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Chromatographic Determination of the Content of Quinoline Bases
in Stripping Oil

Chinolina, izochinolina oraz ich metylopochodne, okreSlane wspdélnym pojeciem
zasad chinolinowych majg duze znaczenie w przemys$le chemicznym i farmaceutycz-
nym. Analiza ilosciowa zasad chinolinowych w produktach suchej destylacji wegla
jest weigz aktualnym przedmiotem badan (2, 3, 4, 11, 12, 13).

W pisSmiennictwie znany jest szereg metod oznaczania iloSciowego chinolin.
Z prostych metod moina wymienié oznaczanie turbidymetryczne (6), oznaczanie
argentometryczne (5) oraz ognaczanie azotu metodg Kjeldahla (1, 7). Ostatnio do
ozraczenia chinoliny lub izochinoliny stosuje sie czesto oznaczanie w Srodowisku
niewodnym (8, 9). Miareczkowanie chinoliny lub izochinoliny w $rodowisku nie-
wodnym stosowano jednak dotychczas do oznaczania pojedynczych zwigzkéw, na-
tomiast w piSmiennictwie brak jest wzmianek o wykorzystaniu tej metody do ozna-
czania mieszanin zasad chinolinowych we frakcjach suchej destylacji wegla.
Wigkszo$é stosowanych metod oznaczen iloSciowych mieszanin zasad chinolinowych
opiera sie na badaniu frakecji chinolinowe; przy pomocy spektrofotometru w pod-
czerwieni (2, 3, 4) lub w ultrafioletowym zakresie widma (4, 10, 12). Wszystkie te
metody pozwalajg na oznaczenie sumy zawartosci zasad chinolinowych. Natom:iast
oznaczenie poszczegdlnych zasad w mieszaninie napotyka na duze trudnosci ze
wzgledu na zblizone wilasnos$ci chemiczne tych zwigzkow.

Znana jest wprawdzie metoda krioskopowa Swigetostawskiego, pozwala-
jaca wyodrebnié i oznaczyé poszczegolne pochodne chinoliny, jest ona jednak bardzo
pracochionna.

Wobec tego podjeto proby ilosciowej analizy mieszanin zasad chinoclinowych
(szczegOlnie chinoliny i izochinoliny, ktére stanowia podstawowe skladniki frakeji
chinolinowej) metoda miareczkowania oraz metodg chromatografii bibulowej.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Materiat badany:

I. Chinolina, izochinolina, chinaldyna (2-metylochinolina) i 3-metylo-
izochinolina o stopniu czystosci ch.cz. jako pojedyncze zwigzki oraz w po-
staci mieszanin dwuskladnikowych.

II. Olej ptuczkowy o zakresie temp. wrzenia 198 — 285°,

III. Frakcja chinolinowa oleju ptuczkowego o zakresie temp. wrzenia
238 — 270°.

1. Objetosciowe oznaczanie zasad chinolinowych w $rodowisku nie-
wodnym.

Przy miareczkowaniu kwasem nadchlorowym w lodowatym kwasie
octowym poszczegbélnych zasad chinolinowych wobec fioletu krystalicz-
nego zmiana barwy jest ostra a blgd oznaczania niewielki (dla chinoliny
uzyskano wyniki w granicach £ 0,4%bo, izochinoliny * 0,3%, chinaldyny
0,95%, 3-metyloizochinoliny 0,65%). Przy oznaczaniu mieszanin dwu-
skladnikowych uzyskane wyniki sg sumag obu skladnikéw, przy czym
blad oznaczania jest taki sam jak przy oznaczaniu pojedynczych zwiaz-
kow.

Oznaczanie frakcji chinolinowej oraz oleju pluczkowego ze wzgledu
na zabarwienie wlasne produktéow wobec wskaznika wizualnego jest nie-
mozliwe do przeprowadzenia.

Powyzszej trudnosci unika sie przy miareczkowaniu potencjometrycz-
nym. Miareczkowanie potencjometryczne przy pomocy 0,1 N HCIOs w lo-
dowatym kwasie octowym z zastosowaniem pH-metru RFT z elektroda
szklang i kalomelowg przebiega szybko. Oznaczajac czyste zwiazki, otrzy-
mano nastepujgce wyniki: sredni blgd oznaczenia wynosi dla chinoliny
0,55%e, izochinoliny 0,6%, chinaldyny 0,859/, i dla 3-metyloizochinoliny
0,85%. Przy miareczkowaniu potencjometrycznym mieszanin dwuskladni-
kowych, jak réwniez przy miareczkowaniu oleju ptuczkowego lub frakeji
chinolinowej oleju ptuczkowego otrzymuje sie na potencjogramie 1 ,,skok”
potencjatu, odpowiadajacy zawartosci sumy zasad chinolinowych.
Analiza chromatograficzna

W celu oznaczenia poszczegélnych zasad chinolinowych obok siebie,
gtéwnie chinoliny i izochinoliny, zastosowano metode chromatografii bi-
bulowej. W wyniku wstepnych préb stwierdzono, ze najlepszy rozdziat
1 ksztalt plam uzyskuje sie przy zastosowaniu cykloheksanu jako fazy ru-
chomej oraz buforu o pH 4 jako fazy nieruchomej dla dwuskladnikowych
mieszanin, a o pH 3,8 dla oleju pluczkowego. Wspélczynnik wilgotnosci
bibuty wynosi 1,5.

Buforem o odpowiednim pH wysycano bibule przez nawilzenie i wysu-
szenie jej do wspélczynnika wilgotnosci 1,5. Nastepnie nanoszono na linie
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startu odmierzone doktadnie ilosci roztworéw benzenowych przy pomocy
mikropipetki. Po krotkim kondycjonowaniu parami rozpuszezalnika or-
ganicznego chromatogram rozwijano. Po osiagnieciu przez rozpuszczalnik
dystansu 16,5 cm przerywano rozwijanie, chromatogram suszono i na-
stepnie wywolywano odczynnikiem Dragendor{a.

Oznaczanie ilosciowe dokonywano z wielkosci powierzchni wywola-
nych plamek, ktére mierzono planimetrem Reissa. W pierwszym rzedze
wykonano krzywa kalibracyjng jako zaleznoé¢ wielkogci, powierzchni
plamek od stezenia roztworéw wzorcowych jednoskladnikowych chinoliny
i izochinoliny. Wyniki uzyskane ilustruje graficznie ryc. 1.

chm’

1zochinolina

chinotina

zawartose subst w AL g
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Ryc. 1.

Wyniki te zostaly sprawdzone przez wielokrotne chromatografowanie
chinoliny i izochinoliny ze wspolnego roztworu,

Jak z ryc. 1 wynika, pomiedzy wielko$cig plamek a stezeniem roz-
tworu w stosowanym zakresie istnieje zaleznosé¢ liniowa. Roztwory ben-
zenowe oOleju pluczkowego uzyskano przez rozpuszczenie odpowiednie]j
odwazki.

Tabela 1.
| Chinolina ! - Izochinolina
g oleju ‘ S znaleziono g i S znaleziono ”
| wcm? g w cm? ug °
1486 2,1 29 1,95 1,35 14 0,94
2229 3,0 41 1,84 2,04 21 0,94
2972 4,2 57 1,95 2,7 29 0,97
3715 5,25 71 1,91 3,3 37 0,99
4458 6,6 88 1,97 3,9 44 0,99
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W tabeli 1 podano wyniki w oleju pluczkowym dla réznych probek.
7 poréwnania stezen wynikoéw analizy ze stezeniem roztworéw wzorco-
wych wynika, ze dokladnos¢ oznaczen wynosi ok. 5%. Zawarto$¢ pro-
centowa chinoliny 1 izochinoliny w oleju ptuczkowym oznaczona metodg
chromatograficzng rézni sie od zawartosci sumarycznej zasad oznaczo-
nych metodg potencjometryczng. Roznica ta wynika z tego, ze w meto-
dzie miareczkowej czes¢ kwasu zuzywa sie na oznaczenie pochodnych
chinoliny i innych zasad.

Opisana wyzej metoda chromatograficzna nadaje sig zupelnie do ilos-
ciowego oznaczenia chinoliny i izochinoliny w oleju ptuczkowym i frakcji
chinolinowej oleju pluczkowego.
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PE3IOME

ABTOpaMy ycTaHOBJIEHO, 4TO ODlllee comepsKaHie OCHOBAHMII — TrJaB-
HbIM 00pa30oM XMHOJIMHOBBIX, B NPOAYKTaX CyXOil HECTMJINALMM YIJIA —
YTOJIbHOM Macjle ¥ XMHOJIMHOBOM (PpaxilMi, MOMKHO ONPEAeJUTb IIyTeM
MOTEHLIMOMETPUYECKOT0 TUTPOBAHUA XJIOPHOM KUCJIOTOM B 06€3BOKeH-
HOJ cpepe.

JIJI KOJIMYEeCTBEHHOTO OIIpefieIeHUA OTAEJNbHBIX OCHOBAHMI, Ipexje
BCEro XMHOJNMHA M M30XMHOJMHA, B YLOJLHOM Macjie M XWHOJMHOBOM
dpakmum, aBTopaMy paspaboTan 1pocroii xXpomaTorpadMUecKuii MeTOZ.
XpomaTorpaMMa NPOABIAETCA BOCXOAANIMM METOAOM IIpu ynotpobJe-
HUM LMKJIOT€KCaHa B KadecTBe IOABMIKHOI pasbl. PazpesneHHBIe XWMHO-
JMHOBBIE OCHOBAHMA I[IPOABJAIOTCA peakTtuBoMm [Hparergopdpda, a Ha
OCHOBAHMM BEJWYMH TIATEH, M3MEPEHHBIX IIPM IIOMOUIM IMJAHMMETPA,
onpefendeTcA UX COHepIKaHue.

SUMMARY

It was found that the total content of bases, chiefly quinoline bases,
in the products of dry distillation of coal-stripping oil and quinoline
fraction, can be determined by potentiometric titration with perchloric
acid in an anhydrous medium.

A simple chromatographic method was developed for quantitative
determination of the separate bases, above all quinoline and isoquino-
line, in stripping oil and in quinoline fraction. The chromatogram is
developed on buffered filter paper by the ascending method; cyclohe-
xane is used as the moving phase. After partition, the quinoline bases
are detected with Dragendorff’s reagent, and their contents are calcula-
ted from their sizes determined by means of a planimeter.
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