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Stanovenie izomérov trichlérbenzénu plynevou chromatografiou

J. HRIVNAK, Z. STOTA

Vijskumny dstav agrochemickej technolégie,
Bratislava

Vypracovala sa metéda stanovenia vSetkych izomérov dichlérbenzénu,
trichlérbenzénu a tetrachlérbenzénu v technickom trichlérbenzéne plynovou
chromatografiou. Ako vnutorny Standard sa pouzil 1,1,1-trichlér-2-metyl-
propén-2-ol.

Chloréciou benzénu, o-, m- a p-dichlérbenzénu, resp. zmesi tychto zlucenin, dalej
dehydrochlordciou izomérov hexachlércyklohexdnu vznikd zmes izomérov trichlér-
benzénu, sprevddzand zmesou nizSie a vyssie chlérovanych derivdtov benzénu.

Izoméry trichlérbenzénu mozno stanovit termickou analyzou [1, 2], rektifikdciou [3],
spektrofotometricky [napriklad 4, 5], polarograficky [6], stipcovou [7] a plynovou
[8—11] chromatografiou. Termickd analyza, polarografia a spektrofotometrické metédy
vyzaduju predbeiné rozdelenie vzorky na bindrne zmesi. Stipcové chromatografia je
zdfhavé a rektifikdcia malo citlivda. Plynové chromatografia je rychla, nevyzaduje
predbezné rozdelenie zmesi a je citlivé.

R. A. Troupe a J. J. Golner [8] plynovou chromatografiou rozdelili zmes benzénu,
chlérbenzénu, o-dichlérbenzénu, p-dichlérbenzénu a 1,2,4-trichlérbenzénu. Ta istt zmes
za pritomnosti m-dichlérbenzénu rozdelili C. T. Cowan a J. M. Hartwell [9].
M. Wurst a E. Wurstova [10] stanovili benzén, chlérbenzén, 1,4-dichlérbenzén
a 1,2-dichlérbenzén. H. G. Nadeau a D. Oaks [11] touto metédou rozdelili eSte dalsie
izoméry: 1,2,3-trichlérbenzén, 1,2,4,5-tetrachlérbenzén, 1,2,3,4-tetrachlérbenzén, penta-
chlérbenzén a hexachlérbenzén. Nestanovili vSak 1,3-dichlérbenzén, 1,3,5-trichlérbenzén
a 1,2,3,5-tetrachlérbenzén.

V na8ej prici sa uvddza metéda stanovenia vSetkych izomérov dichlér-
benzénu, trichlérbenzénu a tetrachlérbenzénu v technickom trichlérbenzéne
plynovou chromatografiou.

Experimentalna Gast

Pristroj a pracovné podmienky

Pracovali sme na pristroji Fractovap mod. C (Carlo Erba, Milano) za pouzitia pla-
mernového ionizaéného detektora.

Zmes sme analyzovali na sklenej koléne o dizke 3,2 m a priemere 3 mm. Kolénu sme
plnili Celitom 545 o zrnitosti 0,15—0,17 mm s obsahom 15 9, véh. polypropylénglykol-
adipdtu a 2 9% véh. H;PO4. Teplota kolény bola 145 °C a vstrekovacieho priestoru 200 °C.
Ako nosny plyn sme pouzili dusik o prietokovej rychlosti 26 ml/min. Ddvkovali sme
0,2—0,5 pl zmesi mikroinjekénou Hamiltonovou striekackou.
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Obr. 1. Chromatogram
chlérsubstituénych
derivdtov benzénu za pri-
tomnosti 1,1,1-trichlér-2-
-metylpropén-2-olu ako
vnutorného Standardu.
1.benzén ; 2.chlérbenzén ;
3. 1,3-dichlérbenzén ;
4. 1,4-dichlérbenzén ; 7
5. 1,2-dichlérbenzén ; ]

N
6. 1,3,5-trichlérbenzén ; 5 é
7. 1,1,1-trichlér-2-metyl-
propén-2-ol;
8. 1,2,4-trichlérbenzén ; 2
9. 1,2,3-trichlérbenzén ; 110

10. 1,2,3,5-tetrachlér-

benzén; 11. 1,2,4,5-tetra-

chlérbenzén; 12. 1,2,3,4-
-tetrachlérbenzén.

mn28 26 20 18 16 1% 12 10

Vysledlky

Elu¢né viny na chromatograme (obr. 1) sme identifikovali pomocou syntetickej zmesi
pripravene;j zo zludenin o distote 98—99 9. Ich charakteristiky a relativne eluéné objemy
st uvedené v tab. 1.

Na kvantitativne vyhodnotenie vysledkov sme pouzili metédu vnitorného Standardu.
Ako vnutorny S$tandard sme upotrebili 1,1,1-trichlér-2-metylpropan-2-ol (C,H,Cl;0).
Plochy sme vypoéitali zo sué¢inu vysky a Sirky viny odéitanej v poloviénej vyske.

Tabulka 1

Charakteristiky, relativne eluéné objemy (V) a korekéné faktory (f) benzénu,
chlérsubstituénych derivédtov benzénu a 1,1,1-trichlér-2-metylpropén-2-olu (C,H,Cl;0)

Zlozka B.v.°C | B.t. °C Ve /
CH, 80,1 5.4 0.055 0,240
C,H,Cl 132,0 e 0,171 0,377
1,3-C.H,Cl, 172,5 0,387 0,517
1,4-CH,CL, 173,9% 53,2 0,427 0,518
1,2-CH,C1, 178,5 — 0,530 C,468
1,3.5-C,H,Cl, 208,5 63,0 C,630 0,617
1.2.4-CoH,Cl, 2135 17,2 1,00 0,499
1,2.3-CoH,CI, 220,9 52,5 1,36 0,566
1.2,3,5-C,H,Cl, 246,0* 54,0 1,76 0,774
1,2,4.5-CeH,Cl, 245,0% 140,0 1,84 0,750
1,2,3,4-C.H,Cl, 254,0% 17,0 2,83 0,801
C,H,CL,0 167,0 82,0 0,813 1,00

]

* Podla [12].
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MnoZstvo stanovovanej zlozky sme podéitali zo vztahu

P, . N,
% vah. = ———°_ £ 100
Py . Ny
a hodnotu korekéného faktora zo vztahu
fo Bo-Mu
Py .

kde P, = plocha analyzovanej zlozky,
P, = plocha vnitorného Standardu,
P, = plocha ¢istej zlozky,
N = navazok vnutorného standardu,
N, = névazok vzorky,
N, = nédvazok distej zlozky.

Hodnoty korekénych faktorov, vypocéitané z priemeru piatich analyz zmesi zndémeho
zloZzenia v koncentrdcidch zodpovedajucich zloZeniu technickych vzoriek, su v tab. 1.

Analyticky postup

Do mikrobanky o obsahu 2—3 ml (obr. 2) s vnatornym standardom (50—60 mg
C,H;Cl,0) sa cez uzdver z polyetylénovej hadice 4 vstrekne vzorka (1,0—1,2 g), odvdZi sa
a ihned sa rovnakym spdésobom pridd 1—1,5 ml éteru. Obsah sa dobre zamieSa a po roz-
pusteni vnatorného Standardu sa étericky roztok chromatografuje.
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Obr. 2. Mikrobanka na na-
vazovanie vzorky.
A. polyetylénové hadica.

Overenie metody

Met6du sme overili analyzou modelovych vzoriek o réznom obsahu chlérsubstituénych
derivétov benzénu. Vysledky analyz troch zmesi st v tab. 2.
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Tabulka 2

Vysledky analyz modelovych vzoriek zmesi chlérsubstituénych derivédtov benzénu
za pouzitia 1,1,1-trichlér-2-metylpropan-2-olu ako vnutorného Standardu
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Zlozka ! 2 3
(%) % vypot. | % zist. | Y% vypoe. I 9% zist. |9, vypod. | 9, zist.
|
CoH, 0.73 0,67 1,06 1,19 0,98 1,05
C.HsC! 1,06 1,04 0,87 0,91 0.88 0,90
1,3-C;H,Cl, 0,91 | 1,03 1,07 1,08 0,63 0,62
1,4-C.H,Cl, 2.47 2,53 2,17 2,14 410 4,30
1,2-CH,Cl, 1,41 1,38 2.08 2,12 1,20 1,26
1,3.5-C,HCl, 1,89 1,93 1,93 1,93 2,04 2,08
1,2,4-CH,Cl, 6547 | 6575 | 63,03 | 6290 | 61.80 | 61,60
1,2,3-C.H,Cl, 18,73 | 18,85 | 20,82 | 20,70 | 20,83 | 21,20
1,2,3,5-C.H.Cl, 2,60 2,66 2,92 2,84 2,47 2,55
1,2.4.5-C,H,Cl, 218 2.18 2,40 2,50 2.49 2,47
1,2.3.4-C.H,Cl, 2,55 2,64 1,65 1,68 2.54 2.58
Tabulka 3

Vysledky analyz vzoriek technického trichlérbenzénu plynovou chromatografiou
a rektifikdciou

Zlozka 1 2 3
(%) % chrom.l % rekt. | % chrom.| 9 rekt. | % chrom.| 9, rekt.
CsH, 0,26 || 0,02 0,01
CeH5Cl1 0,26 !/ 0,53 0,02 0,05 } 0,2
1,3-CH,Cl, 0,10 ‘ 0,02 0,3 1,06
1,4-C{H,ClL, 0,38 1,18 0,01 3,94 & 55
1,2-C4H,Cl, 0,63 j 0,62 0,91
1,3,5-C¢H,Cl, 0,88 1,02 4,28 3.8 2,15 2,6
1,2,4-C4H,Cly 77,80 77,01 79,40 78,4 86,40 85,0
1,2.3-CgH,Cl, 17,72 18,13 16,10 15,8 4,84 5,0
1,2,3,5-C¢H,CI, 0,98 desti- 0,39 desti- 0,22 desti-
laény ladény laény
L2:4.8-05H,Cl 0.10 11 vyok | 0,10 |[zvyiok | 028 | zvysok
1,2,3,4-C,H,Cl, 1,66 2,13 0,36 1,7 0,14 L

Praktickd aplikdcia. metédy

Met6du sme pouzili na analyzu technickych vzoriek trichlérbenzénu, pripravenych
alkalickou (¢. 1, 2) a termickou (¢. 3) dehydrochlordciou hexachlércyklohexédnu. Vysledky
ziskané plynovou chromatografiou a rektifikaénou analyzou su v tab. 3.

Diskusia

Na rozdelovanie chlérsubstituénych derivatov benzénu sa ako zakotvené
dimetyldioktadecylaméniumbentonit [9],
trifenylfosfat [10], silikénovd guma a tribenzylsilylbisfenyléter [11]. Pretoze
niektoré izoméry dichlérbenzénu a tetrachlérbenzénu maji velmi blizke body

fazy pouzili:

dinonylftalat [8],
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varu, na nepolarnej zakotvenej faze nie je mozné tito mnohozlozkovi zmes
rozdelit. Z poldrnych zakotvenych fiz sa ako najvhodnejsi ukdzal polypro-
pylénglykoladipat za pritomnosti HzPO,. Pouzitie tejto zakotvenej fazy
umoznilo rozdelit v8etky izoméry dichlérbenzénu, trichlérbenzénu a &iastoéne
tetrachlérbenzénu. Poradie relativnych eluénych objemov (tab. 1) potvrdilo,
ze z dichlérbenzénov je najmenej polarny 1,3-C4H,Cl,, z trichlérbenzénov
1,3,5-C4H,Cl; a z tetrachlérbenzénov 1,2,3,5-C,H,Cl,.

Technicky trichlérbenzén, pripraveny dehydrochloraciou hexachléreyklo-
hexanu, moZze obsahovat zvy$ky tejto latky, dalej pentachlérbenzén a hexa-
chlérbenzén, ktoré nestanovujeme. Pre kvantitativiu analyzu sme preto
pouzili metédu vnatorného Standardu. Poloha eluénej viny vnitorného
standardu ma byt uprostred stanovovanych zloZiek, t. j. medzi 1,3,5-C;H,Cl,
a 1,2,4-C¢H,Cl;. Ako najvhodnejsf sa ukazal 1,1,1-trichlér-2-metylpropan-2-ol,
ktory je vSak tazko rozpustny v trichlérbenzéne. Na jeho rozpustenie sme
pouzili éter. Zriedenie vzorky rozpustadlom sudasne umoznilo davkovanic
jej malého mnozstva, o bolo vhodné s ohladom na maly priemer kolény
(3 mm). Pretoze eluéné viny na chromatograme (obr. 1) st symetrické, plochy
sme pocitali zo stdinu vysky a Sirky viny odéitanej v poloviénej vyske.

Spravnost metédy sme overili analyzou modelovych vzoriek. Vysledky
tychto analyz (tab.2) potvrdili presnost metédy vndtornsho Standardu
a citlivost plynovej chromatografie. Aby sme zabranili stratdm prchavych
zloziek pri navazovani vzorky, pouzili sme mikrobanku upravent podla obr. 2.

Vysledky analyz technickych vzoriek sme overili analytickou rektifikaciou.
Zistilo sa (tab. 3), ze vysledky sG dobre porovnatelné najmi v pripede tri-
chlérbenzénov. Aj tihrnné mnozstvo frakcie dichlérbenzénov o niziej frakcie,
pokial tieto latky st pritomné vo vdéSsom mnoZstve, je v zhcde so séitanymi
hodnotami prislusnych izomérov stanovenyech plynovou chromatografiou.
Z rektifika¢ného zvysS8ku nie je vSak mozné spolahlivo posudzovat obsah
tetrachlérbenzénov.

Dakujeme ins. M. Livatovi za vykonanie rektifikadnygch analyz a prom. chem. K.
Sohlerovi za technickit pomoc.

ONPEJRJIEHIE H30MEPOB TPHUXIOPBEN30JMA METO [OM FA30BOM
XPOMATOIPAMDIIII

f. 'pusuar, 3. Hlrer:

HeeoejtoBaTe b KMIT MHCTHTYT arpoXHMUUCCROI TeXII
BpatuctaBa
DGuia paspadotama MeToj(tka ONpPC;CHCHH I BCCX H3OMCPOR MX.J10pdensoaa, TpUXIA0p -
6cizona U TeTpax.10pOeH30Ja B TEXHHMUCCKOM TpUXi0pOen30.1e MeTO[OM [a30BOIl XpOMaToO-
rpaguu ¢ npumenennem 1,1, 1-Tpuxnop-2-MeTHINpoONAH-2-014 B KauecTBC BHYTPCHHCIO
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cTaHpapTa. SQUpPHBIA pacTBOp o0O0paslia  aHAMM3HPOBAJIC: Ha  CTCHIISIHHOW  KOJIOHKE
(3,2 m X .3 mm), Hanoanenroil Hesmrom (Besmunna seped U,15—0,17 amam), conepmauium
15 9 BCCOBLIX HOJMIPONMACHIIKOAbAMIaTa 1 2 9% BecoBnix HyPO,, upu Ttemuepa-
type 145° it ¢O CROPOCTLIO MPOTCKAHMS a30Ta razoyocutest 26 majmurn. llpuBogares
OTHOUHMTE.ILHLIC O0BEMLL 91I0GHTOB M KOPPCKUMOIHLIC (KTOPLL NTontajeii. MeTojmka Onia
HPOBCPCHA IIPM AHAJM3C MCKYCCTBEHHBLIX cMeceii,  pPesyiIbTaThl 03pasiloB TCXHMYCCKOIO
TPUXJOPOHCHI0:1a ¢PAaBHUBUINCE ¢ Pe3YIBTATAMH PCKTUQURAIMOHHOTO aHaJH3a.

Prelozila T'. Dillingerovd

BESTIMMUNG DER ISOMEREN DES TRICHLORBENZOLS DURCH
GASCHROMATOGRAPHIE

J. Hrividk, Z. Stota

Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologic,
Bratislava

Es wurde eine Methode zur Bestimmung sémtlicher Isomeren des Dichlorbenzols,
Trichlorbenzols und Tetrachlorbenzols im technischen Trichlorbenzol durch Gaschromato-
graphie ausgearbeitet, u. zw. unter Anwendung von 1,1,1-Trichlor-2-methylpropan-2-ol
als ,,innerer Standard‘‘. Die &therische Losung der Probe wird auf einer Glassédule
(3,2m X 3 mm) mit einer Celite-Fillung (Kérnung 0,15—0,17 mm) mit einem Gehalt
von 15 9, Polypropylenglykoladipat und 2 9%, H,;PO, analysiert, bei einer Temperatur
von 145 °C und einer Durchstromung des Stickstoff-Trédgergases von 26 ml/Min. Es
werden die relativen Eluationsvolumen und die Korrektionsfaktoren der Flidchen ange-
fithrt. Die Gultigkeit dieser Methode wurde durch die Analyse eines synthetischen Ge-
mischs nachgewiesen und die Analyseergebnisse der Proben des technischen Trichlor-
benzols wurden mit jenen der Rektifikationsanalyse verglichen.

Prelozil K. Ullrich
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