMJU INDUCETA DISOCIACIJA.

Darba apkopota literatira par jonu Skidrumu hromatografisko analizi, to sorbciju
ietekméjoSiem parametriem, termodinamiskajiem sorbcijas pétijumiem, ka arT par jonu
Skidrumu masspektrometriskajam analizes metodeém.

Praktiskaja dala ir veikti Iidz Sim zinatniskaja periodika neaprakstitu jonu Skidrumu
- cviterjonu Skidrumu sorbcijas pétjjumi, izmantojot dazadus apgrieztas fazes C18
sorbentus augstefektivas Skidrumu hromatografijas apstaklos. Noteikti analiz&amo
savienojumu sorbcijas koeficienti, joslu asimetrijas un efektivitates faktori atkariba no
organiska modifikatora daudzuma eluenta un jonu paru reagenta veida. Noveértéta tadu
faktoru ka kustigas fazes pH, bufervielas koncentracijas un kolonnas temperatiiras
ietekme uz cviterjonu Skidrumu hromatografiskajiem raditajiem jonu paru veidoS$anas
apstaklos. Parbaudita lineara solventa stipruma modela atbilstiba sorbcijas koeficientu
prognozeSanai homologu rindu ietvaros. Noskaidrota temperatiiras un organiska
modifikatora ietekme uz analiz&amo cviterjonu Skidrumu termodinamiskiem sorbcijas
parametriem - entalpiju, entropiju un Gibsa energiju. Cviterjonu $kidrumu sorbcija
izverteta, izmantojot dazadas hidrofobitates un silanolaktivitates hromatografiskas
kolonnas. Izstradata metode cviterjonu Skidrumu izdaliSanai apgrieztas fazes
augstefektivas Skidrumu hromatografijas kustigas fazes sastava gradienta apstaklos.

Darba gaitd veikta cviterjonu Skidrumu masspektrometriska identifikacija,
izmantojot jonizaciju ar elektroizsmidzinaSanu. Pielietojot sadursmju inducg&to
disociaciju, noskaidroti iespg€jamie fragmentacijas mehanismi, ka arT izveértéta gredzena
otras vietas metilgrupas ietekme uz masspektra pasibam imidazola rindas cviterjonu

Skidrumiem.



SATURA RADITAJS

TEVADS . ..ttt ettt ettt et ettt sh et et nae et 7

1. LITERATURAS APSKATS. ...ttt sttt es st ssssssnas 10
1.1. Jonu SKidrumu apraksts........cc.eevierieieniirienieniieriese et 10
1.1.1. Cviterjonu SKidrumi..........oceoiiiiniriiriiiieneee e 14

1.2. Jonu skidrumu hromatografiskas analizes ieSp&jas........ccueeueerueereerniernierreesie e 15

1.2.1. Nekustigas fazes 1€teKme........cocceeveeriiiieenieniiniieeeste et 16

1.2.2. Kustigas fazes 1eteKIME ......coceereiriiiiiiiiiiiniieieeeeee e 17

1.2.3. Bufersalu koncentracijas i€teKme ...........cccceverveenerienenieenienieneneeieeeenee 19

1.3. Cviterjonus saturoS$o vielu analize..........ccoccooveeiieiiiiiiineiniiieee e 20
1.4. Vielu sorbciju ietekm&joso parametru noteik§ana AESH...........ccccoovveveevvveienennnn 23
1.4.1. Kustigas fazes 1eteKme..........cccceriiriiiiniiiniiniinieeeceetcceee e 23

1.4.2. Temperatiiras ietekme uz vielu sorbciju AES ..........cooovvvvevvvereeeeeeene. 25

1.4.3. Sorbenta 1€teKME.........cccuevuiriiriiriiiiriceree e 31

1.5. Jonu skidrumu pétiSana, izmantojot masspektrometrometrijas metodes.................. 34

2. EKSPERIMENTALA DALA......c.ceeieiiieieeieieieiieseeieiese sttt 45
2.1 APATALIIA. ettt sttt et ettt h e sttt ea bt et sat e et eeees 45
2.2. Reagenti un PalT@VIClas.........cccvierireriereriiiesieiesieietet ettt e see s s s s saenes 45
2.3, APrEKinu fOrMUIAS .......coocviriiieriieiie ettt ettt ettt sre e s e eebeesbe e e e s e e ssseessaesseesenens 47

2.4. 3-(3-n-Alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfondtu sorbcija apgrieztas fazes AESH
Un JONU PATU APSEAKIOS. ..c..eeiiriieiieitieteie ettt e 48

2.5. 3-(2-Metil-3-n-alkil- 1-imidazolio)-propan- 1 -sulfonatu sorbcija apgrieztas fazes

AESH APSEAKIOS. ......ocveveeeeeeeee e sse s seesneeeenees 50
2.6. CIS sorbcijas termodinamiskais novértgjums AESH apstaklos...........c..coccoeevenen.. 50
2.7. 3-(3-n-Alkil-1-imidazolio)-propan- I -sulfonatu izdali$ana gradienta apstak]os....... 51
2.8. Sorbenta ietekme uz CJS sorbciju AESH apstaklos...........o.oveveeververceevesisrsneeennnns 52
2.9. Hromatografiskas KOlONNAS tESLS.....c.eeiuirrriieriieieieeiie ettt 53

2.10. Tandémmasspektrometriska (MS-MS) cviterjonu Skidrumu identifikacija,

izmantojot jonizaciju ar elektroizsmidzinaSanu............ccceeeeeveerierieeieenie e 53
3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS ......cooiiiiieieieieieieieeee et 55

3.1. 3-(3-n-Alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfondtu sorbcija apgrieztas fazes AESH

UN JONU PATU APSTAKIOS. ..coeiiiiieeieeie ettt 55



3.2. 3-(2-Metil-3-n-alkil-1-imidazolio)-propan- I -sulfonatu sorbcija apgrieztas fazes
AESH APSEAKIOS. ......oveeeeeeeees e se s senees 67
3.3. Jonu para reagenta koncentracijas, pH un temperatiiras ietekme uz
3-(3-n-alkil-1-imidazolio)-propan- 1 -sulfondatu hromatografisko sorbciju................ 69
3.4. CJS sorbcijas termodinamiskais novértgjums AESH apstaklos...........ccccocevuvunnnne. 73
3.5. 3-(3-n-Alkil-1-imidazolio)-propan- 1 -sulfondtu izdaliSana gradienta apstak]os........ 84
3.6. Sorbenta ietekme uz CJS sorbciju AESH apstaklos...........ccovvvrveeeveeesrereerreneseennn. 91
3.7. Hromatografiskas KOIONNas teSES. .....cccueeruieruierieeieeie ettt 98
3.8. Tandeémmasspektrometriska (MS-MS) cviterjonu skidrumu identifikacija,
izmantojot jonizaciju ar elektroizsmidzinaSanu..........c..ccoecuieeieneeriieriesiee e 99
SECINATUMI ...ttt ettt ettt eses s s s s 112
LITERATURAS SARAKSTS ...oovoieiiiiieieieieieieistseeeietetes ettt s s s 114



SAISINAJUMI

AESH - augstefektiva $kidrumu hromatografija
AF-AESH - apgrieztas fazes augstefektiva $kidrumu hromatografija
AFSH - apgrieztas fazes $kidrumu hromatografija
[BF,] - tetrafluorborats

C4 - butilsilikaggls

C8 — oktilsilikaggls

C18, ODS - oktadecilsilikaggls

CJS - cviterjonu $kidrumi

CH;CN, ACN - acetonitrils

CH;0H, MeOH — metanols

[(CF5S0O,),N] - bistriflimids

[EtNH;]"[NOs] - etilamonija nitrats

ESI - electrospray ionization (elektroizsmidzinasanas jonizacija)
® - organiska modifikatora tilpuma dala kustigaja faze, (%)
GH - gazu hromatografija

H - kolonnu hidrofobitate

HILIC - hidrofilas atdaliSanas hromatografija (hydrophilic interaction chromatography)
HS - kolonnu hidrofobitates selektivitate

[HSO4] - hidrogensulfats

[H,POy4]" - hidrogenfosfats

JS - jonu $kidrumi

k — sorbcijas koeficients

KH,PO, — kalija dihidrogenfosfats

KMR - kodolmagnétiska rezonanse

LSS — linearais solventa stiprums

MS-MS - tandeémmasspektrometrija

N — teorétisko Skivju skaits

Ny;N3 — slapekla atomi imidazola gredzena

NI - kolonnu silanolaktivitate

PI — kolonnu polaritate

PS — kolonnu polaritates selektivitate

[PSPy] - N-propana sulfonija skabes piridinijs

[pTSA] - 4-metilbenzolsulfonats

[PFs] - heksafluorfosfats

RP — reversed phase (apgriezta faze)

Rs —izskirSana

Sn,r - relativa standartnovirze

RF - radiofrekvence

SCX-strong cation exchange (stipras katjonu apmainas)
SE — sadursmju energija

SH - skidrumu hromatografija

Tasim — asimetrijas faktors

TBATF - tetrabutilamonija fosfats

TFE - trifluoretikskabe

v/v — tilpumu attieciba



IEVADS

Cviterjonu dabas savienojumi, tostarp uz 3-(3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-
sulfonatu un 3-(2-metil-3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonatu bazes veidotie
cviterjonu $kidrumi, ir ar daudzsolo$am izmanto$anas iesp&jam organiskaja sintézg —
tajos notiekosas reakcijas iesp&jams novirzit vélama produkta iegiiSanas virziena,
nodrosinot vajadzigo selektivitati alkiléSanas, aciléSanas, kondensacijas u.c. reakcijas.
Sie ambidentie jeb divéjadi reagét spéjigie jonu Skidrumi literatiira aprakstiti pavisam
nedaudz. Lidz ar to aktuala ir So savienojumu izp&te un analizes metoZu izstrade.

JS raksturoSanai vél pirms paris gadiem visbiezak izmantoja kuSanas
temperatiiru, viskozitati, blivamu, mitruma saturu, kodolmagnétiskas rezonanses
spektroskopiju, jonu hromatografiju. Par drosako savienojumu struktiiras pareizibas
noteikSanas metodi uzskatija kodolmagn@tiskds rezonanses spektroskopiju
spektroskopiju.

Jonu Skidrumi, tai skaita arT cviterjonu Skidrumi, parasti ir maz gaistoSi
savienojumi, kas izslédz gazu hromatografijas izmanto$anu to analizém. Sis
ierobeZojums neattiecas uz Skidrumu hromatografijas metodém, kurds nenotiek
analita sadaliSanas, un paraugu sagatavoSanas process ir vienkarSs. Lai ari
zinatniskaja literatira ir aprakstiti jonu Skidrumu pétfjumi ar Skidrumu
hromatografijas metodém, tomér tie, galvenokart, attiecas uz atseviskus katjonus un
anjonus saturosiem jonu Skidrumiem. Savukart, cviterjonu Skidrumu gadijuma triikst
sistematiskas minéto savienojumu hromatografisko analizes apstak]u izpétes.

Masspektrometrija lauj ne tikai veikt kvantitativo un kvalitativo p&tamo objektu
analizi, bet arT noskaidrot to uzbiivi, nosakot masas fragmentus joniem, kas veidojas
jonizacijas  gaita.  Tand@émmasspektrometriska  savienojumu  izpéte  ar
elektroizsmidzinasanu ir ne vien atra, €rta un drosa visdazadakas uzbiives organisko
vielu identifikacijas metode, bet ar1 ,,maiga” parauga jonizacijas metode, kas ir Tpasi
svariga tadiem griiti gaistoSiem savienojumiem ka cviterjonu Skidrumi. Tomér
masspektrometriskds analizes metodes sekmigai izmantoSanai, nepiecieSams
noskaidrot optimalos jonizacijas un jonu atdaliSanas apstaklus — $kidinataja sastavu,
izsmidzinasanas sprauslas spriegumu, jonu optikas parametrus, ka arT ,,meitas” un

,mates” jonu veidoSanas mehanismus.



Darba mérki:

¢ noskaidrot 3-(3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonatu un 3-(2-metil-3-n-
alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfondtu sorbcijas likumsakaribas, lai var€tu izstradat
analizes metodi So imidazolu saturo$u cviterjonu Skidrumu (CJ§) noteikSanai
apgrieztas fazes augstefektivas skidrumu hromatografijas kustigas fazes izokratiskos
un gradienta apstaklos, ka arT preparativai o savienojumu izdaliSanai;

e balstoties uz iegltajiem masspektriem, atrast fragment€Sanas procesu
likumsakaribas gan 3-(3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfondtu, gan 3-(2-metil-3-
n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfondtu rindam, izmantojot elektroizsmidzinasanas
tipa jonizaciju.

Darba uzdevumi:

e noteikt imidazolu saturosu CJS sorbciju raksturojofos hromatografiskos
parametrus un parbaudit lineara solventa stipruma modela piemé&rotibu to sorbcijas
aprakstam;

e noskaidrot ka $o p&tamo CJS savienojumu sorbciju ietekmé kustigas fazes
sastava, pH un hromatografiskas kolonnas temperatiiras maina;

e noteikt  analizéjamo CJS sorbcijas raksturlielumus atkariba no
hromatografiska procesa termodinamiskas funkcijas;

e izvértst dazadu apgrieztas fazes AESH C18 sorbentu ietekmi uz imidazola
rindas CJS sorbciju;

¢ izmantojot masspektrometrisko analizi, noskaidrot jonizacijas apstaklu
ietekmi uz CJS masspektru raksturlielumiem — jonu stravu, jutibu un iz8kirtsp&ju.
Atrast un parbaudit piemé&rotakos jonu — neitralas gazes sadursmes apstaklus, lai
sasniegtu optimalas intensitates fragmentu signalus. Izvertét gredzena otras vietas
metilgrupas ietekmi uz pétamo imidazola rindas CJS masspektra ipasibam.

Pétijuma zinatniska novitate ir formul&jama sekojosi:

® pirmo reizi pétita un aprakstita 3-(3-n-alkil-1-imidazolio)-propan- 1-sulfondtu
un 3-(2-metil-3-n-alkil-1-imidazolio)-propan- 1-sulfondtu sorbcija dazadas
augstefektivas Skidrumu un jonu paru hromatografijas sistémas, ka ar1 noteikta So
savienojumu fragmentacija ar masspektrometrijas metodi;

= jzstradats fizikali kimiskais pamats perspektivai zinatniskaja literatiira vél
neaprakstitai  3-(3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonatu  atdaliSanas metodei

augstefektivas Skidrumu hromatografijas kustigas fazes gradienta apstaklos.



Darba praktiskda nozime ir ieglito rezultatu izmantoSana 3-(3-n-alkil-1-
imidazolio)-propan-1-sulfonatu ~ un  3-(2-metil-3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-
sulfondtu identifikacijai un tiribas parbaudei dazados sint€zes maisijumos, ka ar1 So

savienojumu uzbiives apstiprinasana sint€zes apstaklu kontrolei.

Promocijas darba rezultati ir izklastiti 5 zinatniskos rakstos un apspriesti 2

starptautiskas konferences.

Atzistot darba nozimibu un veicot doktorantiiras studijas Latvijas Universitate,
tai finansialu atbalstu sniedzis Eiropas Socialais fonds, par ko autore tam izsaka

visdzilako pateicibu.



1. LITERATURAS APSKATS

Pedgjos gados, pieaugot globalajam piesarnojumam, arvien vairak
zinatnieku sak pieversties ,,zalajai kimijai”. ,,Zalas kimijas” uzdevumi balstas uz
bistama piesarnojuma samazinaSanu un videi draudzigo kimisko vielu
izmantoSanas palielinaSanu industrialajos procesos. Patreiz par $adiem unikaliem
savienojumiem tiek uzskatiti jonu Skidrumi (JS) [1]. Lai gan $ie savienojumi ir
zindmi jau sen, to izmantoSanas strauja attistiba noveérojama tikai p&dgjo
piecpadsmit gadu laika. JS sp&j $kidinat Joti plasu vielu klastu, tie nav gaistosi, ir
termiski izturigi, un reakcijas tajos var veikt daudz augstakas temperattras neka
parastajos organiskajos Skidinatajos [2-5]. Tikai temperattras virs 300 — 400 °C
sakas to iztvaikoSanas vai sadaliSanas procesi. Organisko vielu parvértibas IS
vid@s ir plasi pétitas kalorimetriskos apstaklos [6]. Tos bez izmainam var uzglabat
ilgu laiku un izmantot atkartoti. Loti vértiga JS Tpasiba ir iesp&ja pielagot $os
Skidinatajus konkretas kimiskas parvertibas vajadzibam [7].

Kimiskaja riipnieciba JS izmanto ka katalizatorus ogluidenrazu parstrades,
oligomerizacijas, alkileSanas, disproporciongsanas u.c. procesos. Reakcijas JS
notiek bitiski zemakas temperatiiras un spiediena neka tradicionalajos
molekularajos Skidrumos, kas lauj ietaupit energiju. Elektrokimija JS izmanto ka
elektrolitus, fotoelektrokimiska saules energijas $tna, ka kondensatorus
dubultslani, ka elektrolitus un ka katalizatorus metalu elektriska izgulsn&$ana un
sakausgjumos. Arvien vairak JS izmanto medikamentu, dabigo kosmétisko
lidzeklu, uztura bagatinataju, partikas produktu un pat celulozes atvasinajumu

raZoSanas procesos, ka arT biokatalitiskas (enzimu katalizétas) reakcijas [8,9].

1.1. Jonu Skidrumu apraksts

Ka rada zinatniska periodika par JS, Sobrid pasaulé to ipasibu un
izmantoSanas pétnieciba ir aktuals uzdevums. Sakotn&ji par jonu Skidrumiem
sauca vielu grupu, kuru kuSanas temperatiira ir aptuveni vienada ar istabas
temperatliru un sastav no dazadu saJu sakaus€jumiem. Miisdienas par jonu
Skidrumiem piepemts saukt salus, kuru kuSanas temperatira ir zem 100 °C. JS

saim€ pazistami pat vairaki savienojumi ar kuSanas temperattru Iidz pat -90 °C.
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Jonu Skidrumi ir sist€mas, kuras sastav no joniem — anjoniem un katjoniem.
Savienojumi ir loti polari, bet tie ir vaji koordingti. JS ,,popularitate” misdienu
zinatné€ ir izskaidrojama ar to, ka tie ir maz toksiski, nav ugunsbistami un ir &rti
lietoSanai, parasti tos pieskaita ,,zalajai kimijai” [1,10]. Jonu Skidrumiem ir zems
piesatinato tvaiku spiediens un augsta termiska stabilitate. Zinamakie jonu
Skidrumi sastav no slapekli saturoSa organiska katjona un neorganiska anjona.
Plasi petiti ir arT fosforu saturo$i jonu Skidrumi. Zema kuSanas temperatiira jonu
Skidrumiem izskaidrojama ar nesimetrisko struktiiru, kas samazina kristaliska
rezga energiju.

Pirmo jonu skidrumu ieguva Pauls Valdens un to aprakstija 1914. gada. Tas
bija etilamonija nitrats [EtNH3]"[NO;]" - viela ar kuSanas temperatiru 12°C
[11,12]. IzmantoS$anas iesp€jas un jauni jonu Skidrumu veidi TpaSi daudz tiek
aprakstiti pec 1992. gada, kad Vilkess (Wilkes) un Zavarotko (Zaworotko) saka
petit un veidot jonu Skidrumus ar vaji koordin€tiem anjoniem (tadiem ka
heksafluorfosfats [PFgs] un tetrafluorborats [BF,]"), kas paplasinaja jonu skidrumu
izmanto$anas iespgjas elektrokimija. Sobrid novérojama tendence atteikties no
[PFs]” un [BF4] saturoSu jonu Skidrumu izmantoSanas to toksiskuma dgl, tos
aizvietojot ar halogénus nesaturoSiem anjoniem, piemeram, bistriflimidu
[(CF3S02),N] [11].

20.gs. 80.-tajos gados paradijas publikacijas par iespgjam izmantot jonu
Skidrumus ka katalizatorus. Viens no popularakajiem piem&riem $aja joma ir
skabie jonu Skidrumi, kurus izmanto par Fridela-Kraftsa un Dilsa-Aldera reakciju
katalizatoriem. To izmantoSanas rezultata noskaidrots, ka jonu Skidrumi ir
atzistami katalizatori alkiléSanas, oligomerizacijas, izomerizacijas, dimerizacijas
un ogliidenrazu parstrades procesos [11].

JS izmanto par $kidinatajiem plaSai grupai organisku, neorganisku un
polime&ru materialu. Tos iesaka izmantot ka $kidinatajus pat enzimu kataliz&tas
reakcijas, ka ar1 kimiskajos katalizes, sadaliSanas vai elektrokimiskos procesos
[11,13]. Daudzi no JS ir stipri polari un nekoording reakcijas dalibniekus — ideali
pieméroti katalitiskam reakcijam [14]. Darba [5] JS paraditi ka $kidinataji, kuros
notiek tadas kimiskas reakcijas ka krekings, hidrogen&Sana, dimerizacija,
izomerizacija, oligomerizacija un daudzas citas. Reakcijas produktus no JS var

atdalit ar Skidruma- Skidruma ekstrakciju, neizmantojot destilaciju.
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Novérojumi liecina, ka reakcijas, kuras jonu Skidrumus izmanto ka
katalizatorus, ir selektivakas un noris atrak neka citos tradicionalos skidinatajos.
Pieradits, ka tie nodroSina augstakus iznakumus, ka arT lauj kontrolét produktu
izdaliSanas atrumu. Lai arT misdienas sint€z€m tiek izmantoti tikai dazi uz
imidazolija katjona bazeti jonu Skidrumi, paredzams, ka to pielietosana
palielinasies, jo, mainot So savienojumu anjonu vai katjonu, mainas kuSanas
punkts, viskozitate, blivums un citas Tpasibas [5].

Biezi vien lietojot vardu “sals”, vispirms prata nak natrija hlorids (NaCl).
Natrija hlorida kuSanas temperattira ir 801°C, jo ta labi sakartotaja kristala joni
saistas elektrostatiski. Energijas vértiba ir atkariga no ta, cik talu joni atrodas
viens no otra un kads ir to ladips. Jo lielaks attalums starp joniem, jo vajaka
mijiedarbiba. Tas nozime, ka, lai sals kuSanas temperatira biitu mazaka,
attalumam starp joniem jabiit lielakam [15]. To ir iespgjams panakt $adi:

® izmantojot jonu, kura 1adig$ atrodas uz centrala atoma, kuram piesaistitas
garas aizvietotaju grupas, kas apgriitina citu jonu piekltsanu;

® apmainot anjonu pret masivu vai telpiski lielu, negativi 1adetu veidojumu;

¢ delokalizgjot ladinu starp vairakiem atomiem;

¢ lietojot nesimetrisku katjonu, lai tad€jadi apgriitinatu anjonu tuvoSanos.

Ta ka jonu Skidrumi galvenokart sastav no anjona un katjona, tad atkariba no
ta, cik talu Sie joni atrodas viens no otra, J S var iedalit divos veidos: katjonus un
anjonus saturosie J S (A) un cviterjonu Skidrumi (B), kuru struktirformulu pieméri

paraditi 1.1.attela.

® =
+ —
F\l/ R—N \¢N —CH,-CH,-CH-SO,
|
R X
(A) [kat]'[anj] (B) kat*anj

1.1.att. Jonu Skidrumu visparéjo struktiirformulu pieméri.
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Katjoni, galvenokart, veidoti no organiskiem savienojumiem, kuri satur
slapekli, s€ru vai fosforu. Popularakie no tiem ir imidazolija un piridinija sali (1.2.

attels).

s s 08 26T T x4

TS0 ﬁﬁfxlﬂi@

1.2.att. Dazi jonu §l§idrumu katjonu pieméri.

Ka zinams, jonog€ni savienojumi ir grati gaistoSi, tapéc to zemais
piesdtindta tvaika spiediens ierobeZo gazu hromatografijas izmantoSanu JS
analizei. Tomer, ka liecina jaunakie pétijjumi, ir petnieku grupas, kuras tomer
censas izmantot gazu hromatografiju JS analizei [16].

Hromatografijas un masspektrometrijas joma JS sakotngji tika izmantoti
gazu hromatografija par nekustigo fazu komponentiem [17]. Tad tika secinats, ka
JS selektivitate ir atkariga galvenokart no anjona dabas un tos saka izmantot ka
matricas TOF (time of flight) tipa masspektrometros [6]. Augstefektivaja
Skidrumu hromatografija (AESH) JS saka lietot ka piedevas kustigai [18-24] un
nekustigai fazém, galvenokart, bazisku savienojumu iedarbibu noverSanai ar
silanolgrupam, tada veida palielinot hromatografisko kolonnu efektivitati [25-28].
JS izmanto arT kapilaraja elektroforézg, jo konstatéts, ka tie uzlabo savienojumu
joslu izskirSanu un efektivitati. V&l kapilaraja elektroforézeé JS izmanto par
,.skrejoSiem” elektrolitiem un piedevam kustigajai fazei [19].

Ipasi pladu pielietojumu jonu Skidrumi ieguvusi elektrokimija, kur tos
izmanto par elektrolitiem fotoelektrokimiskas saules energijas Stnas,
kondensatoru dubultslani, parladéjamas S§tnas un metalu elektrokimiska
izgulsnéSana [26,29].

Ka limitgjoss faktors JS izmanto$anai minéta to augsta viskozitate, kura
mainas atkariba no tidenraZa saites stipruma starp anjonu un C, fidenraza atomiem
imidazolija gredzena. Viskozitati ietekmé ar1 Van der Vdilsa speki starp joniem.
Jonu Skidrumi zaud€ savas TpaSibas, ja tos izSkidina - tie klust par vienkarSu salu

Skidumu [5,11].
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1.1.1.Cviterjonu Skidrumi

Ka jau minéts, cviterjonu Skidrumi ir savienojumi (skatit 1.1. att€lu), kas
satur viena molekula saistitus pozitivos un negativos ladinus (Iidzigi ka citas
aminosulfonskab&s), kuriem piemit jonu tipa elektrovaditspgja.

CJS, galvenokart, tiek iegati 1-alkilimidazolu alkiléSanas reakcijas ar 1,3-

propansultonu vai 1,4- butansultonu, ka tas paradits 1.3. attela.

L0

S
[\ R—X [\ o’ o [\ + -
—— SO,
HNON metanols . RN N butanons-2 R/NVN\/\/ ¢

1.3.att.  3-(3-n-Alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonatu  iegiiSanas  shéma
(R-alkilaizvietotajs, X-halogéns) [30].

Sadi izgatavotos CJS visbiezak izmanto $kidrumu hromatografija un
elektroforéz€ par nekustigam fazém dazadu gruti atdalamu molekularu
savienojumu, ka ar7 katjonu un anjonu noteikSanai [25,31-34].

Ideja par CJS izmanto$anu jonu apmainitdjos, lai uzlabotu to selektivitati,
radas driz péc jonu apmainas sveku iegiSanas. 1951. gada Stahs (Stach) sintez€ja
cviterjonus saturoSus jonitus, kuros bija gan sulfonskabes, gan Cetraizvietota
slapekla grupas [35]. Lai arT ieglitiem polim€ru materialiem netika noteiktas ne
fizikalas un kimiskas tpasibas, ne selektivitate, tomer p&c §1 atklajuma radas
arvien lielaka interese par $adu materialu izgatavoSanu un izmantoSanu jonu
apmaina.

1980. gada paradijas publikacijas, kuras aprakstiti cviterjonus saturosi
sorbenti (n-alkildimetilamonija propansulfonati, kd arl ar amino- un karboksil-
grupam modificetie silikageli) Skidrumu hromatografiskajam analizes metodém
[36-39]. Tomér ipasu ieveribu Sie petijumi neguva, un turpmako 10 gadu laika
aprakstiti tikai dazi eksperimenti, izmantojot S$ada tipa sorbentus [40-44].
Cviterjonu izmanto$ana hromatografija atdzima, sakot ar 1994. gadu, kad Hu ar
lidzstradniekiem aprakstija  jaunizveidotu sorbentu, kur§ tika radits
oktadecilsilikagelu skalojot ar sulfobetaina (sulfobetaine) cviterjonu tipa virsmas
aktivajam vielam [45-50]. Daudzu gadu garuma sekoja virkne §is zinatnieku

grupas pétijumu, kuras Sada tipa sorbenti, galvenokart, izmantoti neorganiskas

14



dabas katjonu un anjonu noteikSanai, par kustigo fazi lietojot tideni [45,51,53] vai
fidens Skidumu ar nelielam buferSkidumu koncentracijam [50,54]. Vé&lak
cviterjonu virsmas aktivas vielas tika uzklatas gan uz fosfoholina
(phosphocholine) [51,53] un karboksibetaina (carboxybetaine) [52], nosaucot to
par ,elektrostatisko jonu hromatografiju”. Savukart, Kuks (Cook) ierosinaja
nosaukumu ,.cviterjonu jonu hromatografija” (zwitterion ion chromatography)
[55]. Mingtais hromatografijas veids atri kluva populars tieSi tapec, ka
hidrofobajos sorbentos atradas funkcionalas grupas saturosi parklajumi. Lidzigi
procesi sastopami jonu mijiedarbibu hromatografija (ion interaction
chromatography), kura neizmanto piedevas kustigajai fazei, radot efektivu un
ekonomiski izdevigu metodi savienojumu analizei. Laika gaita raditi cviterjonus
saturoSi sorbenti, tomér to skaits nebija parak liels. Lidz ar to joprojam ir aktuala
Sada tipa savienojumu un to saturos$u sorbentu izveide [25,31-34,56,57]. Sobrid
loti aktuala ir stipri polaru savienojumu izdaliSana, izmantojot polarus sorbentus
ar kustigajam fazeém, kas galvenokart satur tiru Gideni. Sada tipa atdali$anu sauc
par hidrofilas atdaliSanas hromatografiju (HILIC - hydrophilic interaction
chromatography). Sie polarie sorbenti lielakoties tiek modificéti, pievienojot
cviterjonu tipa savienojumus [57].

Cvitrejonu Skidrumi ir populari izejmateriali elektrokimija, kur tos izmanto
ka piedevas elektrolitiem [58-60]. Sada tipa elektroliti ir termiski stabili, ar augstu
jonu elektrovaditspgju, jo tajos saistitas katjonas un anjonas grupas nepielauj jonu

migraciju, mainoties potencialam.

1.2. Jonu Skidrumu hromatografiskas analizes iespéjas

Literatiira atrodamo datu par JS analizes iespgjam ir ievérojami mazak neka
to izmantoSanas aprakstu. Popularakas analizes metodes ir AESH, kapilara
elektroforéze un masspektrometrija. Ta ka JS nav Tsti molekulari savienojumi, to
sorbcija apgrieztas fazes Skidrumu hromatografija (AFSH) varétu biit citada neka
molekularam vielam.

Jonu skidrumu starpmolekularo mijiedarbibu analize ir noderiga to sorbcijas
raksturoSanai, izmantojot dazadas hromatografiskas sistémas. Jonu Skidrumam

nonakot tidens faze, tas disoci€ katjonos un anjonos, turklat citu jonu klatbutng tie

15



var pastavét gan ka brivi joni, gan ari veidot jaunus asoci€tu jonu parus. Ka
zinams, galvenais jonu mijiedarbibu mehanisms ir elektrostatiskas dabas, tacu
iesp&jamas ar cita veida kompleksas mijiedarbibas ar kustigo un nekustigo fazi
hromatografijas apstaklos. Jonu Skidrumi, kuru sastava ir aromatiskas dabas
fragmenti, var elektrostatiski mijiedarboties ne tikai ar vajiem (karboksil-) un
stipriem (sulfonat-) katjonu apmainitajiem, bet ar1 ar polariem ieslégumiem -
brivajam silanolgrupam, ko satur sorbenta dalinu virsma nekustigaja faze u.c. Tas,
iespgjams, notiek, pateicoties augstam delokalizétas aromatiskas sist€mas
elektronu akceptorajam sp&jam. Saprotams, ka palielinoties -CH,- grupu skaitam
jonu Skidruma alkilkeédg, pastiprinas ar1 to hidrofobas 1pasibas. Apgrieztas fazes
sistémas jonu kidrumu katjoni sorb&jas hidrofobo mijiedarbibu rezultata. Sada
sorbcijas norise ir atkariga no izmantotd anjona dabas. Pateicoties imidazolija
gredzena aromatiskajai sist€émai, var notikt m-m mijiedarbibas starp aromatiska
rakstura piedevam un m-elektroniem bagatam nekustigajam (fenilgrupas

saturosam) fazeém [107,108].

1.2.1. Nekustigas fazes ietekme

Parsvara jonu Skidrumu analizei ar AESH izmanto dazadu izméra
hromatografiskas kolonnas ar plasa diapazona silikagéla dalinu un poru
lielumiem. Popularakie ir C4, C8, CI8 un katjonu (SCX-strong cation excahnge)
apmainas sorbenti [61-66]. Kolonnas temperattiru parasti uztur robezas 25-30 °C.
Var iegiit apmierinoSu analiz€jamo vielu atdaliSanu gan izokratiskos, gan
gradienta apstaklos [63]. Gandriz visi jonu Skidrumi absorb& UV gaismu robezas
no 210 Iidz 215 nm, atkariba no to Skidinasanas vides, tapec detekt€Sanai,
galvenokart, izmanto UV detektorus. lesp&jama ari detekt€Sana, izmantojot
masspektrometriskos [63,65], (plasak aprakstits nodala 1.5.2.), konduktivitates
[18,61], ka arT hemiluminiscences detektorus [66].

Literatiira [13] aprakstita nekustigas fazes ietekme uz JS katjonu atdaliSanu
AF-AESH apstaklos, izmantojot komercidlo RPI8 (kas at3kiriba no parastajiem
C18 sorbentiem satur mazak brivas silanolgrupas, kas uzlabo kolonnas
efektivitati) un C4, ka ar1 divus pasu veidotus sorbentus un ar tiem uzpilditas
kolonnas. Viens no tiem - ar silikagelu saistitiem holesterina ligandiem (SG-

CHOL), otrs - jaukta tipa sorbents ar saistitiem cianopropil-, aminopropil-, fenil-,
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oktil- un oktadecil- ligandiem (SG-MIX). Eksperimentiem izmantoti septini jonu
Skidrumi:  I-n-propil-3-metilimidazolija  [BF4],  1-n-butil-3-metilimidazolija
[BF,], I-n-amil-3-metilimidazolija [BF,], 1-n-heksil-3-metilimidazolija [BF,],
1-butil-3-etilimidazolija [BF4], 1-(p-metilbenzil)-3-metilimidazolija [BF,], I-
butil-4-metilpiridinija [BF,]". Izm&ginajuma rezultati paradija, ka ar SG-CHOL
nevar panakt pilnigu atdaliSanu (Rs>1,5). Mazliet labaku rezultatu panaca, lietojot
SG-MIX sorbentu, kaut gan, tapat ka SG-CHOL, uz ta nesadalija etilimidazolija un
metilpiridinija katjonus. Tas skaidrots ar abu savienojumu Iidzigo hidrofobitati.
Faktiski rezultati paradija, ka $ada veida sorbenti nav piem&roti konkréto jonu
Skidrumu analizei.

ApmierinoSa atdaliSana sasniegta ar C4 sorbentu, bet, izmantojot RP 18,
etilimidazolija un metilpiridinija atvasinajumi netika pilniba atdaliti. P&tito JS
hromatografisko joslu simetrija ievérojami uzlabojas, par nekustigajam fazém
izmantojot C4 un RP 18. Visoptimalaka atdaliSana tika iegtta ar RP 18, tomer
kopgjais analizes laiks sasniedza 50 miniites, salidzinot ar 22 miniit€m, izmantojot
C4 kolonnu. Parejot uz hromatografiskas analizes gradienta apstakliem
(izmantojot RP 18 kolonnu), kopg€jo analizes laiku saisingja Iidz 13 minatém. No
ta izrietja, ka, izmantojot polarako C4 sorbentu izokratiskos apstaklos, tiek
panakta labaka izskirSana (Rs>1,5) , lai gan iegiitas joslas ir diezgan nesimetriskas
(Tusim>2,5) [13].

Darba [61] autori novértgjusi maksimali pielaujamo JS daudzumu (60
nmol), ko ievadot kolonnas, neizraisas to parslodze. Savukart, UV absorbcija ir
atkariga no katjona alkanu k&des garuma aizvietotdja, un JS elektrovaditspgja

samazinas, pieaugot alkilgrupu garumam.

1.2.2. Kustigas fazes ietekme

Jonu Skidrumu hromatografiskai analizei par eluentiem parasti lieto divus
galvenos organiskos modifikatorus - metanolu un acetonitrilu, kombinacija ar
kadu buferskidumu (parasti KH,PO,4 Skidumu).

Literatira [64] aprakstita vielu atdaliSana, izmantojot divu veidu
hromatografiskas kolonnas RP I8 un RP 8 ar kustigo fazi metanols/iidens. Abu
kolonnu gadijuma noverota hidrofilako savienojumu vaja sorbcija, ka art iegtito

rezultatu zema atgiistamiba. AtdaliSanu uzlabo, pievienojot etikskabi, savukart,
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atgiistamibu - nomainot organisko modifikatoru (metanolu pret acetonitrilu).
Rezultata tiek saisinats analizes laiks un uzlabota joslu asimetrija (Tousim=1,0).
Turklat noverots, ka acetonitrila izmantoSana uzlabo detekt€Sanu vielam ar
absorbciju pie zemiem vilpa garumiem (zem 210 nm) [27].

Savukart, aprakstitaja [63] jonu Skidrumu analizes metode kustiga faze
sastav no metanola un KH,PO, buferskiduma ar pH 4,0, kura notiek sorbenta
protonésanas. Elektrostatiska atgriiSanas iedarbojas uz jonu Skidrumu katjoniem
un pozitivi ladeétd sorbenta funkcionalo grupu, kas samazina jonu Skidrumu
izdali$anas laikus, lai gan atdaliSana klast nepilnigaka. Saja gadijuma nevar
izmantot, piem&ram, cianopropil- vai aminopropilgrupas saturoSus sorbentus, jo
tiem ir izteikta tieksme protonéties pie zemam pH vertibam. Proton€Sanas ietekmée
tada veida sorbentu ka RP I8 un RP &8 1paSibas, samazinot analizes laikus.
Minétajam nekustigajam fazém zemas pH vertibas ir pat vE€lamas, jo pie tam
samazinas analiz€jamo savienojumu joslu asimetrijas faktori.

Darba [67] aprakstitas JS analizés ar AF-AESH izmantota kustiga faze
ACN/H,O 30/70 (v/v) bez bufervielu klatbiitnes. Izmantojot So metodi, tika
noteikta detekt&$anas zemaka robeZa analiz&tajiem JS, kas bija 40-50 nmol.

Katjonu apmaina ar sulfonilgrupu lidzdalibu var notikt pie jebkadas kustigas
fazes polaritates, tomer ir iesp&jama izkliede, ko nosaka adsorbcija uz brivajam
silanola grupam. Alkilmetilimidazolija savienojumiem pie 20 % ACN apgrieztas
fazes Skidrumu hromatografija izdaliSanas laiki ir lieli (k>10). Palielinot
organiskas vielas saturu kustigaja faze, novero izdaliSanas laiku samazinasanos un
eluésSanas secibas mainu [61].

Salidzinot organisko modifikatoru ietekmi uz dazada tipa JS (4-metil-1-
butilpiridinija [BF.]; 1-benzil-3-metilimidazolija [BF4]; 1-etil-3-etilimidazolija
[BF,]), secinits, ka butilpiridinija izdalisanas laiki bija Iidzigi ka imidazolija JS.
Mazak hidrofobais butilpiridinija katjons tiek aizkavets nekustigaja fazg ilgaku
laiku pie 50 % ACN [64].

Atskirigi rezultati iegiti petijumos, kuros JS atskiras ar katjona vai anjona
sastavu. Par to liecina elektrovaditsp&jas signals, kas parada joslas intensitati
atbilstoSi izdaliSanas tilpumam. Lietojot UV detektoru, ty tuvuma dubultjoslas
nenoveéro. Tas izskaidrots ar UV absorbgjosa imidazolija katjona trikumu.
Katjons, kas rada elektrovaditsp&jas mainu, izdalas brivaja tilpuma, lidzigi ka

H;0" un Na" joni. Dalgji jonu apmaina piedalas visi joni, ieskaitot [PFg].
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Rezultati faktiski pierada to, ka jonu apmainas hromatografija ir izmantojama

metode JS atdali$anai bufervielas nesaturo§as ACN/H,O kustigajas fazes [62].

1.2.3. Bufersalu koncentracijas ietekme

Kolonnas efektivitates un joslu simetrijas uzlaboSanu, ka ari lielakus
izdali$anas laikus JS analiz& var panakt, izmantojot kustigo fazi, kuras sastava ir
kada no bufervielam. Par bufervielam JS izdali$anai visbie7ak izmanto amonija
acetatu, kalija fosfatus, trifluoretikskabi (TFE) u.c. [61].

JS pilnigi disocié $kidumos, kur Gidens saturs parsniedz 70%. Pievienojot
kustigai fazei bufervielu, JS ar atskirigam alkilgrupam var izdalit tikai katjonu
forma. Kalija fosfata bufer$kidumu koncentracijas ietekme uz JS sorbciju tika
petita koncentraciju diapazona no 10 Iidz 60 mM K,HPO,. Novérota
buferSkiduma koncentracijas ietekme uz kolonnas efektivitati, joslu simetriju, ka
ari JS izdalianas laiku samazinasanas, pieaugot buferikiduma koncentracijai [62-
64].

TFE izmanto ka kustigas fazes paskabinataju. TFE izmantoSana var biit
velama S$adu iemeslu d&|: tai piemit laba Skidiba, un absorbcija UV apgabala
notiek pie zemam vilnpa garuma verttbam. Tacu to nevar izmantot
masspektrometriskai detekté$anai. Darba [64] aprakstiti eksperimenti, kuros JS
atdaliSanai un analizei izmantota TFE, ar kuru modificéta acetonitrila-udens
kustiga faze. Mainot jonu para reagenta koncentraciju diapazona no 10 lidz 30
mM, mijiedarbibas starp sorbatu un nekustigo fazi pastiprinas un lineari mainas
atkariba no reagenta koncentracijas. Kopuma izdaliSanas laiki palielinas, un tiek
panakta labaka selektivitate ( a >1), salidzinajuma ar nemodific€tu kustigo fazi
bez bufervielu piedevam. Jonu paru reagentu izmanto$ana var bit ipasi noderiga
stipri hidrofilo J S selektivai atdalisanai [64].

Piridinija un imidazolija JS analizém [63] tiek izmantota arT jonu apmainas
hromatografija, pielietojot stipro katjonu apmainas (SCX-strong cation exchange)
tipa sorbentus. Kustigaja faz€, mainot organiska modifikatora daudzumu,
buferskiduma koncentraciju un pH, iesp&jams optimiz&t hromatografiskas analizes
apstaklus JS noteik3anai. Palielinot bufervielu koncentraciju vairak par 30 mM,

selektivitate un JS izdaliSanas laiki mainds nenozimigi. Novérota bufervielas pH
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izmainas ietekme uz JS sorbciju. Optimalas buferkidumu pH vértibas JS
izdali$anai ieteiktas robezas no 3,0 lidz 4,5.

Parsvard JS sastdiv no vaji koordinéta anjona un masiva, nesimetriski
aizvietota imidazolija vai piridinijja katjona. PEtot anjona dabas ietekmi uz
izdaliSanas laikiem, noverots, ka I-butil-3-metilimidazolija katjonu sorbciju Tpasi
neietekmé ne organiska modifikatora daudzumi, ne daZzadu bufervielu
koncentracija kustigaja fazé. Daudzi pétnieki uzskata, ka nav iespgjams atdalit JS
ar vienadiem katjoniem, bet dazadiem anjoniem — tie visi izdalas viena josla.
Tomér literatiira atrodami zinojumi, kuros AESH apstak]os, izmantojot CI8 tipa
sorbentus un kustigas fazes bez bufervielu piedevam, izdevies atdalit JS ar
dazadiem anjoniem. IzdaliSanas seciba ir sekojoSa: halogeéni (hloridi, bromidi) <
tetrafluorborati < heksafluorfosfati. Joslu laukumu atkartojamiba, izmantojot
Cetras injic€Sanas, ir 1,36 % (relativa standartnovirze (Sn,r)) un atkartojamiba
joslu izdaliSanas laikiem ir 0,23 % (Sn,r). Detekt€Sanas zemaka robeza ir ap 20

pg/ml [61].

1.3. Cyviterjonus saturoso vielu analize

Informacija par CJS hromatografisko analiZu metodem  zinatniskaja
literattira ir diezgan paskopa, lai gan ir sastopamas zinas par citu cviterjonu tipa
savienojumu hromatografisko izpéti. Cviterjonu savienojumos pastav gan
iekSmolekularas, gan starpmolekuldras mijiedarbibas, kas ietekmé to fizikali
kimisko raksturojumu. To TpaSibas var mainities atkariba no vides pH un
disociacijas pakapes.

Jonu paru hromatografija hidrofobo jonu klatbiitne kustigaja faze
galvenokart palielina pretgji 1adeto jonu sorbciju. Fizikali kimiskais mehanisms,
kas ir Sada sorbcijas procesa pamatd, joprojam Iidz galam nav noskaidrots.
AtbilstoSi vienai hipot€zei, notiek neitralo jonu paru veidoSanas, kas sorbg&jas
nepolaras nekustigajas faz€s. Jonu apmainas modeli pienem, ka jonu
mijiedarbibas agents pirmais adsorb&jas nekustigaja fazé, kas pieskir Sim
procesam jonu apmainas raksturu. Abas hipot€zes raksturo robeZgadijumus un

izskaidro sorbcijas norisi.
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Literatira [68] aprakstitas cviterjonu (skatit 1.4. att€lu) hromatografiskas

analizes ir veiktas apgrieztas fazes AESH apstaklos, izmantojot jonu paru

reagentus.
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1.4.att.  Ofloksacina (A), norfloksacina (B) wun ciprofloksacina (C)
struktiirformulas [68].

Tajas petita sorbcijas koeficientu atkariba no kustigas fazes pH. Analizém
izmantota RP 18 kolonna (4,0x250 mm) istabas temperatiira. Kustigd faze -
organiskais modifikators/ universalais buferskidums (0,1 M fosforskabe, 0,1M
etikskabe, 0,1 M borskabe;1:1:1) pie plismas atruma 1,0 ml/min. Kustigas fazes
pH kontroléts ar 10 M NaOH un mainits robezas no 2,5 lidz 7,5. Par organiskiem
modifikatoriem izmantoti acetonitrils un metanols (attieciba 75:25 pret
buferSskidumu). Tad seko buferSkiduma koncentracijas ietekmes izvertgjums uz
cviterjonu sorbcijas koeficientiem. Universalam buferSkidumam tika pievienots
tetrabutilamonija hidroksids $adas koncentracijas: 2,5; 50; 100 un 200 mM.
Natrija heksansulfonats tika pagatavots Gidens Skiduma koncentracijas 2,5; 7,5
mM un 0,1; 0,2 M. Piemérotakie apstakli analitiskiem uzdevumiem atrasti ar
sisttmu CH3CN/kalija fosfata buferSkidums ar pH 4. Noverots, ka, samazinoties
kustigas fazes pH, sorbcijas koeficienti strauji krit. Izmantojot CH3;OH/H,O
Skidumus par kustigajam fazém, noverots, ka k veértibas kliist optimalas (2<k<10),

ja pH ir robezas no 5 Iidz 6 [68].
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g 9
SO;CH;CH-CH,~N-CH;CH;NH-C-R

I
CH, R=C3-Cy

b
SO;+CH;sCH;CH,~N-R
I
R = C-l, Ca = C16 CH3

1.5.arr. Literatira [66] pétito cviterjonu tipa virsmas aktivo vielu
struktiirformulas.

Nekustigas fazes loma var but izskiroSa savienojumiem, kuru grupas,
iesp&jams, saistas ar silanolgrupam nekustigaja faze. Brivas silanolgrupas var
saistities elektrostatisko mijiedarbibu cela ar pozitivi ladeétam analita dalinam.
Mazaku ieguldijumu sorbcija sniedz tidenraza saiSu veidoSanas starp protonétam
silanolgrupam un tadiem H" akceptoriem ka karbonilgrupas vai skabeklis. Abos
gadijumos novero paaugstinatu sorbciju. DaZu cviterjonu gadijjuma tadas
mijiedarbibas var ietekmét arT to jonizacijas pakape un tautomerais lidzsvars.
Organiska modifikatora ietekme uz k vertibu var bt saistita ar ta H-donorajam
ipasibam. Sis pienémums var izskaidrot faktu, ka metanola gadijuma k maina ir
mazaka, salidzinajuma ar acetonitrilu [66,68].

Katjona dalas ietekme tika pétita uz ODS CI8 sorbenta, par kustigo fazi
izmantojot ACN / universalo buferskidumu (25/75; v/v), mainot tetrabutilamonija
(TBA) koncentraciju. Novérots, ka, palielinoties TBA koncentracijai, samazinajas
izdaliSanas laiki. Pie pH 2,5, k samazinaSanas izskaidrota ar nekustigas fazes un
TBA katjonu atgriiSanos.

Cviterjonu savienojumu sorbciju AESH bitiski var ietekmé&t ari polaras
dabas iedarbibas. Jonu paru hromatografija pH maina lauj samazinat sorbciju, ko
nosaka cviterjonu jonogeno 1pasibu neitralizacija. Jonu paru metodes lietoSana ir
atkariga no molekulu un jonu izmeériem, kas var st€riski traucét dipolu-dipolu
iedarbibas, apgriitinot dipola centru pieklGSanu nekustigai fazei [68]. IzdaliSanas
laiks no CN sorbenta (hidrofobajiem savienojumiem) ir Iidzigs, ka izmantojot

apgrieztas fazes kolonnas (C8 un C4) vienados apstaklos. Tas nozimé, ka CN
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sorbentus var izmantot apgrieztas fazes hromatografija hidrofobo savienojumu
analizei, bet ieverojot, ka sorbcijas koeficienti biis mazaki neka uz C4 un C8 tipa

sorbentiem [66].
1.4. Vielu sorbciju ietekm&joso parametru noteik§ana AESH

1.4.1. Kustigas fazes ietekme

AF-AESH ka viens no sorbcijas procesu apraksto§iem modeliem ir lineara
solventa stipruma (LSS) modelis, kas izsaka vielu sorbcijas atkaribu no organiska
modifikatora koncentracijas eluenta. To raksturo Socevinska-Snaidera

vienadojums [69]:

lgk=Igk,-—So (1.1.),
kur:

k — sorbcijas koeficients;

k,,— ekstrapoléta k vertiba pie 100 % tdens (¢p=0);
S — kalibrésanas grafika taisnes slipuma koeficients;
@ — organiska modifikatora tilpuma dala (%/100).

Izmantojot LSS modeli, analitu /g k var izteikt teor&tiski, prognozgjot
pétamo savienojumu izdali$anas secibu AF-AESH. Sakuma noskaidro organisko
modifikatoru ietekmi uz paraugu sorbciju, par kustigo fazi izmantojot dazadas
acetonitrila un metanola koncentracijas dejonizéta tdeni vai buferSkiduma.
Izmantojot LSS modeli, veic prognozgjosus aprékinus analiz€jamo savienojumu
izdaliSanas secibas noskaidroSanai, tad nosaka sadalijuma koeficentus /g k pie
dazadiem kustigas fazes sastaviem (organiska modifikatora daudzumiem, %).
Izmantojot matematiskas datu apstrades metodes, izverte teorctiskas un praktiskas
vielu izdaliSanas secibas korelativas sakritibas. Pec korelacijas koeficientu
vertibam nosaka So savienojumu hidrofobitati un to, kadas mijiedarbibas dominé
starp analiz&amo paraugu un kustigo fazi (n-w; dipola -dipola mijiedarbibas u.c.).
Jo augstaks koreldcijas koeficients (R*~0,99) starp teordtiski un praktiski
iegiitajiem rezultatiem, jo augstaka ir rezultatu ticamiba.

Taisnes slipuma koeficients, S, 1.1. vienadojuma raksturo analiz€jama

savienojuma dabu, ko, galvenokart, nosaka kustigas fazes un analita savstarp&ja
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mijiedarbiba. Zinams, ka, realiz€joties apgrieztas fazes mehanismam
hromatografiskajas sistémas, vairumam organisko savienojumu sorbcijas sp&ju
nosaka to hidrofobitate. Parametru [g k, hromatografija lieto, lai defin€tu
savienojuma hidrofobitati. BieZi vien Sis parametrs tiek salidzinats ar /g P, péc
Rekkera (1.2. vienadojums) [70]. [zmantojot sorbatu struktiirformulas, var tuvinati
noteikt to izdalifanas secibu AF-AESH, balstoties uz atsevisku struktiiras

elementu ieguldijumiem sadalfjuma konstant€ sistéma oktanols-tidens.

lgP=%a.f, (1.2),

kur:

P — polaritates indekss;

a; — viena veida fragmentu skaits;

f; — fragmenta Rekkera konstante [71].

Izmantojot Sadu modeli, var iegiit virkni analita sorbciju raksturojosu
parametru.

Tome@r daudzu zinatnieku vidia [69,72] valda prieksstats, ka Socevinska-
Snaidera modelis $kidrumu hromatografija precizi darbojas tikai tad, ja kustiga
faze sastav no organiska modifikatora (ACN, MeOH) un tira dejoniz&ta tidens,
kas nesatur buferpiedevas. Darba [61] pétita JS sorbcijas atkariba no organiska
modifikatora koncentracijas, atbilsto$i Socevinska-Snaidera 1.1. vienadojumam.
Hidrofilam vielam novéroti mazaki izdaliSanas laiki, turklat tie stipri mainas lidz
ar nelielam metanola koncentracijas izmainam kustigaja fazeé. Samazinoties
metanola daudzumam kustigaja faze lidz 30 %, samazinas sadarbibas intensitate
starp sorbatu un nekustigo fazi. Stipri hidrofilo vielu un pretgji - hidrofobo JS
selektiva atdaliSana izokratiska reZima ir praktiski nesasniedzama. Veiktie
aprékini ar 1.1. vienadojuma palidzibu paradija, ka nepiecieSama gradienta reZzima
izveidoSana [61].

Alternativa LSS ir nedaudz vienkarSots modelis (1.3.), kas Iidziga veida
raksturo analiz&jama savienojuma hidrofobitati. Lai parliecinatos par JS
hidrofobas dalas ieguldijumu mijiedarbiba ar nekustigo fazi, tika petiti piecu
dazadu (butil- un etil- alkilgrupas saturo$u ) JS sorbcija, mainot acetonitrila saturu
kustigaja fazé no 10 % lidz 70 %. Tika novérota AFSH raksturiga paradiba —
sorbcijas koeficienti samazinajas, pieaugot acetonitrila koncentracijai, saskana ar

izteiksmi:
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lgk =—-cACN% +d (1.3.),

kur:
¢ —izsaka kustigas fazes elu€sanas stiprumu,
d - ir raksturojams ar Ig k,, , kas ir sorbcijas faktors tira Gident [61].

JS gadijuma izdaliSanas laiks ir saistits ar n. - oglekla atomu skaitu
imidazola alkilgrupa, un to parada klasiska hidrofobitates izteiksme homologu

rindai:

lgk=an_+b (1.4,

kur:
a ir —CH,- selektivitate;
b — koeficients.

1.4.2. Temperatiiras ietekme uz vielu sorbciju AESH

Nav viegli stingri defin€t temperatiiras ietekmes likumsakaribas uz vielu
sorbciju  AESH apstaklos. Visbiezak, palielinoties temperatiirai, kolonnas
efektivitate pieaug, jo samazinas kustigas fazes viskozitate, kas paatrina masas
parneses procesus. Bet ir iesp€jama ari efektivitates samazinasanas. Vielu
sorbcijas koeficienti var gan palielinaties, gan samazinaties. Temperatiiras
pieauguma prieksrociba ir kop€ja analizes laika samazinaSanas, jo kustigas fazes
viskozitates samazinajums un difiizijas koeficientu pieaugums taja lauj lietot
lielaku plismas atrumu. Ja eluents vai parauga $kidums ir viskozs, paaugstinata
temperatiira ir pat ieteicama, jo mazaks spiediens nepiecieSams kustigas fazes
stknéSanai, un parauga ievadiSana klust iesp&jama vienigi $ados apstaklos [73].
Temperatiiras ietekme vienmer ir japarbauda, ja tiek uzlabota vielu atdaliSana, un
vienmer pastav iesp€ja veikt analizi atrak un precizak temperatira, kas ir augstaka
vai zemaka par sakotngjo. Tomer temperatiiras izmantoSanai ir savi ierobeZojumi
- maksimala pielaujama temperatiira ir ap 120 C silikagela kolonnam un 80 C-
kolonnam ar saistito fazi.

Izmantojot temperatiiras mainas, jarékinas ar sekojoSiem ierobezojumiem:

= pastav lielaka varbiitiba, ka S$kidinatajs vai analiz€jama parauga

komponenti sadalisies;
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» Skidinataja tvaiku pieaugums palielinas gaisa burbulu veidoSanas
varbiitibu detektora, ka rezultata var tikt izkroplota nulles linija, radisies
viltus joslas vai pat notiks pilniga gaismas absorbcija;

= visi hromatografiskie lidzsvari ir atkarigi no temperatiiras, jo IpaSi jonu
lidzsvari H,O saturosas kustigas fazeés (apgrieztas fazes un jonu apmainas
hromatografija);

= silikagela Skidiba paaugstinata temperatira palielinds visada veida
kustigajas fazes, tapec darba ar kimiski saistitajam uz silikagela bazes
ieglitajam nekustigajam faze€m iesaka izmantot termostatétu uztvergju
kolonnu (scavenger column) pirms injekcijas varsta.

Kolonnas pretestiba kustigas fazes pliismai izraisa tas sasilSanu. To izsaka
likumiba, ka uz katru 1 bar spiediena krituma, temperatiira palielinds par 0,1 C,
vai 10 “C uz 100 bar tira iidens gadijuma. Tapéec ir ieteicams kolonnu dzesét un
stradat ar mazu plismas atrumu, ja izmanto kustigas fazes ar zemu virSanas
temperattru (ka n-pentans, kas virst 36 ‘C) [74).

Kolonnas temperatiira AESH galvenokart ietekmé divus svarigus parametrus
- analiz€jamo savienojumu izdaliSanas laikus (#g) un atdaliSanas selektivitati ().
Temperatiiras izmainas, ietekmé&jot izdaliSanas laikus, likumsakarigi ietekmé art
izSkirSanu (R;) starp savienojumiem. Tome&r norade uz kolonnas temperatiiru var
tikt attiecinama vai nu uz kustigas fazes, vai kolonnas sorbenta vai AESH iekartas
kolonnas termostata temperatiiru, bet patieso temperatiiru kolonnas iekSieng nav
iespgjams precizi noteikt bez tas TpaSas fizikalas modificg€Sanas. Izmatojot ta
saucamo caurteces termopari (flow-through thermocouple), iesp&jams daudz
precizak noteikt 1sto vid€jo temperatiiru gan pirms, gan péc kustigas fazes
iepliSanas kolonna. Miisdienu AESH iekartam kolonnu termostati ir konstruéti ta,
lai kapilari, pa kuriem plast kustiga faze, gan pirms, gan péc kolonnas ar1 atrastos
Saja zona, kurd tiek uzturta noteikta temperatiira, 1idz ar to kaut nedaudz
samazinot m&rijjuma neprecizitates.

Lidz 20.gs.70.-tajiem gadiem hromatografistu praktiska pieredze par
kolonnu temperatiiras ietekmi nebija parak liela. To, galvenokart, izmantoja, lai
samazinatu izdaliSanas laikus mazak polariem savienojumiem. Gidings (Gidding)
[74] bija viens no pirmajiem, kur§ veica detaliz€tus pétijumus par temperatiiras
ietekmi uz vielu izdaliSanos. Vin§ secinaja, ka, mainoties temperatiirai apmeram

par 20°C, mainas izSkirSana starp savienojumiem, saskana ar 1.5. vienadojumu:
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AK/K = a/T-b (L.5),

kur:

K — termodinamiska sadaltjuma konstante;
AK/K - relativa selektivitate;

T — kolonnas temperatira (K);

a un b - konstantes.

Gidings uzskatija, ka atbilstoSi 1.5. vienadojumam, pieaugot temperatirai,
tiks nevelami samazinata relativa selektivitate 4K/K. Tikai péc vairakiem gadiem
pieradijas pret&jais - palielinot temperatiiru, iesp&€jams uzlabot atdaliSanas
selektivitati. Tom&r Gidingam izdevas vienam no pirmajiem paradit, ka
temperatliras izmainas bitiski ietekm& kolonnas teorétisko Skivju skaitu.
Noverotais tika izskaidrots ar to, ka, palielinoties temperatirai, samazinas
diftizijas koeficients, kas analizes apstaklos palielina kolonnas efektivitati un
uzlabo joslu simetriju.

Snaiders (Snyder) ar Iidzstradniekiem [74] pirmie ieteica 1.6. vienadojumu,
kura aprakstita temperattiras lietderiga ietekme uz izSkirSanu:

lg ky =lg kg -a(1/Tg -1/T ) (1.6.),

kur:

kg — sorbcijas koeficients standarta apstaklos;

Tk — kolonnas temperatiira, standarta apstaklos (25°C=298,3K);
kr — sorbcijas koeficients eksperimenta apstaklos;

T - kolonnas temperatiira eksperimenta apstaklos (K);

a - konstante individualajiem savienojumiem.

Talak, npemot véra kustigas fazes ietekmi uz sadalfjumu, formulas bija
svarigi ieviest kustigas fazes stiprumu, izsakot to ka organiska modifikatora
tilpuma dalu (@) taja:

Igk=b-c® (1.7.),

kur:

k — sorbcijas koeficients;

@- organiska modifikatora tilpuma dala kustigaja fazg, (%);
b, c¢ - konstantes individualajiem savienojumiem.
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1.7. vienadojums izsaka, ka sorbcijas koeficients ir funkcija no organiska
modifikatora tilpuma dalas kustigaja fazg, &. Ja 1.7. vienadojumu ievieto 1.6.
vienadojuma, tad iegiist jaunu 1.8. vienadojumu:

lg ke = Igkp-c(D-Dp) (1.8.),

kur:

kg — sorbcijas koeficients eksperimenta apstaklos;

kg - sorbcijas koeficients standarta apstak]os;

@ - organiska modifikatora tilpuma dala kustigaja fazé eksperimenta apstak]os, (%);
@y, - organiska modifikatora tilpuma dala kustigaja faz€ standarta apstaklos, (%);

¢ - konstante individualajiem savienojumiem.

Apvienojot 1.6. un 1.8. vienadojumus, iegtst 1.9. izteiksmi:

Ig ka7 = lg ko-a(1/Tx-1/T) (1.9.),

kur:

ket - sorbcijas koeficients eksperimenta apstaklos;

kg - sorbcijas koeficients standarta apstaklos;

Ty - temperatiira, standarta apstaklos (25°C=298,3K);
T - temperatiira eksperimenta apstaklos, (K);

a - konstante individualajiem savienojumiem.

1.9. sakariba rada, ka Ig ker ir funkcija no temperatiras un organiska
modifikatora tilpumu dalas (%) kustigaja faze. Izmantojot 1.9. vienadojumu un
veicot merjjumus 4 dazados eksperimentalajos apstaklos, iesp&ams noteikt
nepiecieSsamas konstantes. Divos eksperimentos var noteikt ¢ (no 1.8.
vienadojuma) un divos a (no 1.6. vai 1.9. vienadojuma). Tad var aprekinat k, zinot
T un @. Pieméram, ja standarta apstakli ir 25°C un 50% organiska modifikatora
(B), tad eksperimenti biitu javeic $ados apstak]os:

e 25°Cun50% B;
e 25°Cun40% B;
e 40°Cun 50% B;
e 40°Cun40% B.

Izmantojot 1.9. vienadojumu, Sados apstaklos var noteikt sorbcijas
koeficientu, piemeéram, 30°C un 45% B. Gents (Gant) ar Iidzautoriem [75]
paradija, ka 1.9. vienadojums ir piemérots AESH un dod precizus, atkartojamus

rezultatus, lai gan, interesanti atzimé&t, ka pec $1 petjjuma turpmakos 10 gadus
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temperatiiras ietekmes pétijumi uz atdaliSanas selektivitati AESH tika ignordti
[74].

Misdienas temperatiras ietekme uz dazadu vielu sorbciju un atdaliSanas
selektivitaiti AESH tiek plai pétita. Zinatnieku vidi nav vienpratibas par
pareizako izteiksmi, kas adekvati aprakstitu temperatiiras ietekmi uz sorbciju [76-
79]. Plasi izmanto Van’t Hofa vienadojumus (izteiksmes 1.10.un 1.11.), kuros

ietverta temperatiiras ietekme uz vielu sorbciju AF-AESH:
Ink = -AH/RT +4S/R +In® (1.10.),

AG= -RT In (k/®) (1.11.),

kur:

k — sorbcijas koeficients;

T - temperatura, K;

@ - organiska modifikatora tilpuma dala kustigaja faze, (%);
AG — Gibsa energijas maina sorbcijas procesa, kJ;

AH — entalpijas maina, kJ/mol;

A4S — entropijas maina, J/mol K;

R — gazu universala konstante, 8,314 J/mol-K.

Hromatografija lielumi G, H un § attiecinami uz parauga sorbciju, t.i.,
sorbata sadalfjuma procesu starp kustigo uz nekustigo fazém. Van’t Hofa
vienadojuma grafiska forma saistita sadalijuma lidzsvara konstantes atkariba no

apgrieztas (1/T) temperattras (1.6. attels) [77].

In K #]
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1.6. art. Van’t Hofa taisnes ribo- un dezoksiribonukleozidu un to bazu
sorbcijas lidzsvara konstansu atkariba no inversas temperatiras AF-AESH sistéma.
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Parasti minéta atkariba ir lineara, kaut gan m&dz novérot atkapes no
linearitates [80]. Balstoties uz 1.10. vienadojumu, taisnes slipuma koeficients
izsaka sorbcijas entalpiju, bet brivais loceklis — savienojumu entropijas mainu
sorbcijas procesa.

Veicot eksperimentus dazadas temperatiras, var noteikt savienojumu
sorbcijas entalpiju, entropiju un Gibsa energiju. Svarigs apstaklis ir -CH,— grupu
skaita homologu alkilkeédé iectekme uz energijas palielinasanos. Jo lielaks —CH,—

grupu skaits, jo lielaka sorbcijas entalpija, ka tas redzams 1.7. att€la [80].

AH kJ/mol
4000

2000

0 2 4 6 8 10
_(11{2_

1.7.attéls. Entalpijas atkariba no —CH,- grupu skaita homologu alkilkede.

Divu savienojumu savstarpgjai izskirSanai nepiecieSama to dazada Gibsa
brivas energijas maina, ko izsaka 1.11. vienadojums. Piem&ram, divu savienojumu
izSkirSana Rs=1,5 ar vidgjo sorbcijas koeficientu k=1,0 atbilst sistemas brivas
energijas sorbcijas izmainam 18 J/mol. Tas rada, ka hromatografisko izdaliSanas
procesu raksturo visai mazas brivas energijas izmainas. Taja pasa laika nelielas
izmainas kolonnas temperatira kaut nedaudz, tomér uzlabo atdaliSanas
selektivitati un kolonnas efektivitati. 1970.-to gadu beigas tika veikts p&tijums par
poliaromatisko ogliidenrazu savienojumu sorbciju dazadas temperatiras [77],
kuru ietekmes efekts skaidrots ka entropijas vértibas domingjoSais kustigas-
nekustigas fazes savstarp€jas mijiedarbibas process. Balstoties uz So petijumu,
Snaiders iedalija no temperatiiras atkarigos sorbcijas procesus ,;regularajos” un
,entropijas noteiktajos”. Savienojumi, kuriem piemit regularas sorbcijas Tpatnibas,
paklaujas linedrai likumsakaribai, kura AH vértibas atkarigas no lg k. Sadas
sisttmas Van’t Hofa taisnes slipuma koeficienti ir Iidzigi un kolonnas temperatiira

nieciga mera ietekm& Iidzigas dabas savienojumu sorbciju. ,Entropijas
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noteiktajos” sorbcijas procesos sorbatu parneses entalpija ir dazada, ta mainas lidz
ar temperatiiru un ietekmé atdaliSanas selektivitati. Snaiders atzimgja, ka $adas
atSkiribas tiek noverotas dazadas formas molekulam — kuras atomi novietojusies

uz taisnes, plakn€ vai izkartojusSies sferiski [77].

1.4.3. Sorbenta ietekme

1.2. sadala jau tika plasak aprakstita sorbentu ietekme uz JS izdali$anos.
Zinatniskaja literatira tiek aprakstitas dazadas testé$anas metodes AF-AESH
sorbentu raksturosanai, un katrai zinatnieku grupai ir savas hipotézes un zinatniski
pamatoti eksperimenti [81,82]. Galvenokart tiek izmantoti tadi kolonnu parametri
ka hidrofobitates selektivitate (HS), polaritate (PI) u.c., lai gan tie nav saistiti ar
specifiskajam sorbcijas teorijam vai sorbcijas un selektivitates procesu
termodinamiskajam funkcijam. Darbos [83,84] tiek piedavats apgrieztas fazes
kolonnu raksturoSanai izmantot gan solvatu sorbcijas modeli, gan empiriskus
testus. Solvatu sorbcijas modelis lauj vairakas kolonnu TpaSibas izteikt
termodinamiski korektaka veida, balstoties uz brivas energijas mainu
hromatografiskaja procesa. Pec §1 izstradata modela ar ChromLife programpaketes
(ChromSword® Auto — VWR International GMmbH, Darmstadt, Vacija) palidzibu
hidrofobitate (H), kolonnu HS, Pl un polaritates selektivitate (PS), un visbeidzot
NH;-iedarbibas (NI) jeb silanolaktivitate.

Sada veida tika konstatéts, ka visaugstaka hidrofobitate no testétajam
kolonnam piemit kolonnai LiChrospher 100 RPI18e¢ (Merck KGaA,
Darmstadt,Vacija), bet viszemaka H veértiba - Aluspher RP Select B (Merck
KGaA, Darmstadt,Vacija). Eksperimenta laika tika secinats, ka nav stingru robezu
starp sorbentiem ar oktil- un oktadecilgrupam, kas kimiski saistitas ar silikag€la
virsmu. Tas nozimé&, ka LiChrospher 100 RP18e kolonnas ir efektivakas relativi
hidrofilu savienojumu atdaliSanai (ar zemam sorbcijas koeficientu vertibam),
salidzinajuma ar tam kolonnam, kuram ir zemaka H vértiba. Viena no
visaugstakam hidrofobitates selektivitates vertibam tika noteikta kolonnai
Purospher RP18 (Merck KGaA, Darmstadt,Vacija). Sada tipa sorbentus (ar
augstam HS veértibam) ir ieteicams izmantot metodes izstradém, ja ir svariga

maksimala selektivitate pret analiz€jamas vielas izmeru, ka tas ir homologu
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savienojumu atdaliSana. Nosakot polaritati, tika konstatéts, ka viena no
visaugstakajam P! vertibam piemit kolonnai LiChrospher 60 RP Select B (Merck
KGaA, Darmstadt,Vacija), savukart zemakas vertibas — jau iepriek§ mingtajam
kolonnam Purospher RP18 un LiChrospher 100 RPI8e. Jo zemaka ir sorbenta
virsmas slana polaritate, jo augstaka ir polaritates selektivitate. Lidz ar to,
izstradajot analizes metodi vienada izméra savienojumiem ar nedaudz atSkirigu
polaritati, ieteicams izmantot kolonnas, kuru sorbenti uzrada zemaku P! vertibu,
piemeram, Purospher RP18 un LiChrospher 100 RP18e kolonnas. NH,-iedarbibas
jeb silanolaktivitates vertibas palidz izvéleties, kuras kolonnas bis efektivakas
bazisku analitu atdaliSanai. Jo augstaka NI vertiba, jo sliktaka bis bazisku
savienojumu atdaliSana. No parbauditajiem sorbentiem, saméra zemas NI veértibas
tika noteiktas sorbentiem LiChrospher 100 RP18e un Purospher RP18. Skabajam
silanolgrupam nav ieguldijuma atdaliSanas selektivitaté, ja izmanto sorbentus,
kuru pamata nav silikaggls, ka tas ir, pieméram, uz Aluspher RP Select B virsmas,
kur ar polibutadienu parklats aluminija oksids. Sorbati parsvara Seit iedarbojas ar
virsmas slana fragmentu (-CH,-CH=CH-CH;- ), metiléngrupam.

Literattra [83,84] min&to kolonu salidzingjums redzams 1.1. tabula.
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1.1. tabula

Sorbentu salidzinajums, izmantojot Purosphere RP 18e ka references sorbentu

Dalinu
Sorbents izmers, AH, % ANL % APl, % AHS, % | DKV
pm

Purosphere RP 18e 5 0 0 0 0 0,000
Zorbax ODS 5 27 -7 -2 2 0,075
Supersphere 100 RP 18 4 -10 5 21 -5 0,116
Supersphere 100 RP 18e 4 -5 21 16 -5 0,121
LiChrosphere 100 RP 18e 5 -6 24 18 -4 0,121
Kromasil 100 C18 5 -28 -40 6 -1 0,137
LiChrosphere 100 RP 18 5 3 38 13 -5 0,142
Spherisorb S ODS-2 5 -40 40 6 -3 0,154
Lichrosorb RP 18 5 -36 26 22 -6 0,176
Eurosphere 100-5 C18 5 -16 58 21 -5 0,194
Hypersil ODS 5 -58 24 34 -8 0,260
Nucleosil 100-5-C18 5 -42 34 35 -10 0,268
TSKgel SuperODS (2um) 2 <-99 7 17 -7 0,270
Nucleosil 120-5-C18 5 -48 -19 46 -11 0,274
LiChrosphere 100 RP 8 5 -59 16 58 -16 0,382
LiChrosphere 60 RP Select B | 5 -76 19 58 -17 0,403
Alusphere RP Select B 5 <-99 <-99 20 -7 0,711
kur:

AH - hidrofobitates izmaina attieciba pret sorbentu Purosphere RP 18e;

ANI - hidrofobitates selektivitates izmaina attieciba pret sorbentu Purosphere RP 18e;

APl — polaritates izmaina attieciba pret sorbentu Purosphere RP 18e;

AHS - silanola aktivitates izmaina attieciba pret sorbentu Purosphere RP 18e;
DKV — diferences kritérija vertiba attieciba pret sorbentu Purosphere RP 18e.

AugSminétie faktori talak tiks nemti vera eksperimentalaja dala (3.6.

nodala), pétot sorbentu ietekmi uz p&tamo savienojumu sorbciju parametriem.
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1.5. Jonu Skidrumu pétiSana, izmantojot masspektrometrometrijas

metodes

Masspektrometrija lauj ne tikai veikt kvantitativo un kvalitativo p&tamo
objektu analizi, bet arT noskaidrot to uzbiivi, nosakot masas fragmentu joniem, kas
veidojas  jonizacijas gaitd un jonu atdaliSanas procesa  [85-87].
Tandémmasspektrometriska (MS-MS) savienojumu izpete ar
elektroizsmidzinaSanu ir atra, €rta un drosa visdazadakas uzbiives organisko vielu
identifikacijas metode, bet arT ,,maiga” parauga jonizacijas metode, Tpasi tadiem
griiti gaistodiem savienojumiem, kadi ir JS.

Elektroizsmidzinasanas jonizacija (ESI — electrospray ionization) ir ,,maiga”
jonizacijas metode, kas nodrosina jonu parnesi no $kidras uz gazes fazi. So
jonizacijas metodi izmanto lielu, negaistoSu molekulu jonizacijai. Musdienas ESI
ir viena no jonizacijas metodém, kuru izmanto Skidrumu hromatografijas —
masspektrometrijas analizgs [85-88].

ESI-MS efektivi izmanto biokimija, jo ar So metodi iesp&jams noteikt
molekulu masu lielmolekularam vielam (peptidiem, protetniem u.c), kuru
molmasa sasniedz pat vairakus tiikstoSus g/mol. Attistoties masspektroskopijas
nozarei, S§1 kimiski analitiska metode tiek lietota aizvien plasak - kimijas,
farmacijas un biologijas zinatpu nozarés dazadu vielu noteikSanai. Ar ESI-MS var
noteikt gan katjonus, gan anjonus, un to ir iespEams savienot ar citdm
analitiskajam metodém (GH, SH vai kadu citu vielu atdali$anas metodi) [89-92].

Pirmo reizi masspektrometrija ar elektroizsmidzinaSanas jonizaciju jonu
Skidrumu analizém tika izmantota 1980. gada, kad ieguva masspektru alkoksi-
diazinija salim bez Skidinataja pievienosanas [93].

1985. gada tika analizéts sals Skidrums, kas veidots no n-butilpiridinija
hlorida (BuPyCl) un AICl; ar atro atomu bombard€Sanas (fast atom bombardment
(FAB)) masspektrometriju.

1999. gada JS EMI*AICI, tiek izmantots ka skidinatajs V,0s izpetei ar
matricas veicinato lazera desorbcijas jonizaciju (matrix-assisted laser
desorptionfionization (MALDI)), tos izmantojot ka jaunas matricas MALDI
masspektrometrija [93,94].

Jonu Skidrumu masspektrometriska analize zinatniskaja periodika nav

ipadi pladi aprakstita. Ka piemérotaka JS jonizacijas metode pédéeja laika tiek
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atzita elektroizsmidzinaSanas jonizacija [92,95]. ESI-MS bieZzi izmanto ka
detektoru, analizg&jot jonu Skidrumus ar AESH. Lielai dalai JS UV absorbcijas
maksimums ir zem 200 nm, kas ierobeZzo UV detektora izmantoSanu [63]. ESI-
MS izmanto, lai identific€tu un raksturotu JS ipasibas, ka ari, lai noteiktu IS
notikuSo reakciju produktus [96]. Tapat ir aprakstiti petijumi, kuros ESI-MS
izmanto, nosakot to Skidibu tideni, mérot relativo saiSu stiprumu starp anjonu un
katjonu, ka arT noskaidrojot, kadu klasteru veidosSanas iesp&jama J S [65,91,97].

Biezak aprakstitas JS klases ir imidazolija un piridinija katjonus saturogie
jonu Skidrumi. Tas izskaidrojams ar So savienojumu plasSo pielietojumu [89,98].
Galvenokart, tiek p&titi no atseviskiem anjoniem un katjoniem sastavosie JS, retak
- cviterjonu tipa savienojumi [99,100].

1.2. tabula apkopoti galvenie JS parstavji, kuri pétiti, izmantojot

masspektrometriju.
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Literatiira aprakstitie JS vai to katjoni, kuri pétiti, izmantojot masspektrometriju

1.2.tabula.

Nr Vielas struktiirformula Lit. | Nr Vielas struktiairformula Lit. | Nr Vielas struktirformula Lit.
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Petot JS 17 (1.2. tabula), izmantojot masspektrometriju  ar
elektroizsmidzinaSanu, atklajas interesanti to fragment&Sanas veidi. Siem JS piemit
raksturigs, nemainigs ladins, 11dz ar to, lai ierosinatu to disociaciju, izmanto ar argona
gazi inducéto sadursmju energiju [98]. Savienojumu 1-2 C-N saites Skel$anas notiek
reiz€ ar protona migraciju no aizejosas alkilgrupas, ka ari imidazola gredzena

paplaSinasanos (1.8. attels):

H
CH. .. ~_ _OH
3 NIG:'FN e \
/I. _\ Cf}HqO m/z 45
H H
m/z 127
H
CH;- -H
NN
j -H,O
AN
H H .
C4H;Ny* i
) CH, T A
/ m/z 83 q le N
~ N
CoH,N* \ CH,_ Né\\lN,_,,-/ 0 Y
mfz 42 C3H5N+ /\,_/_,r\ lm:lgi
m/'z 56 H 3
m/z 109

1.8.art. Hidroksilgrupu saturoSu aizvietotu imidazolija atvasinajumu jonu
fragmentacija [98].

Savienojumiem 4-7, pievadot jau nelielus sadursmju energijas daudzumus,
novérota joda-oglekla saites Skel$anas. Savukart JS 5-7, kuros ieklauta esteru grupa,
sadaliSanas divos fragmentos ir atkariga no —CH,- skaita starp estera funkcionalo
grupu un imidazolija gredzenu. Ja Sis skaits ir mazs, vislielakas intensitates jons
veidojas péc ladina parneses estera pusé. Savukart, —CH,- skaitam pieaugot, ladin$
novietojas imidazolija jonu saturo$a fragmenta [98].

Literatira [101] aprakstita JS 8-13 sintéze (1.9. attdls), ievadot

multifunkcionalas grupas imidazolija katjona.
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1.9.att. Multifunkcionalo grupu saturoSo imidazolija jonu Skidrumu iegiiSanas
shéma [101].

Sos savienojumus autori nosaukusi par multifunkcionalajiem imidazolija JS.
Petot S0 JS klasi, izmantojot ESI-MS, tika iegita papildus informacija par to
1pasSibam. Konstatéta acimredzama katjona lieluma ietekme uz J S 8-10 (1.2. tabula),
kuri nesatur estera grupu, salidzinot ar atbilstofajiem hidrolizétajiem 11-13 JS.
Noverots, ka vairakas estera grupas saturoSiem jonu Skidrumiem nepiecieSama
augstaka sadaliSanas energija. Savienojumiem raksturiga augstaka viskozitate, kas
skaidrota ar Van der Vaalsa speku mijiedarbibas pieaugumu [101].

Interesanta ir séru saturoSo JS 14-25 tandémmaspektrometriska izpéte,
izmantojot elektroizsmidzinasanu. Tie ir 1,2-dimetil-aizvietotie JS, ar dazadiem
alkilvirknes garumiem pie N, kuru noslédz dazadas oksidacijas pakapes séru
saturo$as funkcionalas grupas [103]. Sadu JS masas spektri ir atkarigi ne tikai no séra
atoma oksidacijas stavokla, bet arT no alkilvirknes garuma - jo augstaki homologi, jo
atSkirigaka to fragmentéSanas. Neatkarigi no s€ra oksidacijas pakapes, intensivaka
fragmentu jonu veidoSanas notiek, atSkeloties aizvietotaju gala grupam pie N atoma

(1.10. attels) [103].

+
N "N 'S ___— o
—/ m/z 61
m/z 157
-C5H4S
~ /L+ H
N “N-
\—/
m/z 97

1.10.art. C-N saites SkelSanas séra funkcionalo grupu saturoSiem imidazolija jonu
Skidrumiem [103].
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Lai ar1 savienojumiem ir 2 metilgrupas, novérota nevis metil- radikala, bet gan

sulfoksimetil- radikala atSkelSanas (1.11. att&ls):

o)

~ JV/\ ~  -*SCH +,I\ 2
N"NTTS 3 Ny
— 0 \_/

m/z110

1.11.art. Séru funkcionalo grupu saturoso imidazolija jonu Skidrumu radikalu tipa
SkelSanas piemeérs [103].

JS 26-33 (1.2. tabula) Tpasibas ir atkarigas no to ‘kvazi-molekularas’ struktiras,
kas veidota trisdimensionala supramolekulara poliméru tikla, anjoniem un katjoniem,
saistoties ar C-H tidenraza saiSu starpniecibu. Ari So savienojumu fragment€Sanas ir
lidziga séru saturofiem JS 14-25 [92]. No molekulara veidojas fragmenta jons,
Skeloties C-N saitei, vienlaikus notiekot protona parnesei no atSkelosas alkilgrupas.
ArT Saja gadijuma vielam 31a- 31g nenovero ar imidazolija gredzenu saistitas metil-
grupas atSkelSanos, kas norada uz So savienojumu augsto stabilitati
[89,91,96,102,104].

Aprakstita jona ar m/z 56 veidoSanas, ja notiek Tpatn€ja metilaizvietota
imidazolija jona pargrupéSanas, kuras rezultata atSkelas HCN un veidojas trislocek]u

cikls (1.12. attels):

H
CHy
e T N N NV VLN
—/ — =Py — R \

4 /\

1.12.art. Jona ar m/z 56 veidosanas, pargrupéjoties metilaizvietota imidazolija
jonam [104].
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Pétot imidazola rindas JS 28-33 (1.2. tabula) ar dazadiem alkilaizvietotajiem
pie N atoma, noveérota masas spektra atkariba no alkilkédes garuma [98, 103]. Ta ka
imidazoliju saturo$ie joni satur N atomu parskaitli, pamatojoties uz ,slapekla
likumu”, So savienojumu nominala masa ir parskaitlis, atSkiriba no [M+H] jona. No
Sada savienojuma [M+H] jona atSkeloties brivajam radikalim, rodas jons ar parskaitla
m/z vertibu, savukart, ja paradas jons ar neparskaitla masu, ir notikusi neitralas,
valencei atbilstoSas dalinas rasanas [63].

ESI-MS ir piemérota metode relativa anjona — katjona mijiedarbibas speka
novért€Sanai jonu Skidruma. Pec savienojumu 34-39 veidoto kompleksu
([C"Br-C*") fragmentjonu relativajam intensitatém tika noteikts tiem raksturigais
saites stiprums, kura samazinaSanas seciba ir $ada: [morl,2]" > [morl,4]">
[bupy]*> [bpyrr]*> [picol]"> [TBA]" [63].

P&dgja laika sintez&ti jauni Brensteda skabju tipa JS (40a-40d). Izmantojot ESI-
MS, tika pétiti sulfonskdbes grupu saturofie piridinija rindas JS [PSPy].
Masspektrometriska analize tika izmantota, lai noskaidrotu anjona ietekmi uz So J S
katalitisko aktivitati. Pamatojoties uz fragmentéSanas veidu un fragmentu jonu
intensitatém, novertéta Brensteda skabju tipa JS ar [BF4] un [HSO.I anjoniem
augstaka katalitiska aktivitate, salidzinajuma ar vajakajiem [pTSA] =~ un [H,PO4]
anjoniem. Sis novérojums liecina par anjona dabas ietekmi uz pétito savienojumu
skabumu [105].

Pretstata tipiskajiem JS, mazak pétiti ir sulfonija grupas saturo$i JS. Sulfonija
sali parasti ir nestabilaki par imidazolija saliem. Dicianamida anjonus saturosajiem
trialkilsulfonija saliem piemit zema viskozitate (20-60 cP pie 20°C), kas ir svariga
1pasiba to izmantoSana par saules bateriju elektrolitiem [106].

Viena no So savienojumu raksturoSanas metodém (lidz ar IS, H! un C" KMR
metodeém) ir ESI-MS. Tada veida noteikta savienojumu tiriba.

ESI pozitiva jonu skenéSana savienojumiem 41-42 uzradija intensivakos
signalus, kas atbilst joniem ar m/z 131, 201 un 97 (katjoni [Csalilsul]*, [C,alilsul]*
un [aliltio]"). ESI negativo jonu sken€Sana atbilsto§i iegiiti signali, kas atbilda
attiecigajiem anjoniem. Pieaugot analiz€to savienojumu koncentracijai, noveérota

dazadu klasteru veidosanas [106], kas raksturiga katjonus un anjonus saturosajiem
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jonu skidrumiem. Parasti pozitivo jonu skenésana veidojas klasteri ar struktiirformulu

[Cat+Cat+Anj] (1.13. attels), bet negativo - [Anj+Anj+Cat] (1.14. attgls) [89].
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1.13.att. JS 27 ESI-MS masas spektrs, kas iegiits pozitivo jonu skenésana [89].
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1.14.att. JS 31 ESI-MS masas spektrs, kas iegiits negativo jonu skenéSana [89].

Apkopojot jonu Skidrumu pétiSanas rezultatu ESI-MS analizes apstak]os,
saskatamas vairakas kopsakaribas. Galvenokart, fragmentu signalu intensitate ir

atkariga no konusam pievadita sprieguma. Parasti tas ir robezas no 20-45 V

pat 4,50 kV. Lai varétu noteikt fragmentu jonu veidoSanas principus (kuri fragmentu

joni veidojas no molekulara jona, bet kuri ir otras paaudzes fragmentu joni), veikti
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eksperimenti, kuros vienai un tai pasSai vielai tiek uzpemti masspektri, mainot
sadursmju energijas (SE) lielumu, tadejadi mainot energiju, ar kadu notiek vielu
molekulu sadaliSanas. Sadursmju induc€tas disociacijas (collision-induced
dissociation CID) ierosinasanai izmantots Ar [98]. Palielinot SE, molekularo jonu
saSkel ar lielaku energiju, un klast iesp&jama ,,meitas” jonu veidoSanas, kas ir otras
paaudzes fragmentu joni. Notiekot disociacijai, kura veidojas otras paaudzes
fragmentu joni, samazinas to [M+H] jonu daudzums [98].

ESI-MS ir strauji attistjjusies un kluvusi par svarigu metodi jonu Skidrumu

pétisana, kas var pavert jaunas iesp€jas So savienojumu raksturoSanai.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Aparatira

Analizes tika veiktas, izmantojot sekojosas augstefektivas Skidrumu hromatografiskas
iekartas:

1. Shimadzu LC20AD prominence augstefektivo Skidruma hromatografu, kura
sist€éma ietilpst: dioZu matricas detektors SPDM20A, rokvadibas paraugu ievadiSanas
sist€tma Rheodyne 7725i ar cilpas ietilpibu 20 pl, kolonnas termostats CTO-10ASyyp,
nepartrauktas darbibas vakuuma degazators DGU-20A;, datu apstrades sist€ma
Shimadzu LC solution chromatography data system operation;

2. Waters 2690 Alliance, kura sistéma ietilpst: dioZu matricas detektors 996,
kolonnas un paraugu termostats, nepartrauktas darbibas kustigas fazes degaz€Sanas
iekarta, automatisko paraugu injic€Sanas iekarta un Millenium® un MasLynx datu
apstrades sistémas;

3. Waters Quattro Micro™ API ar elektroizsmidzinaanas jonizaciju, par
izsmidzinamo gazi izmantojot slapekli N,, rezultati tiek iegiiti un apstradati ar

MasLynx datu apstrades sistému.

2.2. Reagenti un paligvielas

Dejonizéts tidens H,O (Millipore MilliQ-plus);
Trifluoretikskabe, TFE, (Merck, AESH tiriba);
Tetrabutilamonija fosfats, TBAF (Fluka, AESH tiriba);
Ortofosforskabe H;PO4 (Fluka, AESH tiriba);

Kalija dihidrogenfosfats KH,PO, (Riedel de Haen);
Acetonitrils, CH;CN, (Lab Scan, AESH tiriba);
Metanols, CH;0H, (Lab Scan, AESH tiriba);
Skudrskabe, HCOOH (Riedel-de-Haén, AESH tiriba);
Deiteréts tidens, D,O (Merck);

10. Mikroslirce 25 pl (Hamilton);

0 0 2 s W=
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11.  Analitiskie svari Precisa XB 220A (+ 0,0001g);

12. pH metrs (InoLab);

13. Kustigas fazes filtréSanas iekarta Millipore, kas saistita ar AIR ADMIRAL™
vakuumsiikni;

14. Membranfiltri kustigas fazes filtrésanai 0,22 um (Sartorius);

15. Hromatografiska kolonna SHIELD™ RP-18 4,6x250 mm, dalinu izmérs 5 pm
(Waters);

16. Hromatografiska kolonna KROMASIL C18 4,6x150 mm, dalinu izmérs 5 pm,
(Higgins Analytical);

17. Analiz€jamas vielas ir 3-(3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfondti un 3-(2-
metil-3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfondti, kuri sintez€ti LU Kimijas fakultate,

Organiskas kimijas laboratorija péc [30] aprakstitam metodém. To nosaukumi un

apzimé&jumi sakopoti 2.1. tabula.

2.1. tabula
Analizétie cviterjonu Skidrumi
Nosaukums Apziméjums Molekulmasa, Formula
g/mol
3-(3-met_zl-]-zmzdaz(_)lzo)- 1a 204.3
propan-1-sulfonats
3-(3-n-butil-1-imidazolio)- H CH
propan-1-sulfonats 2a 248.3 R—N_ ~ N/C 2\CH/ 2\SO
3-(3-n-heksil- 1-imidazolio)- Y
- - 3a 2744
propan-1-sulfonats H
3-( 3-n-he]_9til-] -imida_zolio )- 4a 288.4 a rindas homologi
propan-1-sulfonats
3—(3-n—0k_tll-1-lmldaz_ollo)— 5a 302.4
propan-1-sulfonats
3-(2,3-dzm_enl-]-zmzdcfzolzo)- 1b 2183
propan-1-sulfonats
3-(2-metil-3-n-butil-1- H _CH~__. —
imidazolio)-propan-1-sulfonats 2b 2604 R—N_ ~N /C 2\CH 2 SO,
3-(2-metil-3-n-heksil-1- 3b 288 4 Y
imidazolio)-propan-1-sulfonats ’ CH,
- 3(2-metil-3-n-heptil-1- 4b 302.4 b rindas homologi
imidazolio)-propan-1-sulfondts ’
3-(2-metil-3-n-oktil-1-
imidazolio)-propan-1-sulfonats Sb 316,5
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2.3. Apréekinu formulas

Sorbcijas koeficientu k, kas raksturo sorbata sadalijumu starp kustigo un
nekustigo fazi, no eksperimenta iegiitajiem rezultatiem aprékina péc 2.1.

vienadojuma:

(2.1.),

kur:
tg — 1zdaliSanas laiks, min.;
to — nesorbgjosas vielas izdaliSanas laiks, min.

Kustigas fazes izdaliSanas laika “ty” noteikSanai izmantots metanols.

Asimetrijas faktori Ty, un teorétisko Skivju skaits N tika aprekinati,
izmantojot Shimadzu LC solution chromatography data system operation un
Millenium datu apstrades sistémas.

Asimetrijas faktoru T7,,, kas nosaka maksimali atlauto joslas asimetriju
(attaluma starp joslas maksimumu un joslas beigam), aprékina péc 2.2. vienadojuma:

71151';’}1 = W
2xF

(2.2.),

kur:

T.sim — asimetrijas faktors;

F — joslas platumam atbilstoSais laiks 5 % augstuma;
W — joslu platums 5% no joslas augstuma.

Teoretisko $kivju skaitu N, ko izmanto kolonnas efektivitates noveértéSanai,

aprékina péc 2.3. vienadojuma:

N =18.421- (& )2 2.3).

10%h

kur:

N- teorétisko Skivju skaits;

tr —izdaliSanas laiks;

W — joslas platums 10% no joslas augstuma;
18,421 — empiriska konstante [109].

47



Lielums Rs raksturo divu vai vairaku blakus esoSu joslu savstarp&jo izSkirSanu

(2.4. vienadojums) [73]. IzskirSana nedrikst biit mazaka par 1,5.

L18(¢t,, —t
RS — ( R2 Rl) (24),
W, +W,)

kur:

Rs — izskirSana;

tg — 1zdaliSanas laiks;

W,; W, — blakus novietotu joslu platumi augstuma puse.

Hromatografiskas sorbcijas entalpijas un entropijas vertibas aprékinatas,
izmantojot Van’t Hofa liknes péc 2.5. vienadojuma. Entalpijas vértibas aprékinatas
péc taisnes slipuma koeficienta, entropija — p&c taisnes vienadojuma briva locekla

[80]:

Ink = —ﬂ-i+— (2.5.),
R T

kur:

k — sorbcijas koeficients;

AH - sorbcijas entalpija, kJ/mol;

AS —sorbcijas entropija, J/mol K;

T - absoluita temperatiira, K;

R — gazu universala konstante, 8,314 J/mol-K.

2.4. 3-(3-n-Alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonatu sorbcija apgrieztas

fazes AESH un jonu paru apstaklos

Pagatavo analiz€jamo savienojumu maisijumu Skidumu 50 % metanola, kura
katra jonu Skidruma koncentracija ir 0,2 mg/ml. Noskaidrojot organisko modifikatoru
ietekmi uz jonu Skidrumu analizes apstakliem, par kustigo fazi tika izmantoti
MeOH/H;0 un ACN/H,0 s$kidumi. Acetonitrila un metanola koncentracijas kustigaja
faze tika mainitas robezas no 5 lidz 50%. Dejonizetais tidens filtréts caur 0,22 pm

membranfiltru.
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Talak tika pétita jonu paru Skidrumu hromatografijas apstaklu ietekme uz
cviterjonu sorbciju. Par pretjoniem tika izvéléti TFE, ka anjonu paru reagents un
TBAF, ka katjonu paru reagents. Bufervielu koncentracija tika mainita, tadgjadi
novertgjot to ietekmi uz sorbcijas procesiem. Jonu paru hromatografisko apstaklu
petijumos par organiskiem modifikatoriem izmantoti ACN un MeOH skidumi 0,1 %
(1 ml/1000 ml H,O) TFE, kuri gatavoti svaigi katru dienu. TBAF 50 mM Skidumu
ieguva, izskidinot 17 g vielas 1 litra dejonizéta tidens. Kustigas fazes plusma tika
uzturéta 1,0 ml/min. Parauga $kiduma ievadiSanas tilpums 10 pl.

Hromatografiska kolonna Symmetry Shield RP-18 tika izv€leta tapéc, ka ta satur
vairak dezaktivéto silanola grupu neka parastas C/8 kolonnas. Tas uzlabo metodes
specifiskumu, Tpasi analiz&jot dabas paraugus [110].

Katrs merjjums tika veikts tris reizes. Maksimala relativa kluda (%) izdaliSanas
laikiem neparsniedza 0,2 %, bet sorbcijas koeficientiem - 0,5 %. Rezultati apkopoti
3.1. - 3.3. tabulas.

Izmantojot Rekkera konstantes (1.2. vienadojums) un slipuma koeficenta
vienadojumu, ta saucamo Socevinska-Snaidera modeli (1.1. vienadojums), tika veikti
prognozgjosie apréekini savienojumu izdaliSanas secibas noskaidrosanai. Tika noteikti
teorétiskie sadaltfjuma koeficenti pie dazadiem kustigas fazes sastaviem, organiska
modifikatora daudzumiem un jonu paru reagenta koncentracijam. Izmantojot
matematiskas datu apstrades metodes, tika izvertéta teorctiskas un praktiskas vielu
izdaliSanas secibas korelativa sakritiba. Rezultati paraditi 3.2. - 3.8. att€los un
apkopoti 3.4. tabula.

Lai izvért€tu dazadu faktoru ietekmi wuz cviterjonu Skidrumu
hromatografiskiem raditajiem, ka joslu asimetrija un teorétisko $kivju skaits, tika
mainiti tris dazadi faktori — bufervielas TBAF koncentracija, buferSkiduma pH un
hromatografiskas kolonnas temperatiira. Bufervielas koncentracija tika mainita no 5
Iidz 50 mM (5; 10; 20; 30; 40; 50), pH - robezas no 2,5 lidz 7,0 (2,5; 3,0; 4,0; 5,0;
6,0; 7,0) un temperatiira no 25 Iidz 80 °C (25; 30; 40; 50; 60; 70; 80). Rezultati
apkopoti 3.6. - 3.7. tabulas un paraditi 3.11. - 3.13. att€los.
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2.5. 3-(2-Metil-3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonatu  sorbcija
apgrieztas fazes AESH apstiklos

Ta ka sakuma tika pétiti 3-(3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonati — CJS
homologu rinda, kas nesatur metil-aizvietotaju pie C, atoma imidazolija gredzena, tad
tagad analiz&jamie CJS ar nodomu tik numuréti tapat, tikai attiecigi nosaukti par b
homologu rindu, jo Sie savienojumi satur metil-aizvietotaju pie C, atoma imidazola
gredzena.

Pagatavo analiz€jamo savienojumu maisijumu Skidumu 50 % metanola, kura
katra cviterjonu Skidruma koncentracija ir 0,05 mg/ml. Hromatografisko sist€ému
stabiliz€ vismaz 30 minttes. Sakuma hromatografiskaja sistéma ievada Skidinasanas
vidi, tad Skidumu “tp’noteikSanai un, visbeidzot, analiz§jamo savienojumu
maisijumu. Parauga Skiduma ievadiSanas tilpums bija 5 pL.

Lielaka dala hromatografisko apstaklu un aprékinu tika izv€leti, balstoties jau
uz iepriek$gjo eksperimentu rezultatiem CJS 1a-5a analiz&$and, izmantojot AF-
AESH. Izmantojot Socevinska-Snaidera modeli (1.1. vienadojumu), tika veikti
prognozgjoSie aprékini savienojumu izdaliSanas secibas noskaidro$anai un,
izmantojot matematiskas datu apstrades metodes, izvertéta teorétiskas un praktiskas
vielu izdaliSanas secibas korelativa sakritiba.

Iegiitie rezultati apkopoti 3.5. tabula un paraditi 3.9. un 3.10. att€los attiecigi.
2.6. CJS sorbcijas termodinamiskais novértégjums AESH apstaklos

Hromatografiskas metodes parametri tika izveleti, gan balstoties uz literatiiras
datiem, gan sorbcijas eksperimentiem, piemérojot parametrus esosajam laboratorijas
iekartam un paligiericém.

Kustigas fazes sastavs tika mainits no 90% (tilpuma vienibas) lidz 50 %
dejonizéta tdens un no 10% (tilpuma vienibas) Iidz 50 % attieciga organiska
modifikatora (metanola un acetonitrila) ar soli ik pa 10%. Kustiga faze tika filtréta
caur 0,22 pm membranfiltru. Kustigas fazes pliisma tika uzturéta 1,0 ml/min.

Detektora vilpu garums — 210 nm.
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Pagatavo analiz€jamo savienojumu maistijumu Skidumu 50 % acetonitrila ar
aptuvenu CJS koncentraciju 1-10* mg/ml. Hromatografisko sistému stabilizé vismaz
30 minites, hromatografiskaja sisttma ievada metanolu, tad analiz€jamos
savienojumus. Parauga $kiduma ievadiSanas tilpums bija 2 pL.

Lai izvertétu temperatiiras ietekmi uz cviterjonu Skidrumu sorbciju
parametriem, augstakminétie hromatografiskie apstakli tika lietoti pie dazadam
kolonnas temperatiiram - no 25 lidz 60 °C (25; 30; 40; 50; 60). Katrs analiz€jamais
savienojumu tika injic€ts pie konkrétas temperatiiras. Tad tika konstruéts grafiks,
kura uz X ass tiek atlikta absoliita temperatiira ((//7)-1000), bet uz Y ass - naturala
logaritma vértiba no sadalijuma konstantes (/n k). Aprékini tika veikti, izmantojot 2.5.

un 1.11. vienadojumu. Rezultati paraditi 3.14. - 3.25. att€los un apkopoti 3.8. tabula.

2.7. 3-(3-n-Alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonatu izdaliSana

gradienta apstaklos

Pagatavo analiz€jamo savienojumu maistjumu Skidumu 50% metanola, kuru
izmanto arl visiem pargjiem eksperimentiem, ar katra cviterjona Skidruma (la-5a)
koncentraciju 0,02 mg/ml. Metodes izstrade un mérijjumu apstakli un to ietekme uz
analiz€jamo vielu sorbciju parametriem apkopoti 3.9. tabula.

Izverteta kustigas fazes buferSkiduma pH veértibas un kolonnas temperatiiras
ietekme wuz izstradatds metodes hromatografiskas sorbcijas parametriem.
Eksperimentiem izmantots 40 mM fosfata buferSkidums, kura pH 2,5; 3,5 un 4,5
iereguléts ar 20% H;PO,, savukart, pH 5,5; 6,5 un 7,5 — ar 10% NaOH. Mérijjumi
veikti 25, 30, 40, 50, 60, 70 un 80 °c hromatografiskas kolonnas temperatiiras.

Iegiitie rezultati apkopoti 3.10.- 3.11. tabulas un paraditi 3.26. - 3.28. att€los.
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2.8. Sorbenta ietekme uz CJS sorbciju AESH apstaklos

Hromatografiskas metodes parametri tika izv€leti, gan izpetot literatiiras
datus, gan balstoties uz iepriekS€jiem sorbcijas eksperimentu meérjjumiem un
piemeérojot esoSajam laboratorijas iekartam un paligiericém. Tika izveletas 4 dazadas
hromatografiskas kolonnas, kuras aprakstitas 2.2. tabula.

Sorbcijas mérfjumi tika veikti, par kustigo fazi izmantojot 50, 40, 30, 20, 10
(% tilp.) metanola Skidumus dejonizéta tideni un 40, 30, 20, 10 un 5 % (% tilp.)
acetonitrila attiecigus Skidumus. Kustiga faze tika filtréta caur 0,22 pm
membranfiltru. Kustigas fazes plusma tika uzturéta 1,0 ml/min. Detektora vilpu
garums — 210 nm. Katrs eksperiments tika atkartots katrai no Cetram pétitajam

hromatografiskajam kolonnam 30 °C.

2.2. tabula
Hromatografisko kolonnu apraksts
LiChrospher 60 RP | LiChrospher 100 Aluspher 100 | Purospher RP18e
Select B RPI18e RP Select B
Razotajs Merck KGaA, Darmstadt,Vacija
Izmers 4,6 x 125 mm
Dalinu izmeérs 5 um
Poru diametrs 60 A 100 A 100 A 90 A
Poru tilpums 0,9 ml/g 1,25 ml/g - 1,05 ml/g
Specifiskais 350 m*/g 350 m*/g 170 m*/g, 480 m*/g
virsmas laukums
Oglekla saturs 21,16 % C 11,5% C - 18 % C
pH diapazons pH 2-8 pH 2-8 pH 2-12 pH 2-8
Metalu daudzums | Na:150-250 ppm; Ca:6-10 ppm; Al:75-140 - Na; Ca; Al; Mg: 1
ppm; Mg:4-6 ppm; Fe:20-40 ppm ppm; Fe: 3 ppm
Sorbenta Steriskas
raksturojums aluminija
Silicija sferiskas e dallz,las Augstas tiribas
. oo Silicija sferiskas sakausg@tas ar e
dalinas, saistitas ar . . . . silicijs, piemérota
. T dalinas saistitas ar | polibutadiénu, D
oktil- grupu. Ipasi . . gan loti skabu, gan
L . oktil- grupu bazisku .
piemerota bazisku . bazisku
. (endcapped) savienojumu .
savienojumu . savienojumu
5 R analizei, ) .
izdaliSanai . . izdaliSanai
izmantojot
stipri sarmainu
kustigo fazi
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Analiz€jamie savienojumi pagatavoti 50% acetonitrila tdens Skiduma ar
aptuvenu koncentraciju 1-10* mg/ml. Hromatografisko sist€ému stabiliz€ vismaz 30
mindtes, hromatografiskaja sisttma ievada metanolu, tad paraugus. IevadiSanas
tilpums bija 2 pL. Iegitie rezultati paraditi 3.29. - 3.30. att€los un apkopoti 3.12. -
3.17. tabulas.

2.9. Hromatografiskas kolonnas tests

Lai precizi izvértétu dazadu hromatografisko apstaklu ietekmi uz p&tamo
savienojumu sorbciju, ik pec noteiktiem eksperimentiem tika veikts kolonnas tests, lai
izvairitos no neprecizu datu apkopojuma. Hromatografiskie apstakli sekojosi:

. test€Sanai tika izmantots acetona (6 pl/ml) un acenafténa (0,5 mg/ml)

_____

° kustiga faze acetonitrils/tidens 60/40 v/v;

° plusma 1,0 ml/min;

° detektesSana 254 nm;

. parauga Skiduma ievadamais tilpums - 3 pl.

Teorétisko Skivju skaits N aprékinats, péc 2.2. vienadojuma, asimetrija 7y, —

pec 2.2. vienadojuma. Iegutie rezultati apkopoti kopgja 3.18. tabula.

2.10. Tandémmasspektrometriska (MS-MS) cviterjonu Skidrumu

identifikacija, izmantojot jonizaciju ar elektroizsmidzinasanu

Analiz&jamie savienojumi izSkidinati 0,5 % skudrskabes $kiduma. Datu ieguvei
izmantota pozitivo (ESI+) jonu skenéSana. Masspektrometriskie parametri apkopoti

2.3. tabula.
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2.3. tabula

Masspektrometriskie parametri

Parametrs Vertiba

Parauga ievadiSanas atrums | 10 pl/min
Jonu avota temperatiira 100 °C

Desolvacijas temperatiira 200 °C

Kapilara spriegums 2,7kV

Konusa spriegums 50V

Sadursmju energija 0-50eV (ar soli 5 eV)
Sadursmju gaze Argons (99,99999%).

Pilnas kop€jas jonu stravas masspektru dati un MS-MS tandéma
fragmentacijas dati paraditi 3.29.-3.32. att€los un apkopoti 3.19. tabula.

Lai noteiktu fragmentu jonu veidoSanas likumibas, proti, noskaidrotu, kuri
fragmentu joni veidojas no [M+H]", bet Kuri ir otras paaudzes fragmentu joniem, tika
veikti eksperimenti, kuros vienai un tai paSai vielai uzpemti masspektri, mainot
sadursmju energijas lielumu 0-50 eV intervala (3.33. attéls). Sos eksperimentus veica
ar vielam 4a un Sb, jo tas veido savam homologu rindam raksturigus masspektrus.
legiitie rezultati grafiski paraditi 3.34. un 3.35. attélos. Vispariga pétamo CIJS
fragmentacijas shéma paradita 3.36. attela.

Lai pieraditu jonu C, B un D rasanas mehanismu, veikti eksperimenti
analiz€jamo paraugu D,0 Skidumos (3.37. att€ls).

Lai izpétitu likumsakaribas starp jona [M+H]" un jona D veidoSanas
intensitatém abas homologu rindas, vielam Sa un 3b veicot masspektrometrisko

analizi, tika mainits spriegums uz konusa robezas no 20-50 V (3.38. att&ls).
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. 3-(3-n-Alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfondtu sorbcija apgrieztas

fazes AESH un jonu paru apstaklos

Petfjuma tika analiz&ti cviterjonu savienojumi ar jonu skidrumu dabu, kas tika
sintezeti Latvijas Universitates Kimijas fakultates Organiskas kimijas laboratorija péc
1.3 attela paraditas shémas [30].

Diozu matricas detektors atvieglo jaunu, nezinamu aktivu vielu analizi,
nodroS$inot vilpu garumu izmanto$anu diapazona no 190-800 nm, ka rezultata var
precizi noteikt gan pamatvielas, gan tas piemaisijumu patiesos absorbcijas
maksimumus. Uznemot analiz&jamo vielu absorbcijas spektrus, secinats, ka pétijuma
izmantotajiem jonu Skidrumiem nav izteikta UV absorbcijas maksimuma virs 210
nm. Pétitajiem savienojumiem absorbciju spektri ir gandriz vienadi (skat. 3.1. att€la).
Tapéc joslas tiek méritas pie vilpu garuma 210 nm, kas ir zemaka UV robeza So

savienojumu detekté$anai ar AESH metodi.

- 0 Doy 124
1 58-2
-]
{ -
1.0e-2
5 0e-3
L L TTr T Tt nm 0 0 AT ———————— 1]
200 230 300 350 400 200 250 300 350 400
A B

3.1.art. Cviterjonu Skidrumu 1a-5a (A) un 1b-5b (B) UV tipiskie absorbcijas
spektri 50% metanola Skiduma, uznemti ar PDA detektoru.

P&tot analiz€jamo savienojumu la-5a sorbciju, veikti eksperimenti kustigas
fazes apstaklos, kuros izmantots gan tirs dejonizéts tidens, gan reagenti jonu paru
hromatografijai. Sadus apstak]us izmanto gan jonu tipa vielu, gan skabju vai bazu

atdaliSanai. Ta ka analiz€jamie savienojumi ir cviterjoni, kuru molekula ir gan
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pozitivais, gan negativais ladins, eksperimenti tika veikti ar reagentiem, kas veido
pret&ja ladina jonu parus.

Trifluoretikskabe (TFE) un tetrabutilamonija fosfats (TBAF) jonu paru
hromatografija ir vieni no popularakajiem jonu paru reagentiem, kurus izmanto
attiecigi ka jonu apmainas anjonus (TBAF) un katjonus (TFE). TFE plasais
pielietojums hromatografija izskaidrojams ar to, ka ta ,,maigi” paskabina kustigo fazi,
ka ar1 tai piemit laba UV caurlaidiba [110,111]. Savukart TBAF ir viens no
visefektivakajiem un plasak lietojamiem jonu paru katjonu apmainas reagentiem
(dazkart tos pat sauc par katalizatoriem) hromatografija [112].

Pétamo savienojumu sorbcijas koeficientu logaritmisko veértibu (/g k) atkariba
no organiska modifikatora satura kustigaja faz€ paradita 3.2.-3.4. att€los, savukart
3.1. - 3.3. tabulas apkopotas analiz€to savienojumu asimetrijas faktoru (7,,) un

teorétisko Skivju skaita vertibas (), kas iegiitas ar dazada sastava kustigajam fazem.
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3.2.att.  3-(3-n-Alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonatu  sorbcijas Koeficientu
atkariba no metanola (A) un acetonitrila (B) tilpuma dalas dejonizéta tideni.
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atkariba no metanola (A) un acetonitrila (B) tilpuma dalas TBAF.
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3.1. tabula

Analizéto savienojumu asimetrijas un teorétisko Skivju skaita vértibas, kas iegiitas ar

Symmetry Shield RP-18 kolonnu sistéma organiskais modifikators — tidens, v/v

Metanola saturs kustigaja

Acetonitrila saturs kustigaja faze

Savienojums faze (tilp. %) (tilp. %)
10 20 30 | 40 | 50 5 10 20 | 30 | 40 | 50
Asimetrijas faktori, Tygim
1a 094 | 1,21 | 1,33 | 1,27 | 1,341 1,06 | 1,46 | 1,49 | 1,40 | 1,43 | 1,58
2a 1,22 | 1,26 | 1,32 | 142 | 146 1,25 | 1,31 | 1,20 | 1,58 | 1,30 | 1,25
3a 0,77 | 1,19 | 1,33 | 1,21 | 1,26 | 1,65 | 1,53 | 1,46 | 1,15 | 1,03 | 1,67
4a 1,251 1,26 | 1,19 | 1,08 | 1,18 | 2,02 | 1,78 | 1,34 | 1,18 | 1,25 | 1,28
5a - 1,61 | 1,38 | 1,23 | 1,19 - 3,64 | 3,12 | 1,33 | 1,06 | 0,86
Teorétisko Skivju skaits N-107
la 0,48 | 0,40 | 0,47 | 0,21 | 0,20 ] 0,29 | 0,74 | 0,65 | 0,57 | 0,38 | 0,37
2a 0,62 | 0,52 | 0,57 | 0,58 | 0,53 ] 1,00 | 0,81 | 0,30 | 0,31 | 0,30 | 0,26
3a 0,89 | 1,15 (097 | 0,82 | 0,65 1,59 | 1,52 | 1,00 | 0,83 | 0,39 | 0,21
4a 1,41 | 1,15 | 1,20 { 0,94 | 0,77 1 0,73 | 1,49 | 1,51 | 1,21 | 0,93 | 0,82
5a - 0,36 | 1,29 | 1,16 | 0,87 - 0,20 | 0,75 | 1,21 | 0,70 | 0,20
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3.2. tabula

Analizéto savienojumu asimetrijas un teorétisko Skivju skaita vertibas, kas iegiitas

ar Symmetry Shield RP-18 kolonnu sistéma organiskais modifikators — TFE, v/v

Metanola saturs kustigaja faze Acetonitrila saturs kustigaja faze

Savienojums (tilp. %) (tilp. %)
5 10 15 20 30 40 50 5 10 15 20 30 40

Asimetrijas faktori, Tgim

la 1,51 1,48 | 1,33 | 1,29 | 1,38 | 1,13 | - 1,37 1,22 | 0,97 | 1,22 - -
2a 1,171 1,20 | 1,25 | 1,18 | 1,32 | 1,30 | 0,99 | 1,22 | 1,13 | 1,08 | 0,92 - -
3a 1,48 | 1,19 | 1,25 | 1,30 | 1,20 | 1,07 | 1,24 | 1,46 | 2,06 | 1,15 | 1,32 | 1,26 -
4a - 1,21 | 1,31 | 1,11 | 1,15 | 1,12 | 1,18 | - 1,92 | 1,37 | 1,41 | 1,26 | 1,05
Sa - - 1,28 | 1,18 | 1,13 | 1,12 | 1,18 | - 1,23 | 1,18 | 1,94 | 1,23 | 1,29

Teorétisko Skivju skaits N-10™

la 0,701 0,29 | 0,73 | 0,80 | 0,56 | 0,14 | - 0,771 0,99 | 0,36 | 0,28 | - -
2a 0,66 | 0,57 | 0,63 | 0,68 | 0,59 | 0,61 | 0,27 0,86 | 090 | 1,08 | 1,36 | - -
3a 0,13 1,27 | 1,20 | 1,04 | 0,95 | 0,84 | 0,72 | 1,79 | 8,58 | 1,49 | 1,08 | 0,85 -
4a - 1,74 | 1,36 | 1,44 | 1,04 | 1,01 | 0.84 | - 11,1 10,22 | 1,22 | 1,10 | 0,13
Sa - - 1,31 1153 133|116 088 - 159 | 0,46 | 1,06 | 1,26 | 0,73
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3.3. tabula

Analizéto savienojumu asimetrijas un teorétisko Skivju skaita vertibas, kas
iegiitas ar Symmetry Shield RP-18 kolonnu sistéma organiskais modifikators —

TBAF, v/v

Metanola saturs kustigaja faze Acetonitrila saturs kustigaja
Savienojums (tilp. %) faze (tilp. %)

10 20 30 40 50 10 20 30 40 50

Asimetrijas faktori, Tgim

la 1,50 | 1,42 | 1,37 | 1,46 | 1,49 | 1,31 | 1,12 | 1,53 | 1,56 | 1,56
2a 1,01 | 1,24 | 1,31 | 1,39 | 1,36 | 1,25 | 1,29 | 1,19 | 1,20 | 1,21
3a 1,09 | 1,08 | 1,26 | 1,40 | 1,29 | 1,16 | 1,19 | 1,19 | 1,25 | 1,23
4a 1,18 | 1,25 | 1,21 | 1,16 | 1,12 | 1,19 | 1,20 | 1,17 | 1,19 | 1,20
5a 1,60 | 1,52 | 1,39 | 1,23 | 1,19 | 1,42 | 1,31 | 1,20 | 1,15 | 1,22
Teorétisko Skivju skaits N-10™
la 0,61 | 0,61 | 0,56 | 0,54 | 0,54 | 0,92 | 0,62 | 0,36 | 0,36 | 0,30
2a 0,29 | 046 | 049 | 0,55 | 0,62 | 0,98 | 091 | 0,92 | 0,84 | 0,55
3a 1,10 | 0,99 | 0,86 | 0,69 | 0,69 | 1,07 | 0,90 | 0,79 | 0,75 | 0,63
4a 1,21 | 1,20 | 1,04 | 093 | 0,78 | 1,31 | 1,10 | 0,90 | 0,84 | 0,74
5a 1,34 | 1,28 | 1,16 | 1,07 | 0,86 | 1,37 | 1,26 | 0,79 | 0,52 | 0,50

Novérots, ka visu analiz€to savienojumu izdaliSanas seciba paklaujas
visparéjam apgrieztas fazes Skidrumu hromatografijas likumibam (hidrofobie
savienojumi ar lielaku —CH,- grupu skaitu alkilaizvietotaja izdalas velak, neka mazak
hidrofobie). Sorbcijas koeficientu k vertibam ir jabut lielakam par 1,0, kas nozimée, ka
analiz€jama savienojuma izdaliSanas laiks biis lielaks ka nesorb&joSajam
savienojumam (#g>fg). Analita sorbcijas koeficienta nullei tuvas vértibas samazina
sorbcijas iesp&ju izveletajos apstaklos. Maksimalas k vertibas noveérojamas
hidrofobakajiem savienojumiem 3a, 4a un Sa, jo tie satur stipri hidrofobos heksil-,
heptil- un oktil- aizvietotajus. Ka redzams vairakos att€los (3.2.-3.4.), hidrofilakiem
savienojumiem la un 2a sorbcijas koeficients k bitiski nemainas. AtSkiriba no
metanola, acetonitrila ir lielaks elektronu skaits un tas, iesp&jams, nosaka dipola —

dipola mijiedarbibas starp sorbatu un nekustigo fazi. Analiz€to savienojumu
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izdaliSanas laiki samazinas straujak, palielinoties acetonitrila koncentracijai kustigaja
faze. 50 % &1 organiska Skidinataja, salidzinot ar metanolu noteiktajos apstaklos,
piecu petamo savienojumu kopiga izdaliSana praktiski ir neiespg€jama, ko izsaka art
sorbcijas koeficientu Iidzigas veértibas. Acetonitrila gadijuma novéro ar1 izteiktaku
nelinearitati, ko apraksta arf citi autori [72], veicot lidzigus eksperimentus.

Joslu laukumu atkartojamiba, izmantojot tris paral€las paraugu ievadiSanas, ir
robezas no 0,01 Iidz 0,50 % (Sn,r), un atkartojamiba sorbcijas koeficientiem ir 0,10 —
0,50 % (Sn,r).

Mainoties organiska Skidinataja daudzumam kustigaja faze, izmainas notiek
ar1 asimetrijas faktoru un teorétisko Skivju skaita vertibas. Jo vairak kustigaja faze
organiska Skidinataja, jo simetriskakas joslas (7,;,~1,0). Pretgjais notiek ar teorétisko
Skivju skaitu, kas, samazinoties organiska skidinataja daudzumam, pieaug.

Tik plasa hidrofobitates diapazona savienojumu pétiSana ir darbietilpigs
process. Polarako savienojumu la un 2a izdaliSanai nepiecieSama kustiga faze ar
mazu organiskd Skidinataja daudzumu (lidz 5 %), savukart, $ados apstaklos

hidrofobakie savienojumi 3a, 4a un 5a elugjas loti v€lu vai neelugjas vispar.

Ahbsarboijas vierthas , (WV)
1500000

1a

1250000+ t
] Sa

1000000-]

750000+
] 4a

500000

250000

0o 2.5 5.0 Ta
Laiks, (min)

3.5.att. Analizéto CJS 1a-5a hromatogramma CH;0H/0,1% TFE 50%/50%, v/v;
210 nm. Kolonna Symmetry Shield RP-18 4,6x250 mm.
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3.5. attela redzama analiz€jamo vielu maisijuma hromatogramma. Pirma josla

atbilst nesorb&josa parauga izdaliSanas laikam. Par€jo vielu izdaliSanas seciba ir

numerologiska, atbilstosi 2.1. tabulai, un ta noris AF-AESH likumsakarigai vielu

izdaliSanas secibai, t.i., jo lielaks alkilaizvietotajs, jo vélak viela elugjas.

Savukart, 3.6.

attela paradita organiska modifikatora kustigaja faze

koncentracijas ietekme uz cviterjonu Skidruma 3a sorbciju. Samazinoties organiskas

piedevas koncentracijai, analiz€jama savienojuma 3a izdaliSanas laiks pieaug, un lidz

ar to pieaug ari sorbcijas koeficienta logaritmiska veértiba [g k. Josla klust

nesimetriskaka, jo asimetrijas faktors palielinas (7,,>1,0). Vienlaikus samazinas

teorétisko Skivju skaits N, kas raksturo kolonnas efektivitati (skatit 3.1. tabulu).

040 3a MeOHH0
50/50
0,204
L
I
0404 3a 40/80
020+
JLJ _
0,204
g 0407 30070
o 3a
i 3a
v% 0,20
£ iy
& onb—t
<
k=3
2 0407 20/20
3a
0,20
"k
S B T —
00—
0404 10/%0
nzn 3a
by
00— N
0,40 5185
0,204 3a
L S __mf\,“
L
200 400 B0 B0 1000 1200 1400 160D 1800 2000 200 400 BOO0 B W0 B
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3.6.att. 3-(3-n-Heksil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonata (3a) sorbcija atkariba no

metanola koncentracijas dejonizéta tideni.

Hidrofobitati AF-AESH ir pienemts izteikt Ig P veida, balstoties uz atsevisku

struktiiras elementu ieguldijumiem sadalijuma konstanté sistéma oktanols-tidens.

Polaras grupas (—OH) raksturo negativas /g P vértibas, savukart, hidrofobos (—CHj-)
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fragmentus — pozitivas. Tadg€jadi teorétiski iesp&jams novertét analiz€jamo cviterjonu
Skidrumu izdaliSanas secibu:

Savienojums 1la 2a 3a 4a Sa
lg P -1,29 0,27 1,32 1,83 2,36
Ka redzams, Ig P vertibas CJS 1a-5a pieaug, palielinoties hidrofobo —CH,- fragmentu

skaitam pie Nj slapekla atoma imidazola cikla. So likumsakaribu ataino 3.7. attéls.

lgk
27, %
22 ®  JO%ACN - 1{ =0.9%
L D . R
1,7 - 0 >
o  40%ACN = A =099
1,2 X  350%ACN - e R =099
07 e A e R =099
i A © X
0,2 b s @ X
_ [ ]
03 * X
?
0,8 X
-1,3 1 i
-1,8 1 X
—2,3 T T T T T T T T T 1
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
n(-CH2-)

3.7. att. Korelacija starp CJS 1a-5a -CH,- grupu skaitu pie N; slapekla atoma
imidazola cikla un eksperimentali iegitam Ig k vértibam sistéma Symmetry Shield RP-18
/ CH;CN-H,O0.

Hidrofobitates pieaugums izskaidrojams ar to, ka ikviena -CH,- grupa veic
vienadu energétisko ieguldijumu analiz&jama savienojuma mijiedarbibas ar sorbenta
virsmu, kas nosaka sorbcijas koeficienta /g k vertibas linearu mainu lidz ar -CH,-
grupu skaita pieaugumu organiskd modifikatora koncentraciju diapazona 10-50%.
Homologiem ar garakam alkilgrupam k ir lielaks par hidrofilako savienojumu
atbilstosajiem lielumiem, neatkarigi no kustigas fazes sastava, organiska modifikatora
un jonu para reagenta koncentracijas. legiitas korelacijas lauj tuvinati paredz&t pargjo
CJS homologu sorbcijas raksturlielumus. Sistémas MeOH/TFE un ACN/TFE §is
atkaribas raksturs ir linears, savukart, sistemu MeOH/TBAF un ACN/TBAF
gadijuma noverotas atkapes no linearitates (0,91-0,92 un 0,90-0,97 attiecigi).

Izmantojot LSS modeli (1.1. vienadojums), iesp&jams tuvinati aprékinat
analiz&jamo vielu sorbcijas parametrus, balstoties uz to uzbiivi un ipasibam. So

modeli iesaka lietot, ja par kustigam fazém izmanto, galvenokart, tidens-organiska
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modifikatora Skidumus. Petfjuma salidzinati iegiitie rezultati gan organiska
modifikatora/idens vid€s, gan jonu paru apstaklos par kustigo fazi izmantojot
organiskos modifikatorus/TFE  un TBAF. TaiSnu vienadojumu skaitliskas
raksturvertibas, kas atbilst 3.2.-3.4. att€los redzamajam, apkopotas 3.4. tabula.
Slipuma koeficents S atspogulo Skiduma dabu un, galvenokart, ir atkarigs no
mijiedarbibam starp analiz€jamo vielu Skidumu un kustigo fazi. Tapéc lielums S ir
izmantojams ka alternativs hromatografiskais raditajs, kas raksturo izdaliSanas
mehanismu un ir kritérijs radniecigo savienojumu hidrofobitates novertéjumam.
3.4. tabula
Korelacijas koeficenti (R?), taisnes slipuma koeficenti (S) un (g k,,)’, kas iegiiti,

izmantojot lineara solventa stipruma modeli cviterjonu Skidrumu sorbcijas

pétijumos
Kustiga CH;CN-H,0 CH;0H-H,0
faze
L Ig k, S R’ Ig k, S R’
Savienojums
1a -0,21 0,86 0,97 0,02 2,80 0,96
2a 0,24 1,56 0,95 0,52 2,72 0,98
3a 1,36 3,68 0,96 1,49 3,43 0,992
4a 1,97 4,78 0,97 2,08 3,95 0,995
5a 2,42 5,37 0,97 2,61 4,30 0,998
Kustiga CH;CN-TFE CH;OH-TFE
faze
L Ig k, S R’ Ig k, S R’
Savienojums
1a -0,73 1,16 0,792 -1,16 1,29 0,95
2a 0,50 3,77 0,990 0,16 1,96 0,96
3a 1,44 4,49 0,97 1,44 3,35 0,98
4a 1,73 4,52 0,97 1,85 3,40 0,994
5a 2,11 5,00 0,990 2,52 4,07 0,9990
Kustiga CH;CN-TBAF CH;OH-TBAF
faze
_ Ig k, S R’ Ig k, S R’
Savienojums
1a -0,42 1,14 0,994 -0,52 0,63 0,98
2a -0,16 1,19 0,73 -0,06 1,20 0,996
3a 0,66 2,25 0,95 0,90 2,02 0,996
4a 1,24 3,42 0,94 1,48 2,58 0,995
5a 1,87 4,56 0,97 2,08 3,16 0,995

"lg k,, - ekstrapoléta k vértiba pie 100 % udens (¢=0).
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Attiecigie korelacijas un taisnes slipuma koeficienti acetonitrila gadijuma ir ar

zemakam vertibam,

salidzinagjuma ar metanolu saturosam kustigajam fazem.

Iespéjams, to vardtu izskaidrot ar pétito CJS 1a-5a izteiktakam dipola-dipola

mijiedarbibam ar kustigo fazi, lidzigi ka tas noveérots citu $ada tipa savienojumu

gadijuma AESH apstaklos, par kustigo fazi izmantojot acetonitrilu [110,113].

Veicot CJS 1a-5a izdalisanas laiku prognoz&$anu, tika novérots, ka korelacija

starp teor€tiski un eksperimentali iegiitiem rezultatiem ir tuva. To atspogulo 3.8.

attels.
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CH;OH-TBAF CH;CN-TBAF
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3.8. att. Korelacija starp eksperimentalajam un ar LSS modela palidzibu iegiitajam Ig k
vertibam.

Atskiriba no citu autoru [69,72] apgalvojumiem, ka LSS darbojas tikai tideni
saturo$as kustigajas fazés, misu rezultati parada modela atbilstbu CJS sorbcijai ar
relativi augstiem korelacijas koeficientiem (0,98-0,998), kas iegiiti ar buferSkidumus
saturosam kustigajam fazém.

Apkopojot veiktos eksperimentus ar 3-(3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-
sulfonatiem, izradijas, ka, pret€ji iepriekS cer€tajam, jonu paru hromatografiskie
apstakli visai maz ietekm& savienojumu sorbciju, pret&ji tam, kas noverots citiem
cviterjonu dabas savienojumiem [66,68]. Tas zindma méra apstiprina, kapéc CJS sak
plasi izmantot hromatografija ka piedevas kustigajai fazei vai sorbentiem -
savienojumi pasi darbojas ka jonapmainitaji noteiktos apstaklos. Min&to apsvérumu
del talakajos eksperimentos jonu apmainas hromatografisko apstaklu izp&te netika

izversta.
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3.2. 3-(2-Metil-3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonatu  sorbcija

apgrieztas fazes AESH apstiklos

Novérots, ka ari CJS 1b-5b sorbcijas raksturlielumi paklaujas visparéjam

apgrieztas fazes Skidrumu hromatografijas likumibam, ka tas izriet no 3.9. attéla.

koeficientu atkariba no metanola (A) un acetonitrila (B) satura dejonizéta iideni.

Lidzigi ka 3-(3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfondtiem, ari Siem CIJS
maksimalas k vertibas novérojamas hidrofobakajiem savienojumiem 3b, 4b un Sb, jo
tie satur hidrofobos heksil-, heptil- un oktil- aizvietotajus. Tomér, salidzinot ar 3-(3-n-
alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonatiem, attiecigajiem b rindas homologiem k
vertibas ir nedaudz lielakas. To var€tu izskaidrot ar savienojumu augstaku
hidrofobitati, ko nosaka metil-aizvietotajs pie C, atoma imidazola gredzena. Ari Saja
gadijuma hidrofilako savienojumu 1b un 2b sorbcijas koeficienti k visai maz atkarigi
no organiska modifikatora tilpuma dalas. Salidzinajuma ar metanolu, acetonitrila
koncentracijas pieaugums straujak samazina k vertibas, un jau pie 50% $1 organiska
Skidinataja kustigaja faze, visu piecu péetito savienojumu atdaliSana klust
neiesp&jama, uz ko norada art sorbcijas koeficientu tuvas vertibas.

Izmantojot LSS modeli (1.2. vienadojums) no 3.9. atté€la iegiitajiem datiem,

parversot tos taisnes vienadojumos, iegiist rezultatus, kuri apkopoti 3.5. tabula.
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3.5. tabula
Korelacijas koeficenti (Rz), taisnes slipuma koeficenti (S) un (Ig k,), kas

iegiiti, izmantojot LSS modeli CJS sorbcijas pétijumos

Kustiga CH;CN-H;0 CH;OH-H;0
faze
. Ig k, S R’ Ig k, S R’
Savienojums

1b -0,46 1,70 0,94 -0,55 0,11 0,91
2b 0,40 2,85 0,95 0,32 1,60 0,92
3b 1,49 4,49 0,95 1,46 3,06 0,98
4b 2,09 5,41 0,96 2,07 3,72 0,991
5b 2,51 5,90 0,98 2,61 4,12 0,9990

Korelacijas koeficientu vértibas acetonitrila gadijuma uzrada lielakas atkapes no
linearitates (3.9. att€ls) savienojumiem ar augstaku hidrofibitati (3b, 4b un Sb), neka
par organisko modifikatoru izmantojot metanolu. Savukart, savienojumiem ar
zemaku hidrofobitati (1b un 2b) atkapes no linearitates ir izteiktakas metanola
gadfjuma. To, iesp€jams, var€tu izskaidrot ar analiz€jamo savienojumu un kustigas
fazes mijiedarbibam — stipraku mijiedarbibu gadijuma ar kustigo fazi izteiktakas kliist
atkapes no Ilg k - organiska modifikatora koncentracijas linearas atkaribas. Dotaja
gadijuma savienojumiem ar augstaku hidrofobitati dominé dipola-dipola
mijiedarbibas, savukart, savienojumiem ar zemaku hidrofobitati noteico$as ir
protonu-donoras mijiedarbibas. Salidzinot iegltos rezultatus ar ieprieks
aprakstitajiem (3.1. nodala, pétot 3-(3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfondtus),
novero l1dzigu mijiedarbibu dabu. Tomér savienojumam 2a nedaudz izteiktaka atkape
no linearitates tika noveérota acetonitrila gadijuma, kas var€tu liecinat par metil-
aizvietotaja pie C, atoma imidazola gredzena ietekmi uz sorbata un kustigas fazes
mijiedarbibu izmainam.

Veicot cviterjonu Skidrumu izdaliSanas laiku prognozéSanu, tika novérota
salidzinoSi augsta korelacija starp teorétiski un eksperimentali iegiitiem rezultatiem.

To atspogulo 3.10. attels.
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3.10.att. Korelacija starp teorétiski un eksperimentﬁli iegiitiem rezultatiem 3-(2-
metil-3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonatu rindas CJS atkariba no dazadam
metanola (A) un acetonitrila (B) tilpuma dalam kustigaja faze.

Arf Saja gadijuma iegiitie korelacijas koeficienti norada uz lielakam atkapém no
linearitates acetonitrila gadijuma, salidzinajuma ar metanolu saturo$sam kustigajam
fazém. Lidziga paradiba novérota ari, analiz€jot 3-(3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-

sulfonatus.

3.3. Jonu para reagenta koncentracijas, pH un temperatiiras ietekme
uz 3-(3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfondtu  sorbciju AESH
apstaklos

Jonu para reagenta koncentracijas ietekme. Par kustigajam fazém
izmantojot TBAF/ACN un TBAF/MeOH skidumus, kolonnas Symmetry Shield RP-
18 efektivitate, ko raksturo teorétisko Skivju skaits, pieaug, salidzinajuma ar
TFE/ACN un TFE/MeOH sisttmam. Savukart, TBAF koncentracijas maina
diapazona 5 mM-50 mM tikai nedaudz ietekmé& asimetrijas faktoru un kolonnas
efektivitates raditaju veértibas. Teor€tisko Skivju skaits (3.6. tabula) attieciba pret
hidrofilakiem savienojumiem 1a, 2a un 3a kopuma ir lielaks neka stipri

hidrofobakiem savienojumiem 4a un Sa. Pieaugot pretjona koncentracijai kustigaja
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faze, nedaudz samazinas gan kolonnas efektivitate, gan asimetrijas faktori pret

sorbatiem.

Analizéjamo savienojumu asimetrijas faktora un teorétisko Skivju skaita

vertibu atkariba no jonu para reagenta koncentracijas kustigaja faze

3.6. tabula

Koncentracija, mM
Savienojums 10 ‘ 20 ‘ 30 | 40 50
Asimetrijas faktori, Tgm
la 1,59 1,54 1,52 1,50 1,47
2a 2,20 2,15 2,10 1,66 1,56
3a 1,27 1,25 1,24 1,21 1,19
4a 1,24 1,20 1,19 1,05 0,86
S5a 1,59 1,38 1,37 1,21 1,21
Teorétisko skivju skaits, N-107
la 0,59 0,62 0,68 0,64 0,73
2a 1,02 1,00 0,91 0,88 0,82
3a 0,95 0,93 0,94 0,94 0,91
4a 1,27 1,20 1,15 1,04 0,82
S5a 1,22 1,21 1,23 1,17 1,11

TBAF koncentracijai palielinoties, sorbcijas koeficientu lg k vertibas (3.11.

attéla) samazinas visiem analiz&jamiem savienojumiem. Tapat ka AF-AESH

apstaklos, arT jonu paru apstaklos hidrofilie savienojumi 1a un 2a elu€jas brivajam

tilpumam atbilstosa laika.
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3.11. att. Jonu para reagenta koncentracijas ietekme uz 3-(3-n-alkil-1-imidazolio)-
propan-1-sulfondtu Ig k vértibam.

Buferskiduma pH ietekme. Izveért&jot literatiras datus [66,68], nonacam pie
sledziena, ka pH ietekmei uz cviterjonu tipa savienojumu sorbcijas parametriem jabiit
izteiktai, tomer eksperimentalie rezultati (3.7. tabula) paradija, ka pH izmaina (2,5-
7,0) sisttma TBAF/ACN maz ietekmé joslu asimetrijas faktoru un teorétisko skivju
skaita vértibas analiz&jamiem CJS savienojumiem.

3.7. tabula
Analizéjamo savienojumu asimetrijas faktora un teorétisko skivju skaita vértibu

atkariba no buferskiduma pH vértibas kustigaja faze

pH vertiba
Savienojums | 250 | 300 | 400 | 500 | 600 | 7,00
Asimetrijas faktori, Tsim
la 1,10 1,10 1,37 1,45 1,54 -
2a 1,36 1,36 1,36 1,25 1,13 1,18
3a 1,26 1,24 1,24 1,23 1,24 1,26
4a 1,26 1,26 1,26 1,20 1,20 1,16
S5a 1,30 1,33 1,29 1,24 1,20 1.19
Teorétisko Skivju skaits, N-10”

la 0,65 0,61 0,82 1,34 0,69 -
2a 0,64 0,65 0,92 1,53 0,77 0,23
3a 0,91 0,60 0,91 1,43 0,90 0,72
4a 1,08 1,09 0,81 1,16 1,20 1,04
S5a 1,25 1,11 1,20 1,22 1,20 1,20
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Sorbcijas koeficienta Ig k atkariba no buferSkiduma pH veértibas paradita 3.12.

attela, kas rada, ka buferSkiduma pH maina visai maz ietekmé analizéto CJ S sorbcijas

koeficientus.
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3.12.att. 3-(3-n-Alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfondatu Ig k vertibas, kas iegiitas ar
dazadam buferskiduma pH vertibam kustigaja faze.

Sadas atkaribas parada savienojumu dabu, proti, dotaja gadfjuma novérojums
liecina par to, ka pétamie CJS savienojumi varétu bat neitrali vai vairak pozitivi

ladeti.

Temperatiras ietekme. Lai parbauditu temperatiiras ietekmi uz sorbcijas
procesu, lg k vertibas tika noteiktas robezas no 25 lidz 80 °C, kas paradija, ka
temperatiiras paaugstina$ana visai maz, tomér ietekmé pétamo CJS sorbciju (3.13.
attels). Temperatiiras mainai nav biitiskas ietekmes uz asimetrijas faktoru un

teorétisko Skivju skaita veértibam.
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3.13. att. 3-(3-n-Alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonatu sorbcijas koeficientu lg k
vértibu atkariba no temperatiiras.

Pilnigakam temperatiiras ietekmes noveért§jumam uz sorbcijas procesu

piemérotakas ir termodinamiskas funkcijas, kuru analizei veltita nakosa nodala.

3.4. CJS sorbcijas termodinamiskais izvertejums AESH apstaklos
Apgrieztas fazes augstefektivaja Skidrumu hromatografija temperattiras

izmainas var ietekmét daudzus parametrus. Viens no galvenajiem ir kustigas fazes

viskozitates un sist€émas kopé&ja spiediena samazinajums, palielinoties temperatiirai.

kas grafiski paradits 3.14. attela.
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3.14.att. Sistemas kopéja spiediena atkariba no temperatiiras sistéma Symmetry
Shield RP-18 - MeOH/H,0 10/90, v/v.

Analiz€jamie savienojumi ietilpst plasa hidrofobitates diapazona, tapéc tika
izvelets veikt eksperimentus ar dazadiem kustigas fazes sastaviem. Vajaka kustiga
faze (10 % organiskda modifikatora) nodroSina precizakus sorbcijas koeficientu
mérjjumus hidrofilakiem (la, 2a, 1b un 2b ) savienojumiem (k>1), savukart,
hidrofobako (3a, 4a, Sa, 3b, 4b un Sb) savienojumu izdaliSana Sajos apstaklos ir
gandriz neiesp€jama. Lidz ar to p€tijumu diapazons tika izv€léts robezas 10 — 50%
organiska modifikatora. Lai gan 10 % organiska modifikatora nebija iesp€jama
savienojumu Sa un Sb izdaliSana, pargjie eksperimenti tika veikti sekmigi. Vielu
sorbcijas koeficienti mainas ari atkariba no kustigas fazes organiska modifikatora
(acetonitrila vai metanola) dabas. Acetonitrils, atSkirtba no metanola, samazina
analizes laiku un kop&jo sistémas spiedienu. Sada gadijuma kustigas un nekustigas
fazes savstarpgjas mijiedarbibas nosaka dipola - dipola mijiedarbiba. Minétais faktors
varétu veicinat hidrofobako savienojumu (3a, 4a, S5a, 3b, 4b un 5Sb) sorbciju.
Aizstajot acetonitrilu ar metanolu, novéro pretgju efektu, kas sekmé hidrofilako
savienojumu (1a, 2a, 1b un 2b) sorbciju. Saja gadijuma kustigas un nekustigas fazes
savstarpgjo saistibu nosaka metanola spg€ja vienlaikus veidot udenraza saites
(protonu-donoras mijiedarbibas).

3.15. att€la paradita cviterjonu Skidruma 3b sorbcijas koeficientu atkariba no

temperatiras kustigaja fazeé ar 20% acetonitrila saturu dejonizéta tident.
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3.15.att. Van’t Hofa taisne 3-(2-metil-3-n-heksil-1-imidazolio)-propan-1-sulfondatam
(3b) acetonitrila/tidens 20/80 (v/v) kustigaja faze.

Arl paréjam pétitajam vielam ar atSkirigiem kustigas fazes sastaviem tika
iegiitas lidzigas Van’t Hofa taisnes. Slipuma koeficients izsaka hromatografiskas
sorbcijas entalpiju (4H), bet brivais loceklis - hromatografiskas sorbcijas entropijas
(4S) lielumu individualajam savienojumam. Jonu Skidrumu termiska stabilitate ir
visparzinama [114-117], kas padara tos par ¢&rtiem péetjjuma objektiem
termodinamisko funkciju noteikSanai. ArT misu gadijuma esam novérojusi, ka, gan
pieaugot -CH,- grupu skaitam alkilaizvietotaja, gan atkariba no organiska
modifikatora kustigaja faze, analiz€jamo savienojumu sorbcijas izmainas kliist
izteiktakas atkariba no temperatiiras.

3.16. un 3.17. att€los grafiski paraditas pétito savienojumu hromatografiskas
sorbcijas entalpijas izmainas atkariba no organiska modifikatora tilpuma dalas

kustigaja faze.
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Entalpijas veértibas izsaka mijiedarbibu energiju (kJ/mol) pétitajos sorbcijas
apstaklos. Mijiedarbibas notiek starp analitu, sorbentu un kustigo fazi. Noteikto
entalpijas vertibu zime rada, ka pétito savienojumu sorbcijas process eksperimentu
apstaklos ir eksotermisks. No att€liem izriet, ka savienojumu 1a, 2a, 1b, 2b un 3b
sorbcijas entalpijas vertiba pieaug, palielinoties acetonitrila daudzumam kustigaja
faze, savukart, savienojumu 3a un 4a sorbcijas entalpija pieaug lidz kustigas fazes
sastavam ar 20 % acetonitrila, un péc tam pakapeniski samazinas. Hidrofobako
savienojumu 4b, Sa un Sb sorbcijas entalpija samazinas, palielinoties acetonitrila
daudzumam kustigaja faz€. Izmantojot metanolu, var saskatit zinamas Iidzibas ar tam,
kuras nove€ro acetonitrila gadijuma, tomér Soreiz savienojuma 3b sorbcijas entalpija
samazinas, palielinoties metanola daudzumam kustigaja fazé. Sie novérojumi,
iesp€jams, saistiti ar mazak hidrofobo savienojumu sorbcijas procesa izdalitas
energijas pieaugumu. Pretéjais notiek ar hidrofobakajiem savienojumiem (kam
aizvietotaji ir heksil-, heptil- un oktil-grupas) — tiem sorbcijas procesa izdalita
energija samazinas.

Iegiitie rezultati lauj izteikt min&umu, ka zemas entalpijas vertibas nosaka
dipola-dipola mijiedarbibas. Visiem analiz€tajiem savienojumiem, iznemot 1a un 1b,
sorbgjoties no acetonitrilu saturosam kustigajam fazém, noteicosas varétu biit dipola-
dipola mijiedarbibas. Pieaugot §1 organiska modifikatora tilpuma dalam, palielinas
savienojumu 2a, 2b un 3b entalpijas veértibas (>10kJ/mol), kas var€tu noradit uz
dipola-dipola mijiedarbibu pastiprinasanos sorbcijas procesa. Metanolu saturoSajas
kustigajas fazés nov€rojama cita tendence, kas, galvenokart, saistita ar ta protonu
donor-akceptorajam mijiedarbibam.

3.18. un 3.19. att€los grafiski paraditas petamo savienojumu sorbcijas entropiju

vertibas ar dazadiem organiska modifikatora daudzumiem kustigaja faze.
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3.22. un 3.23. atteli rada, ka sorbcijas process pétitajiem savienojumiem kliist
patvaligaks, samazinoties organiska modifikatora tilpuma dalai kustigaja faze.
Turklat homologu rinda, palielinoties alkilgrupas lielumam, Gibsa energijas klust
negativakas (sorbcijas process norisinas patvaligak) lidz ar zemakam organisko
modifikatoru koncentracijam. Vienlaikus zemaku modifikatora koncentraciju (10-
20%) gadijuma Gibsa energijas maina notiek straujak, pieaugot —CH,- grupu skaitam
aizvietotajos homologu rinda, neka augstaku (40-50%).

3.24. un 3.25. att€los paradita abu homologu rindu savienojumu sorbcijas

entalpijas un entropijas korelativa atkariba.

AS, Jimol K
A4S, Jimol K 501

507 -150 1
-150 0.
-250 « ¢ L4 350 R2 =078 . L
-350 1 R2 =088 ° 4504
450 A 8 .
550 5507
650 650
750 =750 4 .
8501 AH, KJ/mol 8501 AH, kJ/mol
—95,0 A T T T T 1 —95,0 T T T T 1

250 200 <150 -100 50 00 250 200 150 -100 50 00
A rindas homologi B rindas homologi

3.24.art. CJS sorbcijas entalpijas un entropijas homologu korelativa atkariba 50
% metanola kustigaja faze.

AS, Jimol K AS, Jimol K
0 00 -

-100 . -100 1

i 2 i

ﬁg | R® =0997 o :ig | R? =0,991 . M

400 - 400 -

-500 - -50,0 LIRS

600 - . 600 -

700 A 700 -

-80,0 1 AH, kJfmol -80,0 1 . AH, kJfmol

900 * ‘ ‘ ‘ ‘ 900 ‘ ; ; ; ‘
250 200 -150  -100 50 00 250 200  -150  -100 50 00

A rindas homologi B rindas homologi

3.25.art. CJS sorbcijas entalpijas un entropijas homologu korelativa atkariba 50
% acetonitrila kustigaja faze.
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Minéto korelaciju esamiba varétu noradit uz lidzigas uzbiives sorbata-sorbenta

asociatu veidoSanos pétitajiem homologiem, kas ir izteiktaka par kustigo fazi

izmantojot acetonitrila, neka metanola tudens Skidumus. Lidzigi secinajumi par

sorbata-sorbenta asociatiem izteikti darba [118].

Korelacija samazinas, pieaugot organiska modifikatora tilpuma dalam kustigaja

faze. To atspogulo 3.8. tabula.

3.8. tabula

Analizéjamo savienojumu 1a-5a un 1b-5b Kkorelacijas koeficienti atkariba no organiska

modifikatora un ta daudzuma kustigaja faze

Tilpuma dalas (%) Korelacijas koeficienti
kustigaja faze Acetonitrils Metanols
10% 0,54 0,13
20% 0,40 0,10
30% 0,88 0,34
40 % 0,97 0,64
50% 0,98 0,84

Novero So koeficientu vertibu samazinajumu ar1 atkariba no alkilaizvietotaja -

jo hidrofobaka molekula, jo savstarp€ja korelacija mazaka.

Tas, iesp€jams,

izskaidrojams ar piepémumu, ka vienas homologu rindas savienojumu asociati ir

atskirigi no otras rindas veidotajiem.
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3.5. 3-(3-n-Alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonatu izdaliSana

gradienta apstaklos

Kvalitativai un kvantitativai  3-(3-n-alkil-1-imidazolio)-propan- 1 -sulfonatu
noteikSanai sint€zes maisijumos un tiribas parbaudei perspektiva atdaliSanas metode
ir ar kustigas fazes gradienta izmantoSanu, kas lauj vienlaikus atdalit komponentus
plasa (1<k<20) sorbcijas koeficientu vértibu diapazona.

Ka jau tika minéts 3.1. nodala aprakstot 3-(3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-
sulfonatu sorbciju, polarako savienojumu la un 2a sorbcijai nepiecieSama kustiga
faze ar mazu organiska Skidinataja daudzumu (Iidz 5%), savukart, sados apstaklos
hidrofobakie savienojumi 3a, 4a un Sa elugjas loti v€lu vai neelugjas vispar. Lidz ar
to bija japiemekl€ optimali hromatografiskie apstakli stipri hidrofilo un stipri
hidrofobo savienojumu izdaliSanai. 3.9. tabula apkopoti rezultati pakapeniskai

hromatografisko apstak]u izveidei optimalai CJS sadali$anai vienas analizes ietvaros.
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3.9. tabula

Analizéjamo cviterjonu Skidrumu izdaliSanas laiku, asimetrijas faktoru, teorétisko

$kivju skaita un izSkir$anas vertibas dazados AESH apstaklos

Nr Apstakli Sav. | tg | Tuim | Rs | N-10™
Kustiga faze - 60/40 v/v H,O/CH;0H (izokratiski);
1. Kolonna - Kromasil C18 4,6x150 mm, dp* =5 um; Vielu izdaliSana netika sasniegta
Pliasmas atrums - 1,0 ml/min.
la 2,20 1,45 0,70 0,35
Kustiga faze - 94/6 v/v H,O / CH;0H (izokratiski); 2a 4,31 1,38 2,66 0,49
2. | Kolonna - Kromasil C18 4,6x150 mm, d, =5 pm; 3a
Plismas atrums — 0,5ml/min. 4a Vielu izdaliana netika sasniegta
Sa
Kustiga faze - 95/5 v/v 40 mM fosfatbuferskidums la 2,14 - - -
pH 4,0 / CH;CN (10 min. linears gradients no 95-50 2a 417 120 672 7,33
3. % buferskiduma); 3a 6,14 1,59 289 22,6
Kolonna - Kromasil C18 4,6x150 mm, d,= 5 pm; 4a . . :
_ - . Vielu izdaliSana netika sasniegta
Plusmas atrums — 0,5ml/min. Sa
40 mM Plasmas
Laiks fosfat- CH;CN, ALCUMS la 255 1,32 089 027
buferskidums ¢
0-3 min 95 5 2a 7,13 1,06 2273 0,67
3-7 min 95-50 5-50
4. 7-20 min 50 50 3a 1501 1,54 14,1 164
20-22 min 95 5 0,5
29-25 min 95 5 ml/min 4a 16,81 1,40 2,80 13,4
Kolonna - Kromasil C18
4,6x150 mm, d= 5 um 5a 17,14 2,23 3,40 16,2
40 mM Plusmas
Laiks fosfat- CH;OH’ atrums Ia 262 140 1,09 0,69
V1 = (%
buferskidums
0-2,5 min 97 3 2a 9,01 1,10 26,70 1,04
5 2,5-9 min 97-50 3-50 1.0
: 9-15 min 50 50 1/’ . 3a 13,99 1,55 19,36 11,9
15-20 min 97 3 mi/min
20-25 min 97 3 4a 16,06 1,25 10,56 7,80
Kolonna - Symmetry Shield RP-18
5a 19,63 1,54 12,13 4,75

4,6x250 mm, d, =5 pm

dp*- sorbenta dalinu diametrs.

Izokratiskos AESH apstaklos analizéto savienojumu sorbciju izsaka ar

sorbcijas koeficientu veértibam, bet gradienta apstaklos analitu sorbcijas raditaju

izsaka ar izdaliSanas laiku #z. Analiz€jama savienojuma izdaliSanas laikam #z jabiit

lielakam ka nesorb&joSajam savienojumam (fg>7p). Jo So savienojumu #z vértibas biis

tuvakas, jo mazaka iespEja paversies sorbcijai izvEl€tajos apstaklos. Lielakas g
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veértibas novérojamas hidrofobakajiem savienojumiem 3a, 4a un Sa. Hidrofilakais
savienojums la gandriz visos hromatografiskos apstaklos elugjas lidz ar ,,ty".

Tik plasas hidrofobitates komponentu izdaliSana izokratiskos apstaklos nav
efektiva. Izmainot kustigas fazes sastavu, dejoniz€ta tdens vieta izmantojot
buferskidumu un izv€loties kustigas fazes gradienta apstaklus, tika panakta
sekmigaka vielu izdaliSanas. Optimiz&jot laiku un kustigas fazes sastava attiecibas
gradienta reZima, tika panakta visu piecu savienojumu izdaliSana vienas analizes
ietvaros. Tomer polarakais savienojums 1a izdalijas ,,ty” tuvuma. Nomainot nekustigo
fazi, no C 18 uz RP 18, ka ar1 izvéloties garaku kolonnu (no 150 mm uz 250 mm),
ieverojami tika palielinata savienojumu 1a un 2a sorbcija. Lai art acetonitrilam (3.9.
tabula, apstakli Nr4), salidzinajuma ar gala metode izv€léto metanolu, piemit zemaks
UV caurlaidibas slieksnis, ka arT ta klatbutne kustigaja faz€ samazina viskozitati un
lidz ar to sist€émas kop€jo spiedienu, tomér $is organiskais modifikators izteikti

paatrina pétito savienojumu izdaliSanos.

1250000 32 55
& _ t ,
2 1000000 1a 4a
= ]
=
& 7s0000]
E 1a
L ]
8 spopon
2 ]
()
]
< 3500004
|:|_
L L [ ] [ [ L [ [ L
0.0 2.5 50 75 10.0 12.5 150 17.5 200 2.5
Laiks, {tritr)

3.26.att. 3-(3-n-Alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonatu maisijuma la-5a
hromatogramma. CH;OH/40 mM buferskidums, pH 7,5 gradients (3.9. tabula Nr5); 210
nm. Kolonna Symmetry Shield RP-18 4,6x250 mm.

3.26. att€la redzama cviterjonu Skidrumu maisijumu hromatogramma, kas
iegiita 3.9. tabula aprakstitajos apstaklos. Pirma josla atbilst nesorbgjosas vielas

izdaliSanas laikam. Pargjo vielu izdaliSanas noris atbilstoSi to hidrofobitates

pieaugumam.
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P&éc optimalako apstaklu piemekl€Sanas cviterjonu Skidrumu hromatografiskam
analizém tika noveértéta metodes drosiba, mainot divus biitisku parametrus —
hromatografiskas kolonnas temperatiru un kustigas fazes buferSkiduma pH (3.9.
tabula Nr5 aprakstitajos apstaklos).

Galvenie parametri, kurus ietekmé $adas temperatiiras izmainas, ir izdaliSanas
laiks (7g) (3.27. att€ls), izskirSana (Rs), asimetrijas faktors (7,,) un teorétisko skivju
skaits (N) (3.10. tabula). Pieaugot temperatiirai, fg vertibas bieZi vien samazinas,
savukart, kolonnas efektivitate parasti palielinas, kas izskaidrojams ar kustigas fazes
viskozitates un sist€mas spiediena samazinasanos.

Maksimala relativa klida (%) izdaliSanas laikiem neparsniedz 0,2 %. 3.26.
attels ataino analiz€jamo savienojumu izdaliSanas laiku t;z atkaribu no kolonnas
temperatiras, kas rada, ka analizéto CJ S #x vértibas samazinas, pieaugot temperatirai.
Temperatiiras maina ietekmé savienojumu 2a un Sa sorbciju lielaka méra neka 1a, 3a

un 4a.

20,0?”‘”‘7””[ 77777777777 S SR -
‘ A A A ela

1 1 1 m2a

w ity sk
1 1 1 A%
e R T s
1 ‘ ‘ u 1
I — . 4
IR R R I I
00 ‘ | ‘ | | ‘ |
20 30 40 50 60 70 80 90

Temperatiira, °C

3.27.att. 3-(3-n-Alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonatu izdaliSanas laiku (tg)
atkariba no kolonnas temperatiiras (3.9. tabulas Nr5 apstaklos).

Palielinoties temperatiirai, kolonnas efektivitate palielinas attieciba pret

visiem analiz€jamiem savienojumiem (3.10. tabula).
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3.10. tabula

Analizéto cviterjonu Skidrumu asimetrijas faktoru, teorétisko Skivju skaita un

izSkirSanas vertibas atkariba no hromatografiskas kolonnas temperatiiras

Savienoiums Temperatiira ( °C)
! 25 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80
Asimetrijas faktori, Tim
la 1,40 1,47 1,45 1,42 1,35 1,35 1,34
2a 1,10 1,13 1,14 1,16 1,14 1,13 1,14
3a 1,55 1,29 1,38 1,15 1,56 1,61 1,64
4a 1,25 0,80 0,78 1,08 0,79 1,18 1,14
5a 1,54 1,06 1,19 1,20 1,19 1,27 1,48
Teorétisko skivju skaits, N-1 0*
la 0,69 0,69 0,73 0,81 0,79 0,79 0,84
2a 1,04 1,39 1,19 1,07 0,89 0,83 0,84
3a 11,9 11,9 13,3 15,4 18,3 19,6 20,5
4a 7,80 10,3 12,6 16,1 15,9 18,6 19,1
5a 4,75 4,83 5,78 6,71 7,65 7,36 8,69
Izskirsana, Rs
to/l1a 1,09 1,19 1,17 1,19 1,12 1,11 1,11
1la/2a 26,70 29,7 28,2 27,3 25,1 23,9 23,7
2a/3a 19,36 20,9 20,7 20,9 21,0 21,4 23,4
3a/da 10,56 11,3 12,0 12,9 13,1 13,5 13,6
4a/5a 12,13 12,8 13,5 14,1 13,9 13,4 13,5

Savukart asimetrijas faktoru vertibas ir mainigas — vielas 2a T, vertibas
mainas vien daZu procentu robezas. Savienojumam 1la, temperatiirai pieaugot, 7
vertiba samazinas (tuvinas ieteicamajam 7,,=1,0), pret€ji savienojumam Sa, kuram
asimetrija palielinas (attalinds no ieteicama T,.,=1,0). Ta ka izsSkirSana starp
hromatogramma blakus esoSo analiz€jamo savienojumu joslam ir atkariga no
izdaliSanas laiku starpibas, Rs maina ir saistita ar tg lielumiem.

Kustigas fazes buferSkiduma pH vértibas kaut nedaudz, tomér ietekmé
analiz€jamo savienojumu sorbciju parametrus. Ka redzams 3.28. attéla, cviterjonu
Skidrumi dazados buferSkiduma pH apstaklos izturas ka izteikti neitrali savienojumi -
tg vertibu izmainas ir niecigas. Vienigi savienojumiem 2a un Sa novéro nelielu
izdaliSanas laiku pieaugumu Iidz ar pH maigu. Maksimala relativa kluda (%)

izdaliSanas laikiem neparsniedz 0,4 %.
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3.28.att.  3-(3-n-Alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonatu izdaliSanas

(tr)

meérijumi, lietojot dazadu kustigas fazes buferSkidumu pH (3.9. tabulas Nr5 apstaklos).

Palielinoties fosfata buferSkiduma pH veérttbam kustigaja fazé (3.11. tabula),

kolonnas efektivitate visvairak palielinas savienojumam 2a. Savienojumu 3a, 4a un

S5a teorétisko Skivju skaita vertibas ir gandriz nemainigas.

Vispolarakajam

savienojumam 1a arT pieaug kolonnas efektivitate, pieaugot pH vértibam Iidz pH 4,5,

bet péc pH 4,5 atkal samazinas.
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3.11. tabula

Analizéjamo cviterjonu, asimetrijas faktoru, teorétisko Skivju skaita un izskirSanas

veértibas atkariba no kustigas fazes buferSkiduma pH

Fosfatbuferskiduma pH

Savienojums [ T S T 55 | 65 | 7.5
Asimetrijas faktori, Tgm
la 1,93 1,40 1,20 0,99 1,31 1,11
2a 1,14 1,10 1,15 1,16 1,17 1,19
3a 1,22 1,55 1,18 1,18 1,18 1,18
4a 1,13 1,25 1,13 1,15 1,24 1,31
S5a 1,15 1,54 1,15 1,16 1,16 1,16
Teorétisko skivju skaits, N-107
la 0,29 0,69 0,75 0,47 0,57 0,32
2a 0,99 1,04 1,83 2,36 2,58 3,21
3a 13,6 13,4 13,3 12,9 13,4 13,5
4a 9,63 9,50 9,33 9,38 8,95 8,96
S5a 4,98 4,95 4,98 4,83 4,82 4,71
IzSkirsana, Rs
to/la 1,09 1,09 1,45 1,85 4,51 9,7
la/2a 22,8 26,7 29,3 3255, 31,7 18,4
2a/3a 19,9 20,0 22,7 24,0 24,5 25,8
3a/d4a 11,5 11,4 11,3 11,4 11,3 11,2
4a/5a 12,7 12,8 12,9 12,9 12,9 13,0
Savukart asimetrijas faktora vertibas ir diezgan mainigas, un lielas

likumsakaribas starp savienojumiem un kustigas fazes pH vértibam nav noveérojamas.

Uzskatami cviterjonu Skidrumu izdaliSanos pie pH veértibu mainam atspogulo

- s v

L

vispolarako savienojumu 1a un sist€mas ,,ty- palielinajas. Lai arT cviterjonu Skidrumu

stabilitate nav atkariga no pH, pie augstakam pH veértibam polarakie no tiem (1a un

2a) sak izdalities velak. Sis apstaklis atrisina dazadas hidrofobitates CJS savienojumu

atdaliSanas problému.
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3.6. Sorbenta ietekme uz CJS sorbciju AESH apstaklos

Ieverojot biezi sastopamas apgrieztas fazes sorbentu Tpasibu atSkiribas,
sorbcijas likumibas tika parbauditas ari, izmantojot virkni citu sorbentu — Aluspher
100 RP Select B, Purospher RP 18e, LiChrospher 100 RP 18e un LiChrospher 60 RP
Select B.

3.12. tabula apkopotas pétito CJS lgk vertibas, kuras iegitas, izmantojot
Purospher RP 18e sorbentu, mainot organiska modifikatora (MeOH un ACN)
tilpuma dalas kustigaja faze.

3.12. tabula

Vielu 1a-5a, 1b—-5b sorbcijas koeficientu Igk vértibu atkariba no organisko

modifikatoru satura kustigaja faze, ka sorbentu izmantojot Purospher RP 18e

Purospher RP 18e
s %o MeOH ACN

Viela 10 20 30 40 50 5 10 20 30 40
1a -1,82 | -1,87 | -1,93 | -2,00 | -2,09 | -2,10 | -2,38 | -4,57 | -4,55 -
2a 0,56 -0,25 | -0,76 | -1,02 | -1,44 0,86 0,03 -1,24 | -2,61 | -4,55
3a 3,06 1,96 1,09 0,42 -0,20 3,44 2,40 0,73 -0,56 | -1,51
4a 4,38 3,17 2,15 1,30 0,52 - 3,63 1,73 0,23 -0,97
5a - 4,38 3,22 2,20 1,24 - - 2,73 0,96 -0,36
1b -1,64 | -1,68 | -1,73 | -1,85 | -1,92 || -1,75 | -2,27 | -348 | -4,55 | -4,55
2b 0,87 0,02 -0,72 | -0,96 | -1,31 1,30 0,40 -0,84 [ -1,99 [ -2,36
3b 3,37 2,27 1,14 0,49 -0,16 3,88 2,78 1,04 -0,31 -0,94
4b 4,69 3,43 2,19 1,36 0,55 - 4,01 2,03 0,43 -0,56
5h - 4,63 3,31 2,29 1,29 - - 3,06 1,21 -0,07

CJS sorbcijas mérijumi uz §T sorbenta rada, ka [gk vértibas mainas atbilstosi to
hidrofobitates pieaugumam. Vielu 1b-5b izdaliSanas metanolu saturos$as kustigajas
fazes ir visai lidziga la-5a izdaliSanas ainai, tomér, ta ka b homologu rindas
savienojumi satur metil- aizvietotadju C, vietd imidazola gredzena, to sorbcijas
koeficientu vertibas ir lielakas. Acetonitrila gadijuma savienojumu izdaliSanas seciba
kopuma mainas lidz ar —-CH,- grupu skaita pieaugumu alkilaizvietotaja pie N3 atoma

CJS, tomér tikai pie ACN satura 20-30% tiek sasniegta pilniga visu savienojumu
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atdaliSana. Tas skaidrojams ar iesp&jamajam dipola-dipola mijiedarbibam starp
kustigo un nekustigo fazi, kuras zemas ACN koncentracijas ir parak vajas, lai panaktu
vielu sadaliSanu.

Izmantojot sorbentu LiChrospher 100 RP 18e, iegiitie dati apkopoti 3.13.
tabula. Ar1 Saja eksperimentu s€rija pétitie savienojumi izdalas hidrofobitates
pieauguma seciba gan MeOH, gan ACN gadijuma. Palielinot organiska modifikatora
saturu kustigaja faze, savienojumu lgk vertibas samazinas, iznemot vielas 1a un 1b,
kuru Igk vertibas pieaug. Ta ka MeOH ir $kidinatajs ar protonu donorajam 1pasibam,
tas var veidot idenraza saiti ar sulfonata grupu. Palielinot MeOH daudzumu kustigaja
faze, palielinas savienojumu solvatacijas pakape un analiz€jamo savienojumu
izdaliSanas laiki.

3.13. tabula

Vielu 1a-5a, 1b-5b sorbcijas koeficientu Ilgk vértibu atkariba no organisko

modifikatoru satura kustigaja faze, ka sorbentu izmantojot LiChrospher 100 RP 18 e

LiChrospher 100 RP 18 e
s %0 MeOH ACN

Viela 10 20 30 40 50 5 10 20 30 40

la -1,27 -1,22 -1,21 -1,06 -0,92 -1,06 -1,17 -1,20 -1,31 -1,39
2a 0,88 0,07 -0,37 -0,57 -0,64 1,20 0,44 -0,39 -0,86 -1,03
3a 3,29 2,13 1,30 0,70 0,24 3,72 2,69 1,13 0,07 -0,44
4a 4,59 3,31 2,34 1,54 0,87 - 3,93 2,09 0,71 -0,08
5a - 4,49 3,40 2,43 1,57 - - 3,09 1,42 0,37
1b -1,19 -1,18 -1,17 -1,06 -0,92 -0,91 -1,06 -1,16 -1,27 -1,44
2b 1,19 0,22 -0,30 -0,46 -0,62 1,24 0,76 -0,18 -0,75 -1,00
3b 3,63 2,32 1,42 0,85 0,27 3,88 3,06 1,44 0,27 -1,03
4b 4,90 3,49 2,45 1,69 0,90 - 4,30 2,42 0,94 -0,44
5b - 4,66 3,53 2,58 1,61 - - 3,45 1,68 -0,08

Veicot petijumus ar LiChrospher 60 RP 18 Select B sorbentu, iegtie rezultati

(3.14. tabula) parada lidzigas tendences, ka izmantojot LiChrospher 100 RP 18e, jo

1a un 1b savienojumu Igk vertibas ar1 pieaug, palielinot MeOH saturu kustigaja faze.
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3.14. tabula
Vielu 1a-5a, 1b-5b sorbcijas koeficientu Igk vertibu atkariba no organisko
modifikatoru satura kustigaja faze, ka sorbentu izmantojot LiChrospher 60 RP 18
Select B

LiChrospher 60 RP 18 Select B

s %o MeOH ACN

Viela 10 20 30 40 50 5 10 20 30 40

1a 142 | <135 | -1,15 | -n11 | 1,10 || -1,36 | -1,39 | -145 | -1,50 | -1,53
2a 080 | 011 | -0,30 | -0,50 | 0,67 | 1,09 | 036 | -0,46 | -0,90 | -1,17
3a 300 | 204 | 131 | 072 | 022 | 343 | 249 | 1,06 | 006 | -0,52
4a 423 | 3,14 | 226 | 1,50 | 081 365 | 1,95 | 067 | -0,16
54 485 | 411 | 324 | 231 | 145 411 | 2,85 | 1,30 | 023
1b 142 | -122 | -1,11 | -1,07 | -1,06 | -1,00 | -1,17 | -1.45 | -1,50 | -1,53
2b 1,12 | 025 | 001 | -046 | -0,64 | 1,47 | 0,76 | -022 | -0,78 | -1,09
3b 347 | 220 | 1,72 | 078 | 025 | 3,84 | 2,88 | 134 | 025 | -0,39
4b 454 | 330 | 2,61 | 1,55 | 084 401 | 223 | 086 | -004
5h 515 | 440 | 350 | 237 | 148 56 | 3,15 | 1,52 | 040

Atskirigakus rezultatus iegiist, izmantojot sorbentu Aluspher RP Select B
(3.15. tabula). Vielu sorbcija notiek hidrofobitates pieaugSanas seciba. Sorbents
Aluspher RP Select B, saskana ar literatiiras [83,84] zinam, ir viens no
hidrofilakajiem sorbentiem, salidzinot ar iepriekS aprakstitajiem, jo tas veidots no
aluminija oksida dalinam, kuras sakausétas ar polibutadiénu. ST sorbenta ipa$ibas
izpauzas ka savienojumu Igk vertibu palielinasanas, pieaugot organiska modifikatora
daudzumam kustigaja faze vielam 1a, 1b ar MeOH un vielam 1a, 2a, 1b un 2b ar
ACN ka kustigo fazi. lesp€jams, ka lgk vertibas nosaka MeOH proton-donoras
ipasibas, kuras, pieaugot MeOH koncentracijai, giist parsvaru par dipolu-dipolu
mijiedarbibam sorbata un kustigas fazes starpa. ACN gadijuma dipolu-dipolu
mijiedarbiba ar hidrofilakajiem 1la, 2a, 1b un 2b savienojumiem nomac So vielu
hidrofobitati, un Iidz ar to palielinas to izdaliSanas laiks, pieaugot ACN koncentracijai

kustigaja faze.
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3.15. tabula
Vielu 1a-5a, 1b-5b sorbcijas koeficientu Ilgk vértibu atkariba no organisko

modifikatoru satura kustigaja faze, ka sorbentu izmantojot Aluspher RP Select B

Aluspher RP Select B
» %0 MeOH ACN

Viela 10 20 30 40 50 5 10 20 30 40

la -1,29 -1,24 -1,13 -1,06 -0,97 -0,82 -0,72 -0,68 -0,65 -0,56
2a -0,43 -1,17 -1,13 -1,06 -0,94 -0,79 -0,69 -0,66 -0,65 -0,56
3a 0,06 -0,53 -0,71 -0,73 -0,82 -0,02 -0,13 -0,32 -0,47 -0,54
4a 0,27 0,08 -0,33 -0,48 -0,62 0,44 0,02 -0,30 -0,54
5a 1,23 0,37 0,23 0,01 -0,36 1,30 0,52 -0,02 -0,51
1b -1,18 -1,17 -1,13 -1,06 -1,06 -0,79 -0,72 -0,66 -0,65 -0,54
2b -0,38 -0,51 -1,13 -1,06 -1,06 -0,79 -0,69 -0,63 -0,62 -0,54
3b 0,18 0,08 -0,67 -0,79 -0,70 0,05 -0,04 -0,29 -0,46 -0,51
4b 0,37 0,29 -0,21 -0,46 -0,43 0,57 0,06 -0,28 -0,51
5b 1,30 0,85 0,43 -0,04 -0,15 1,42 0,61 -0,01 -0,49

Literatura [83,84] aprakstiti eksperimentali noteiktie parametri dazadu sorbentu
salidzinasanai, pieméram, hidrofobitate (H), hidrofobitates selektivitate (HS),
polaritate (PI), polaritates selektivitate (PS) un silanolaktivitate (NI). Balstoties uz
§im noteiktajam vértibam, tika veikti pétfjumi, kuros mekléta CJS sorbcijas
koeficientu atkariba no iepriek§ miné€tajiem parametriem dazadiem izmantotajiem
sorbentiem. Sada veida ietekmes izvértéjums lauj spriest par analiz&amo
savienojumu dabu. legitie rezultati paradija, ka HS, Pl un PS faktoru ietekme uz CJS
sorbciju ir nebiitiska. Savukart, CJS sorbcijas raditaji ir izteikti atkarigi no H un NI
lielumiem.

Viena no novérotajam tendencé€m liecina, ka korelacija starp sorbcijas
koeficientiem un dazadu sorbentu hidrofobitates vértibam pieaug, palielinoties
alkilkeédes garumam CJS molekula (3.16. tabula). Iespgjams, $aja gadfjuma doming
mijiedarbibas starp pétito savienojumu alkilaizvietotaju un sorbenta virsmu -CH,-
grupam. Jo vairak So grupu savstarpgji mijiedarbojas, jo augstaka korelacija tiek

sasniegta.
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3.16. tabula

Pétito savienojumu Korelacijas Kkoeficienti (R*>) atkariba no izmantoto sorbentu

hidrofobitates un kustigas fazes modifikatora tilpuma dalam

D, %
MeOH ACN

Vielas 10 | 20 | 30 | 40 | 50 5 10 | 20 | 30 | 40

n 021 | 023 | 036 | 028 | 023 | 035 | 045 | 0,37 | 040 | 047
’a 0,56 | 046 | 024 | 0,05 | 0,06 | 0,61 | 047 | 0,08 | 036 | 0,37
3 0,69 | 0,64 | 059 | 052 | 039 | 0,68 | 0,66 | 0,53 | 0,02 | 021
5 ~ 071 | 0,66 | 0,64 | 0,61 | - ~ 066 | 052 | 0,17
b 0,17 | 029 | 034 | 029 | 0,17 | 035 | 044 | 0,39 | 039 | 045
. 0,56 | 045 | 0,12 | 0,11 | 0,002 | 0,56 | 0,50 | 0,002 | 0,34 | 0,47
3 0,65 | 0,68 | 045 | 056 | 037 | 0,65 | 0,65 | 0,56 | 0,14 | 0,79
i 0,70 | 0,69 | 0,54 | 0,62 | 053 | - | 0,68 | 0,63 | 042 | 0,07
s ~ 070 [ 0,62 | 0,66 | 0,62 | - ~ 067 | 056 | 0,08

Korelacijai ir tendence pieaugt pie zemakam organiska modifikatora tilpuma
dalam kustigaja faze€ (3.29. attels), tomér ne visu savienojumu gadijuma. Tas liecina,
ka relativi liels MeOH vai ACN saturs kustigaja faz€ nomac sorbenta un analiz€jamo
vielu hidrofobas iedarbibas. Hidrofilakajiem savienojumiem 1a un 1b §is hidrofobas
iedarbibas ir niecigas, tapéc to sorbcijas parametri nav atkarigi no sorbentu

hidrofobitates raditajiem.
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3.29.att. 3-(3-n-Heptil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonata (4a) sorbcijas Kkoeficienti
(Igk) atkariba no sorbentu hidrofobitates vértibam pie dazadam MeOH (A) un ACN (B)
koncentracijam kustigaja faze.

Cits CJS sorbcijai bitisks faktors ir sorbentu silanolaktivitate. Iegitie sorbcijas

mérjjumi Java novérot korelaciju starp lgk un NI veértibam, turklat ta uzlabojas,

pieaugot alkilaizvietotaja lielumam CJS (3.17. tabula).

3.17. tabula

Pétito savienojumu korelacijas koeficienti (R’) atkariba no izmantoto sorbentu

silanolaktivitates un kustigas fazes modifikatora tilpuma dalam

D, %
MeOH ACN

Viela 10 | 20 | 30 | 40 50 5 10 20 | 30 | 40
n 0,08 | 0,07 | 0,07 | 0,06 | 0,05 | 025 | 0,30 | 0,14 | 0,16 | 0,95
’a 0,991 | 0,97 | 0,81 | 049 | 0,03 | 0,998 | 0,95 | 0,007 | 0,10 | 0,12
3 0,990 | 0,990 | 0,991 | 0,98 | 0,91 | 0,991 | 0,996 | 0,98 | 0,35 | 0,02
i 0,990 | 0,990 | 0,990 | 0,995 | 0,990 | - | 0,992 | 0,9990 | 0,88 | 0,09
5 ~ 70,98 | 0990 | 0,994 | 0,998 | - ~ 10,9991 | 0,97 | 0,60
b 0,16 | 0,07 | 0,05 | 0,05 | 0,02 | 0,14 | 022 | 0,19 | 0,15 | 0,20
. 0,995 | 0,96 | 0,70 | 0,56 | 0,18 | 0,96 | 0,98 | 0,22 | 0,09 | 0,24
ah 0,98 | 0,98 | 0,98 | 0,998 | 0,98 ~ 70,992 [0,9996 | 092 | 0,13
s ~ 70,98 | 0,990 | 0,99 | 09992 - ~ 10,998 | 098 | 0,60
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Tas vartu liecinat, ka pétitie savienojumi nav 1isti neitralas vielas (ka tas

paradijas sorbcijas pétijumos dazadas buferSkiduma pH vertibas) 1pasi pieaugot to

hidrofobitatei - neitralitate ar vien samazinas.

Ieguitas korelacijas koeficientu vertibas Igk atkaribai no sorbentu NI ir augstakas

neka no to hidrofobitates (H). Kopuma, ar nelielam atkape€m, novéro korelacijas

samazinasanos starp lgk un NI, ja palielina organiska modifikatora saturu kustigaja

faze (3.30. attels). To varétu izskaidrot ar CJS molekulu un sorbentu mijiedarbibu

ekranaciju, kas, iesp€jams, notiek, palielinoties sorbatu solvatacijas pakapei.
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A
3.30.att.

3-(2-Metil-3-n-heksil-1-imidazolio)-propan-1-sulfondata

koeficienti (Ig k) atkariba no sorbentu silanolaktivitates (NI) vertibam pie dazadam
MeOH (A) un ACN (B) tilpuma dalam kustigaja faze.

IepriekS aprakstitie rezultati norada, ka, izv€loties sorbentus CJ S analizém, ir

svarigi novertet to hidrofobitates un silanolaktivitates parametrus, ka ar1 lauj spriest

par iesp&jamo p&tamo CJS dabu.
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3.7. Hromatografiskas kolonnas tests

Lai izvairitos no neprecizu rezultatu iegtiSanas, veicot sorbcijas pé€tijumus

dazados hromatografiskajos apstaklos un izmantojot vienu un to pasu kolonnu,

nepiecieSams novertét to, ka lietotie apstakli (temperatiiras un pH maina) ietekme §1

sorbenta Tpasibas, tadas ka asimetrijas faktorus un teor&tisko $kivju skaitu.

Pec 3.18. tabula apkopotajiem rezultatiem var secinat, ka kolonnas sist€émas

piemérotibas parametri izmainas ik péc noteikta eksperimentu stundu skaita.

3.18. tabula

Hromatografiskas kolonnas Symmetry SHILED™ RP-18 (Waters, 4,6x250 mm 5

pm) testa rezultati acenaftenam

. Teorétisko . ..
IzdaliSanas s . Asimetrijas
laiks 7z, min Skavju sl_(4a1ts faktori 7,;
N']O asim
Sakuma dati 18,71 2,17 1,04
Péc 260 h kolonnas darbibas AF-
AESH un jonu piru apstaklos 18,72 2,16 1,03
savienojumiem la-5a
Péc 80 h kolonnas darbibas AF
AESH apstiklos 18,69 2,08 1,04
savienojumiem 1b-5b
Péc 190 h kolonnas darbibas pie
pH (2,5-7,0) un kolonnas
temperatiram (25-80 °C) 18,71 2,02 1,03
savienojumiem la-5a
Péc 340 h kolonnas darbibas
temperatiiru intervala 25-60 °C 18,68 1,81 0,99
savienojumiem la-5a, 1b-5b
Péc 140 h kolonnas darbibas AF-
AESH Kkustigas fazes gradienta 18,59 1,56 0,99

apstaklos savienojumiem la-5a
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3.8. Tandémmasspektrometriska (MS-MS) cviterjonu Skidrumu

identifikacija, izmantojot jonizaciju ar elektroizsmidzinasanu

levérojot pétito savienojumu identifikacijas un uzbiives apstiprinajuma
nepiecieSamibu to sint€zes apstaklu kontrolei, darba tika izvirzits mérkis izstradat
masspektrometrisku analizes metodi, izmantojot jonizaciju ar elektroizsmidzinasanu.
Minétas metodes sekmigai izmantoSanai nepiecieSama gan sorbcijas likumibu
izpratne, gan masspektru iegtSanas apstaklu un interpretacijas likumsakaribu
noskaidroSana.

Vielam 1a-5a un 1b-5b tika uzpemti pilnas jonu stravas masspektri.
Masspektros intensivakos signalus veido CJS (ar molmasu M) proton&tam formam
atbilstoSie [M+H]" joni. Redzami arl mazas intensitates Be, ¥S un 'S izotopus
saturo$u jonu signali. Domajams, ka visiem pétitajiem savienojumiem [M+H]* jons
veidojas, piesaistoties protonam pie CJS molekulu negativo ladinu saturo$a centra
(-SO’; grupas). 3.31. attela paradits a homologu rindas parstavja 3-(3-n-oktil-1-
imidazolio)-propan-1-sulfondta (5a) masspektrs, bet 3.32. attela - b homologu rindas

parstavja 3-(2-metil-3-n-oktil- 1-imidazolio)-propan- 1-sulfondata (Sb) masspektrs.

D
10058
E-E-
[M+H]"
1032
g
. B " [(M+HY+(M) ]
| 4.5 5.
1226 1911 605.4
0 LY

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 6350

3.31.att. 3-(3-n-Oktil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonata (5a) masspektrs, kas iegiits,
izmantojot jonizaciju ar elektroizsmidzinasanu (ESI) un kapilara spriegumu 2,7 kV.
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3.32. att. 3-(2-Metil-3-n-oktil-1-imidazolio)-propan- 1-sulfonata (Sb) masspektrs, kas

iegiits, izmantojot jonizaciju ar elektroizsmidzinasanu (ESI) un kapilara spriegumu 2,7
kV.

Signali masspektros ir atkarigi no aizvietotaju alkilgrupas virknes garuma pie
imidazola cikla otra slapekla atoma, kas atbilst ar1 literatiira [98,103] novérotajam. Ta
ka elektroizsmidzinasanas jonizacija (ESI) ir ,,maiga” metode, savienojumi var veidot
aduktus, piemé&ram, pievienojot natriju ([M+Na]*). CJS masspektros novéro jonu
paradiSanos, kuri atbilst klasteriem [(M+H)x+(M)y]" (x;y=1-2). To veidoSanas un
iespgjama uzbiive paradita 3.33. un 3.34. attélos. Sada veida klasteru veidoSanas

aprakstita literatura [91,97], kuros pétiti anjonus un katjonus saturosi jonu skidrumi.
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3.33.att.  3-(2-Metil-3-n-oktil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonata (5b) iespéjamiem
klasteriem atbilstoSie signali.

[\~ R
Hsc\MfNYN //S\o....H.... 0 NJ\N/H?CH
R \—/ ’

o.
o
R = H; CH3;, n=0-7
3.34.att. Viens no iespéjamiem 3-(3-alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfondtu un 3-(2-

metil-3-alkil- 1-imidazolio)-propan-1-sulfonatu klasteru veidiem.

Lai noteiktu konkrétas vielas [M+H]" veidotos fragmentu jonus, tika veikta to

,meitas jonu” sken€Sana. Iegiitie dati apkopoti 3.19. tabula.
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3.19. tabula

“Meitas jonu” skenéSana iegiitie dati

Swinaums Mot | (e | Frsgmenion sl e’
la 204 205 (100) | 123 (10) - 83 (60) - 56 (5) 96 (6)
2a 246 247 (100) | 165 41) | 191 (®8) | 12512) | 69 (45) | 56 (4) 138 (5)
3a 274 275 (100) 193 (1) 191 (5) 153 (25) | 69 (100) 56 4) -
4a 288 289 (55) 207 (1) 191 2) | 167 (20) | 69 (100) | 56 (3) -
Sa 302 303 (38) 221 (1) 191 (7) | 181 (5) | 69 (100) | 56 (9) -
1b 218 219 (100) 137 (10) - 97 (78) - 56 (2) 110 (8)
2b 260 261 (100) 179 8) | 205 (19) | 139 (50) | 83 (52) | 56 (3) 152 @)
3b 288 289 (42) 207 4) 205 6) | 167 (25) | 83 (100) | 56 (5) -
4b 302 303 (100) | 221 ¢1) | 205@®) | 181 (9) | 83 40) | 56 (3) -
5b 316 317 (100) | 235(1) | 205 12) | 19515 | 83 (50) | 56 (6) -

Ka tabula redzams, lielakajai dalai vielu [M+H]" jona vietotais signals atbilst
masspektra pamatlinijai. 3.19. tabula var saskatit zinamu saistibu starp joniem, ko
veido gan vienas homologu rindas savienojumi, gan a un b homologu rindas locekli.

Fragmentu joni ar m/z 123, 109 un 56 (E) veidojas visam gan a, gan b
homologu rindas vielam. Tas norada, ka Sie joni nesatur R; un R, grupas, ka art
imidazola gredzenu un pie Nj3 aizvietotas alkilvirknes. Joni A, C un F vienas
homologu rindas parstavjiem atSkiras par 14 Da, kas atbilst -CH,- grupas masai un
liecina par to, ka Sajos jonos ir alkilvirkne, kas saistita ar N3 atomu. Fragmentu joni B
un D ir satopami katra homologu rinda, tikai to masas a un b homologiem atskiras par
14 Da, kas atbilst metilaizvietotdjam imidazola gredzena. Sie joni satur imidazola

gredzenu un, iesp&jams, kadu fragmentu no alkilvirknes.
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Lai noskaidrotu fragmentu jonu iesp&jamo veidoSanas procesu, proti, kuri
fragmentu joni veidojas no [M+H]", bet kuri ir otras paaudzes fragmentu joni, vienai
un tai pasai vielai tika uznemti masspektri pie dazadam sadursmju energijas vertibam.
Sos eksperimentus veica ar vielam 4a un 5b, jo tas veido savam homologu rindam
raksturigos spektrus. 3.35. attela paraditi savienojuma 4a masspektri, kas iegtti ar

dazadam sadursmju energijas vértibam (eV).

D
100+ 68.7
B 280.2
1 1220 C 191.1
1 22 - A .
| 108.7 l lﬁL..l 2072 _83.\_\
0 LLLL] LLL) ""I""I""I""II""I""I""I""E""I'"'I"'I'I""I'"'I""l'l""[""l""I""I""I""I'"'I""II""I
35 eV X
[M+H]
"DD_ 239.3‘-\.
=
21874
0 ™ iz
R LR LAy L) AL Ll RLL) L) LALLS L) RAbe) Rkl RALL) L RAALE LALR) RALE] AL LARA) EAih) RAALE Ll nak sk Linss MAREF
50 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
0e¥

3.35.att. Savienojuma 4a masspektri, kas iegiiti ar sadursmes energijam 35 eV

(augséjais) un 0 eV.
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Rezultati, kuri tika iegiiti, mainot sadursmju energijas lielumu savienojumiem

4a un Sb, apkopoti 3.36 un 3.37. attelos.

100,0

10,0 +—

Kopgjas jonu stravas dala (%)

1,0 1

0,1 T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Sadursmju energija, eV

3.36. att. Vielas 4a fragmentu jonu signalu intensitasu atkariba no sadursmju
energijas.

Ja sadursmju energijas vértiba ir 0, tad masspektra novéro tikai [M+H]"
joniem atbilsto$as linijas. Palielinot sadursmju energiju Iidz 10 eV, [M+H]" jona (m/z
289) intensitate samazinas, veidojot fragmentu jonus ar m/z 69 (D), m/z 167(C) un
m/z 191 (B). Tas, iesp&jams, norada, ka Sie joni veidojas zemas sadursmju energijas.
Fragmentu joni m/z 191 (B) un m/z 167 (C) maksimalo intensitati sasniedz, ja
sadursmju energija klast ~ 30 eV. Palielinot sadursmju energiju virs 30 eV, minéto
fragmentu jonu signalu intensitate samazinas, bet pieaug m/z 83 intensitate.
Iesp&jams, ka Sis jons veidojas no m/z 191 (B) un m/z 167 (C), nevis no [M+H]".
Sadursmju energijas palielinasana virs 35 eV nosaka jonu ar m/z 207 (A), m/z 180,
m/z 123, m/z 109 un m/z 56 (E) veidoSanos. 3.36. att€éls neapstiprina saistibas

pastavésanu starp So fragmentu jonu daudzuma palielinaSanos un citu fragmentu jonu
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samazina$anos, kas liecina par $0 jonu iesp&jamo raSanos no [M+H]" un nevis no

kada cita fragmenta jona.

100,0

——m/z 317
X
et ——m/z 205
< 100 + —=—m/z 195
g ——m/z 123
'g ——m/z 109
= - m/z 96
2, —e— m/z 83
& 1.0 o myz 56
o
o
N

0,1 T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Sadursmju energija, eV

“3..37. att. Vielas S5b fragmentu jonu signilu intensitasu atkariba no sadursmju
energijas.

Lidzigas sakaribas ir noveérojamas ari b rindas homologiem. Palielinot
sadursmju energiju Iidz 15 eV, [M+H]" jona (m/z 317) intensitate samazinas, jo
veidojas fragmentu joni ar m/z 205 (B) un m/z 83 (D). Palielinot sadursmju energiju
lidz 20 eV, paradas jons ar m/z 195 (C). Fragmentu joni m/z 205 (B) un m/z 195 (C)
maksimalo daudzumu sasniedz, ja sadursmju energija ir ~ 35 eV. Palielinot
sadursmju energiju lidz 40 eV, intensitate joniem ar m/z 205 (B) un m/z 195 (C)
samazinas, bet ar m/z 97 - pieaug. Tas liek domat, ka Sis jons (m/z 97) veidojas no
viena vai abiem iepriek§ minétajiem fragmentu joniem un nevis no [M+H]".
Sadursmju energijas talaka palielinasana nosaka jonu ar m/z 235 (A), m/z 123, m/z
109, m/7 56 (E) veido$anos no [M+H]".

No 3.36. un 3.37. att€liem izriet, ka pirmie fragmentu joni rodas, trukstot N;—

C saitei, savukart, pieaugot sadursmju energijai, rodas fragmentu joni, trukstot C-C
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H,

saittm. B rindas homologiem nepiecieSsama lielaka sadursmju energija, lai notiktu

iepriek$ aprakstita fragmentacija. Pieaugot sadursmju energijai, abu homologu rindas

[M+H]" jona intensitate samazinas.

Masspektru interpretacija ir izmantojams ta sauktais ,,slapekla likums”. So

savienojumu nominala masa ir para skaitlis, bet jonam [M+H]" - nepara. Ievérojot

“slapekla likumu”, ja no [M+H]" atSkelas radikalis, rodas jons ar parskaitla m/z

vertibu. Savukart, ja veidojas jons ar neparskaitla masu, tad tas liecina par neitralas,

valencei atbilstoSas dalinas atSkelSanos.

Apkopojot iegiitos rezultatus, nonacam Iidz visparigai imidazolu saturoSo

cviterjonu SkelSanas shémai (3.38. attéls).

— O

/ \+/\/k//

C N N S
et
R

a homologi:
m/z 205
m/z 247
m/z 275
m/z 289
m/z 303

a \R( !
Jons F

H

H

b homologi:

m/z 219
m/z 261
m/z 289
m/z 303
m/z317

a homologi: b homologi:

m/z 96 m/z 110
m/z 138 m/z 152

//" ~OH

o)

-

Jons C
a homologi: b homologi:
m/z 83 m/z 97
m/z 125 m/z 139
m/z 153 m/z 167
m/z 167 m/z 181
m/z 181 m/z 195

O

—\ _
- HO{ N N
n Y
Jons A
R
a homologi: b homologi:
m/z 123 m/z 137
m/z 165 m/z 179
m/z 193 m/z 207
m/z 207 m/z 221
m/z 221 m/z 235
=\ %
+
HN N S
Q\/\// \OH

SC\ +»H

N
YN

Jons E
m/z 56

1

Jons B

m/z 191 m/z 205

3.38. att. Vispariga pétamo vielu fragmentacijas shéma (R=H; CH; n=0-7).

Jons D

m/z 69 m/z 83

Jona A veidoSanos var izskaidrot ar H,SO; atSkelSanos péc protona parneses

atbilstosi 1. shémai:
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[\ P —
H HTN\(N N(@/S\OH 0 6 \MH/N/\_(\NM\/
R R

Jons A
a homologi: b homologi: L homoloei: W oo
m/z 205 m/z 219 y gl omologi.
m/z 247 m/z 261 m/z ; 23 m/z 137
m/z 275 m/z 289 m/z 15932 m/z 179
m/z 289 m/z 303 m/z 207 m/z 207
me30s mizsty mz 221 et
1. shéma.

Ta ka jonam F ir parskaitla masa, tad tas liecina, ka tas veidojas no jona

[M+H]", atSkeloties brivajam radikalim (2. shéma):

O
Ho A~
/\DQ/\ — &5
I /7" "OH [— \
H \(N OH H O
& \( \

a homologi: b homologi: H
m/z 205 m/z 219 R
miz247  m/z 261 Jons F

m/z 275 m/z 289
m/z 289 m/z 303
m/z 303 m/z 317

a homologi: b homologi:
m/z 96 m/z 110
m/z 138 m/z 152

2. shéma.

Fragmentu jons ar m/z 123 veidojas, lietojot mazakas sadursmju energijas (SE),
salidzinajuma ar jonu m/z 109, jo ta veidoSanas ir saistita C-N; saites SkelSanos.

Savukart, C;-C, saites SkelSanai nepiecieSama lielaka SE (3. shéma):

— @)
HSCMNYN O//S “OH > "'/\é/
“OH
R
m/z 109
— O
[T\ 17
+/\/\ + O
H3C\HTN\(N‘/ cf/S\ oH LAY
/" ~OH
R @)
m/z 123

3. shéma.
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Palielinot sadursmju energiju, pirmie fragmentu joni, kas rodas, ir B,C un D
(4.shema):

— O
H/—\ / \ NN 1 — O
N N S. / \ L I/
HSCW \( /y OH —— = HN /\/\/S
R @]

O \(N H /" ~OH
a homologi: b homologi: R
neks ma
m/z 303 m/z 317
4. shéma.

Ta ka jons D nevar veidoties tie3a cela no [M+H]", iesp&jams, ka tas rodas vai
nu no joniem B, vai C. Fragmentu joni ar m/z 83 (a rindas homologiem) vai m/z 97 (b
rindas homologiem) ari veidojas no joniem B vai C, ka tas paradits 3.36.un 3.37.
attelos. Jons B neveidojas savienojumiem, kuriem pie N3 ir metilaizvietotajs (1a, 1b).
Tas norada, ka aizejosa grupa ir neitrala. Ta ka savienojumiem 1a un 1b neveidojas
jons B un jons D, bet veidojas jons C un fragmentu joni ar m/z 83 (a rindas
homologiem) vai m/z 97 (b rindas homologiem), tad var€tu secinat, ka jons D rodas
no jona B, bet m/z 83 vai m/z 97 - no jona C.

Lai gttu apstiprindjumu jonu C, B un D rasanas marSrutam, tika veikti
eksperimenti, S$kidinot analiz€jamos savienojumus deiteriju saturo$a Skidinataja

(D20) (3.39. attels).
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3.39. att. 3-(2-Metil-3-n-oktil-1-imidazolio)-propan- 1-sulfonata (Sb) masspektrs, kas

iegiits, izmantojot deiteréta idens Skidumu.

No $adi iegiitajiem masspektriem var secinat, ka jonu C un D veidoSanas notiek,

Skeloties C-N; saitei, ko parada nakosa shéma:
— — (o)
/ \ . /] / \ . /]
H,C NN~ "g H,C N s
S \f & o o \f & ~op
ﬂ=7 R n=7 R
\ o)
0 [T\ H,C N P K( b
T\, 1] Hsc\(\/)/N /N‘H [T\ . //O 8 \(\/)i Z
HN ~ N //S\OH n HN y7 N /\/\//S
o n=7 R Y o ©P "N
R Jons C R —
Jons B \ 7\ ons Jons B \ /B H.C N
* m/z=195 + Z
m/z=205 NYN'H ‘ m/z=206 N ND ’ \Mf \(
he 7 R
R R
Jons D Jons D Jons C
m/z=83 m/z=84 m/z=196
5. shema.

Jons E, iesp€jams, veidojas no jona C, (kur$ veido fragmentu jonus ar m/z 83 (a

rindas homologiem) vai m/z 97 (b rindas homologiem)), atSkelot HCN no a homologu

rindas savienojumiem, bet CH3CN - no b rindas homologu savienojumiem (6.

shéma). Lidzigi mehanismi ir aprakstiti darba [104].

109



H N _— N P NH"
HSCWNYN_H HCTN
R

H R

Jons C m/z 83

a homologi: b homologi: m/z 97

m/z 83 m/z 97

m/z 125 m/z 139

m/z 153 m/z 167

m/z 167 m/z 181

m/z 181 m/z 195

[\ H /= -RCN H\N+\

_N. NH'<—» 1 ~-N_UN
H,C 7 H,C /
\( m/z 83 \%( H,C
R m/z 97 R Jons E

m/z 56

No b rindas homologiem ar garam alkilvirkném (garakam par butil-grupu)
veidojas tikai tie fragmentu joni, kas ir saistiti ar C-N saiSu SkelSanu. Lai notiktu So
savienojumu fragmentacija, nepiecieSama lielaka sadursmju energija. Metilgrupas
atSkelSsanas no C, imidazola gredzena netika noveérota. Tas liecina par
metilaizvietotaja stabilizéjo%o iedarbibu uz CJS molekulam.

IepriekS aprakstitd imidazola cviterjonu Skidrumu masspektru interpretacija
atvieglo to identifikdciju un apstiprina uzbivi. Optimala sadursmju energija CJS
masspektru iegiisanai ir 35 eV, jo tad veidojas visi raksturigie joni un kliist iesp&jama
to identifikacija.

Mainot konusa spriegumu, izdevas noverot saistibu starp So spriegumu un
relativo fragmentu jonu intensitati. Palielinot spriegumu, mainas speks, ar kadu vielas
[M+H]" joni tiek ,ievilkti” masas analizatora. Palielinoties §im spekam, var notikt
molekulu SkelSanas jau pirms tas ir nonakusSas sadursmju $iina. Tas nozimé€, ka var
izmainities jonu radito signalu intensitate pilna sken€juma masas spektrus
uznemsanas laika. So sakaribu, tapat ka sadursmju energijas ietekmi uz fragmentu
jonu veidoSanos, var izmantot, lai raksturotu saiSu stiprumu. Sim nolukam tika

v

izvelets jons D (3.40. attels), jo tas rodas, Skeloties abam saitém starp

>
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alkilaizvietotajiem un N atomiem, laujot salidzinat So saiSu stiprumu a un b rindas

homologiem.

| & mlz 69
70 0n1’2 83

Intensitate, %
&
<o
*

20 25 30 35 40 45 50

3.40. art. Sakariba starp konusa spriegumu un jona D relativo intensitati.

Palielinot konusa spriegumu, pieaug jona D intensitate gan a (m/z 69), gan b
(m/z 83) rindas homologiem. Tomér a rindas homologiem jona D intensitate
palielinas straujak. Maksimalo vértibu a rindas homologiem ta sasniedz, ja konusa
spriegums ir 40 V, bet b rindas homologiem - 50 V. Tas, iesp&jams, apstiprina, ka
saite starp alkilvirkni un N3 atomu b rindas homologiem ir stipraka, salidzinajuma
ar a rindas homologiem, un 2. vietas metilaizvietotajs imidazola gredzena b

homologu rinda stabilizeé pétito cviterjonu Skidrumu molekulas.
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SECINAJUMI

1. Izpetot sorbcijas raksturu virknei 3-(3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-
sulfonatu  un  3-(2-metil-3-n-alkil-1-imidazolio)-propan- 1 -sulfonatu ~ dazados
oktadecil-grupu saturoSos apgrieztds fazes sorbentos Skidrumu hromatografijas
izokratiskos un gradienta apstaklos, par kustigajam fazém lietojot metanola un
acetonitrila tidens Skidumus, pamatojoties uz lineara solventa stipruma modeli, ir
kluvis iesp&jams prognozet izdaliSanas parametrus homologu rindam piederoSiem

cviterjonu $kidrumiem (CJS).

2. Petito cviterjonu Skidrumu hromatografiskas sisttmas atdaliSanas
parametri: izdaliSanas laiki, sorbcijas koeficienti, asimetrijas faktori, ka ar teorétisko
Skivju skaita veértibas ir atkarigas no organisko modifikatoru koncentracijam kustigaja

faze.

3. 3-(3-n-Alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfondtu atvasinajumu atdaliSanai ir
izmantojami jonu paru hromatografiskie apstakli sistémas oktadecilsilikagels /
organiskais modifikators / trifluoretikskabes vai tetrabutilamonija fosfata tdens

$kidumi.

4. Hromatografiskas kolonnas temperatiiras ietekmé cviterjonu Skidrumu
sorbciju sistémas oktadecilsilikagels / organiskais modifikators / Gidens. Noteikto
entalpijas vertibu zime rada, ka pétito savienojumu sorbcijas process ir eksotermisks,
savukart, ta entropiju vertibas liecina par nekustigas fazes virsmas slana sakartotibas

pieaugumu lidz ar organiska modifikatora koncentracijas palielinaSanos.
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5. Sorbcijas procesa Gibsa energija pieaug, palielinoties temperatiirai, bet
samazinas, pieaugot -CH,- grupu skaitam alkil-aizvietotajos imidazola gredzena, kas
norada, uz sorbcijas procesa patvaligaku norisi lielakas alkilgrupas (heksil-, heptil-
oktil-) saturoSiem 3-(3-n-alkil-1-imidazolio)-propan-1-sulfonatiem un 3-(2-metil-3-n-

alkil-1-imidazolio)-propan- 1-sulfondatiem.

6. Izveloties piemérotakos no pieejamiem oktadecil- grupas saturoSiem
sorbentiem CJS atdaliSanai, pa$i nozimigakie raditaji ir sorbentu hidrofobitate un

silanolaktivitate.

7. Tandémmasspektrometriska (MS-MS) cviterjonu Skidrumu identifikacija,
izmantojot jonizaciju ar elektroizsmidzinaSanu, ir piemérota metode savienojumu
uzbiives noskaidroSanai, nosakot masas fragmentus joniem, kas veidojas jonizacijas

un jonu atdaliSanas procesos.

8. Picaugot sadursmju energijai, pirmie fragmentu joni veidojas, Skeloties
cviterjonu Skidruma C-N; saitei, bet, energijai pieaugot lidz 10-15 eV, notiek ari
alkilkgzu C;-C, saiSu SkelSands. Optimala sadursmju energija CJS masspektru
iegiiSanai ir 35 eV, jo tad veidojas visi raksturigie joni un kliist iesp&jama to pilniga

identifikacija.
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