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CHROMATOGRAFIE OXOKYSELIN FOSFORU

FRANTISEK KASPAREK a VLADIMIR DOSTAL
( Predlofeno dne 31. kvétna 1964 )

Vénovdno pamdtce na prof. RN Dr. Meéislura Kurase

V oboru oxokyselin fosforu bylo poprvé pouZito chromatografické metody
pti identifikaci a déleni kondensovanych fosforeénant. Diky této metodé doslo
pfi studiu této skupiny latek (a vzhledem k obdobné stavbé silikath té7
u téchto sloudenin) k obrovskému skoku kuptedu.

Prvni kde poumh papirové chromatografie pii studiu kondensovanych
fosforeénant byli Westmann a Scott [1]. Celd Yada autorfi modifikovala jejich
metodu a navrhla fadu rozpoustédlovych soustav [2], [3], [4], [6], [6], [7], [8],
[9], [10], [11]. Nejlepsich vysledki dosahli nezavisle na nejdiive citovanych
autorech Ebel [8], Grunze a Thilo [5]. J. P. Ebel se zabyval téz podrobnéji
vlivem kvantitativniho sloZeni rozpoustédla, mnozstvi vzorku a druhu papiru
na rozdéleni ionttl [12]. Byla téz studovana chromatografie thioslouéenin
fosforu [13] a amidoderivata kyseliny fosforeéné [14]. H. Seiler [15] vypracoval
metodu déleni oxokyselin fosforu, 7. Rossel [16] pak déleni kondensovanych
fosforeénanti, na tenkych vrstviach. B. Sanson: [17] se pokusil- o elektro-
foretické déleni téchto latek. J. P. Ebel délil fosforeénany i chromatografii na
ionexech [18].

Detekce skvrn byla provadéna bud pf‘evedcnim na molybdatofosfmeéna.n
a redukef na molybdatofosfmecne modfe pomoci sirovodiku ¢ UF svétla [19],
nebo pomoci znackovani isotopem fosforu P32 [20]. V&ichni vySe citovani
autori zkoumali chromatografické chovani kondensovanych fosforeénant
a z nizsich valendnich stupni pouze nejsnaze pristupné latky. Tato prace si
vzala za tukol ovéfit chromatografické chovani jednak vyse zminénych latelk
v nékterych popsanych rozpoustédlovych soustavéach, jednak zjistit chromato-
grafické chovani dosud neproveétovanych niz$ich oxokyselin fosforu.

,

Fxperlmentaln’ dast

Pro chromatografii bylo pouzivano uspotadani podle Grunze a Thila [5].
Rozpoustédlo bylo nalito do chromatogratické vany a chromatograficky papir
byl zavésen tak, aby byl do rozpoustédla ponoien asi 0,5 cm. Start byl vzdalen
od hladiny 4 em. Ve v8ech piipadech bylo pouzivano bez ohledu na delsi dobu
toku vzestupného usporadani, oddélovani je lepsi. Rozpoustédlo bylo na start -
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pfivadéno 0,5 em Sirokym prouzkem papiru, aby vymyvani bylo pravidelné.
Bylo pouzivano chromatografického papiru Watman ¢&. 4. Papir nebyl pro-
myvan zied. kyselinou chlorovodikovou ani roztokem 8-hydroxychinolinu
(odstranéni vlivu téikych kovi), protoze vysledky nejsou piftomnosti ne-
patrného mnoZstvi znedisténin podstatné ovliviiovany. Vétsi pozornost bylo
nutno vénovat vlivu kolisanf teploty (20 °C) a vrstevnatosti papiru.

Rozpoustédla pouzivanad pii praci byla bud éistoty p. a. (Lachema), nebo
2> destilované obchodni preparaty.

Detekce skvrn byla provadéna metodou Hanes—Isherwoodovou [19]. Uschly
chromatogram byl postifkan roztokem o sloZzeni 5 ml HCIO, (60 %), 10 ml
IN HCI, 60 ml H,0 a 25 ml 4 9% molybdenanu amonného. Po usufeni pfi
60 °C vystoupi po osvétleni UF svétlem modré skvrny molybdatofosforeénych
modif. Fosforetnan je patrny uz pied vyvolanim jako Zlutd skvrna pieché-
zejici posléze do modrosedého odstinu. Chromatograficky byly zkoumany tyto
latky (pro rychlej$i orientaci bude pouZivano néazvoslovi podle Blasera
a Wormse [21]):

fosfornan KH,PO, P 2x z alkoholu ptekrystalisovany obchodni preparat.

fosforitan NaH,PO, P — pt¥ipraveny podle Amata [22] neutralizaci H,PO; na
methyloranz

fosforiditan Na,H,P,0, . 6 H,0 PP podle Vogela [23]
fosforednan Na,HPO, . 12 H,0 P preparat fy Lachema p. a.
dvojfosforitan (pyrofosforitan) Na,H,P,0; P—O—P pipraveny podle

Amata [24)
Na,P0,, . aq (~—~I"-)8 pripraveny podle Blasera a Wormse [25]
Na,HP,0, . 8 H,0 P—0—P (26)
K205, . aq (—P—P—0—), (27)
Na,P,Oy, . aq P—P—0—P—P (27)
Na,P,0, . 14 H,0 P—P—P (28)

Na,HP,0,.2q  P—O—P—P  (29)

Vsechny uvedené latky byly kontrolovany na obsah nedistot analysou a chro-
matograficky. V ptipadé nékterych oxokyselin se nepodafilo ptipravit litky
v analytické distoté, pfesto vSak bylo mozno identifikovat bezpedné jejich
skvrny a tak uréit jejich Rj,. Z tady v literatufe popsanych rozpoustédlovych
soustav byly pouzity tyto:

1. 75 ml isopropanol, 25 ml voda, 5 g CCl,COOH, 0,2 ml 25 %, NH, (5)
2. 80 ml ethanol, 20 ml voda, 5 g CCl,COOH, 0,2 ml 25 9% NH, (12)
3. 70 ml terc. butanol, 30 ml voda, 4 g kys. pikrovd, 0,2 ml 25 9% NH, (12)
4. 40 ml isopropanol, 20 ml isobutanol, 39 ml voda, 1 ml 25 9%, NH, (5)
5. 30 ml ethanol, 30 ml n-propanol, 39 ml voda, 1 ml 25 % NH,; - (5)
6. 30 ml ethanol, 30 ml isobutanol, 39 ml voda, 1 ml 25 9, NH, . (5)
7. 20 ml methanol, 20 ml dioxan, 20 ml 1N NH3 (4)

8. 30 ml isopropanol, 15 ml isobutanol, 47,5 ml voda, 7,5 ml 25 9% NH, (6)
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9. 60 ml n-propanol, 10 ml voda, 30 ml 25 9%, NH, (3)
10. 90 ml methanol, 40 ml dioxan, 60 ml voda, 10 ml 25 9%, NH, (7)

V tabulce €. 1 jsou zachyceny hodnoty pH rozpoustédel a Ry jednotlivych
aniontt oxokyselin:

Tabulka 1

Rozpoustédlo &. 1| 2 | 3| 4 E 5 6 7 8 9 | 10
- |

pH 2,5 | 1,5 |4 t 8 85 | 10 | 95 | 10
P 0,74 | 0,89 0,78 | 0,64 | 0,83 | 0,81 | 0,80 | 0,88 | 0,75 | 0,90
P 10,791 0,92 0,84] 0,38 | 0,60 | 0,52 | 0,456 | 0,73 | 0,34 | 0,66
P—O—P 0,79 0,92] 0,84 | 0,43 | 0,65 | 0,67 | 0,79 | 0,62 | 0,65 | 0,69
P—0—P = = = = = = = o =
P 0,85 0,87 0,76 | 0,37 | 0,65 | 0,45 | 0,35 | 0,64 | 0,22 | 0,39
P—p 0,371 0,67 0,49 | 0,23 | 0,25 | 0,08 | 0,00 | 0,19 | 0,07 | 0,06
P—O—P—P — = = = = =] =] = lo2t] o35
P—P_P 0,10 0,47 | 0,36 | 0,17 | 0,22 | 0,06 | 0,04 | 0,15 | 0,07 | 0,05
(—P—P—0—), 0,31 0,63 | 0.51| 0,24 | 0,30 | 0,28 | 0,09 | 0,16 | 0,08 | 0,06
P—P—O0—P—P, 0,30 0,60 | 0,50 | 0,26 | 0,31 | 0,28 | 0,08 | 0,156 | 0,05 | 0,07
(—P—), 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

Z uvedeného piehledu je patrno, %Ze hodnota Rj zna¢né zavisi na pH roz-
poustédla. Obecné lze Fici, ze v kyselych rozpoustédlech je rychlost pohybu
uréovana prevazné molekulovou vahou. V kyselém prostiedi je totiZz potladena
disociace méné kyselych OH skupin a vétsina iontd ma stejny nebo velmi
blizky ndboj (H,PO;, H,PO3, H,PO;, H,P,03- atd.). Proto lze tézko oddélit
fosfornan, fosforltan a fosfmecnan \% kyselem prostredl dochazi téz snadno

k hydrolyse ionti P—O—P P—O—P P—O—P P na chromatogramech
se objevuji pouze skvrny hydrolytlckych zplodin. Kysela rozpoustédla vsak
dobfe oddéluji ionty s vazbami P—P. V neutralnich a alkalickych rozpousté-
dlech se ztetelné projevuje vliv molekulové vahy, ndboje a kondensaéniho
stupné iontu. Pofadi skvrn na chromatogramech zavisi téz na poétu fosfo-
niovych vodikt. Nejrychleji postupuje fosfornanovy anion, po ném dvoj-
fosforitan, ktery ma stejny potet vazeb P—H avsak vétsi ndboj a molekulovou
véhu, potom fosforitan. Vliv poétu fosfoniovych vodika nejlépe vynikne na
fadé aniontu stejného kondensa¢niho stupné pro alkalické rozpoustédlo &. 9:

0 0 2-

. . I Il

P—O—P H-P—O0—P—H Ry — 0,65
i I ’
0 0
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P—O0—P H—P—0—P-—-0 0,27
| l
. O 0O
i 0) o T
5 5 “ “
P—0O-P O—P—0—P—-0 . 0,09 (v tabulce
| [ . neuvedeno)
. 0 (O

Fosforitan majici oproti P-——O—P mensi molekulovou vahu pii stejném naboji
ma Ry = 0,34, tedy mensi neZ dvojfosforitan, protoze méa pouze jeden fosfo-
niovy vodik.

Jediné v mlne La,sadltych IOZPOUbtbdl( ch je mozno bezpedéné identifikovat

skvrny ionti P-O—«P a P—«O—P—P

Cyklicky anhydrid kyseliny fosforiéité (P—P—O—), se v neutralnich roz-
poustédlech chova obdobné jako cyklické metafosfore¢nany (trimetafosfored-
nan a tetrametafosforednan) pii chromatografii polyfosforeénant. Postupuje
totiz rychleji nez vychozi laitka — fosfori¢itan.

Cyklicka kyselina (——'Ez‘w) zustava vzhledem ke své velké molekulové vaze
naboji a kondensaénimu stupni ve vsech rozpoustédlech na startu.

Souhrn -

Bylo provéteno chromatografické chovani raznych oxokyselin fosforu v fadé
rozpoustédel. Bylo zjisténo, Ze kysela rozpoustédla dobfe oddéluji ionty
s vazbami P—P, alkalickd jsou vhodnd pro déleni iont s jednim atomem
fosforu a s vazbami P—O—P.
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PE3IOME

XPOMATOTPAGUST OKCOKUCTOT GOCDOPA

OPAUTUITER RANHBAPER n BAALINMUP JJOCTAI

Bt mayuenst xpoMarorpaguueckite ¢cBoicTBa pasinAMUBIX KICIOT docdopa
B HECKOJLKUX PACTBOpPUTENAX. BRUI0 00HaPyKeHo, 4T0 KUCIIbe PacTBOPUTEIN
XOpOINO OTHAENAI0T WOHBL €O ¢Bsi3bly P—P, amkaimdeckme pactBOpUTEIH
YEOOHBIE TS OT/ICIIeHISI HOHOB ¢ OJHIM aToMoM focdopa 1t ¢co csa3pio P—O—P.

ZUSAMMENFASSUNG
DIE CHROMATOGRAPHIE DER PHOSPHOROXOSAUREN
FRANTISEK KASPAREK und VLADIMIR DOSTAL

Es wurde das chromatographische Verhalten verschiedener Phosphoroxo-
sduren in verschiedenen Losungsmitteln iiberpriift. Die Anionen mit P—P
Bindungen trennen gut sauere Losungsmittel, die ammoniakalischen Losungs-
mittel sind fiir Anionen mit einem Phosphor-Atom und fiir P—O—P Bindungen
vorteilhaft.
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