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Identifikdcia zloiiek 6terickfch olejov relativnymi adsorptnfmi
indexmi

VACLAV KOMAN - SID'AHMED TALEB.BENDIAB -FAWZIE BEN MENNI

S ri h r n. V prrici sa uvddza spdsob. ako vyuZit Martinovc R' hodnoty formou ich rclativ-
nych diferencii oproti trvaldmu Standardu rr-alkiinov. tvoriacich na tcnkcj vrstvc aclsortren-
tu vZdy prvri z6nu. a potom aj tbrmou relatfvnych adsorpdnych indcxov (RAl ) ako pomcr-
nlch hodn6t jednotlivfch zloZiek skrimanej zmesi oproti n-alkiinu a druhcj. na chrom:rto-
grame zvolenej retardovanejScj zloZky.

Pre vlpodty Deckerovfch R,. hodnot sa pOvodnl/ vfraz upravil tak.2c skupinovii
konitanta R",-.",-, sa v iom nahrddza strcdnou hodnotou druhfch clif'crcncii R' hodn6t
rozdelenlich liitoli.

Na vjpodet ti'chto 6dajov sa vypracoval samostatni program v jazyku BASIC. Ziskan€
ridaje poskytujri pre skrimanf zmes liitok urdit! numcricklf obraz. ktoni m02c byt porntlc-
kou na kvalitatfvno-itruktfrny opis jednotlivych lritok v zmesiach na vzhjomni porovn:iva-
nie zmesi ako celkov po rozdeleni na tcnk;fch vrstv:rch silikagilov6ho adsorbcntu. Cchi
skupinu liitok moZno tak porovnat vcclku i jednotlivt-r pomocou ..Standardizovaniho intcr-
valu" zmesi litctk Artemisiu absinthium (modelovri) a Artemisiu urborescens (skrirnan{)
zvolenej zaz{klad.

Teoretickr{ iasf

V oblasti prfrodnfch zmesf liitok, aklimi s[ 6terick€ oleje, znadnym probld-
mom zost6va moznosf rfchlej identifikricie a Struktdrneho opisu jednotlivfch
zloLiek zmesi. To aj preto, lebo potrebnd porovni{vacie Standardy sri praktic-
ky strile taZko dostupnd.

V zamerani sa na identifikadnd i Struktfrne moZnosti analyzy l6tok sa dote-

Doc. Ing. Vilclav Koman, DrSc.. Studijnf odbor technoldgie tukov a mlieka, Katedra tech-
nickej mikrobioldgie a biochdmie. Chemicko-technickd fakulta SVST, Radlinsk€ho 9. til2 37
Bratislava.

Prof. Dr. Sid'Ahmed Taleb-Bendiab. Magst. Fawzie Ben Menni. INES de Biologie.
B. P. 358, 130 00 Tlemcen. Alg6rie.
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raz frspr:i*c uplarii*j* s;posobr., uveden. napr. Martinom a syngom [r], resp.Wehrlim a Kovatsom [2].
_ v. pr-vom pripade ide o uplatnenie rineiirno-aditfvneho funkdn6ho vztahuR" hodn.t, v druhom ide o vyjadrenia pomocou diferencif eludnfch drrt skf-manej Litky v rek{cii k homologick6mu iadu parafinictcyctr n-Jk6nov.

Rr(r) : oR*tn + nRurn + *R*,, + ... K, (l)
kde Rr, : log 1/R. - r, A - li{tka, x, y, z, ... - urdit. funkdn. skupiny, o, rn,n - podet tlichto funkdnych skupin, K - zli*radnii konstanta chi rmatogra_fick6ho systdmu.

Modifikriciou podta Deckera [3] sa zfska vzt'ah

Rc : R"r1,r,t 
u.y - Rulzakrao)/Rrr(-an,-),

kde R-,_.r._, : skupinovii kon5tanta skupiny _CHr_

V interpretricii podla Kovatsa

Rr:
log Vrnrrl - log VNr,l

log TNtr+nl - log 7*,,, l00z * 100n.

(2)

(3)

k9: 
.y..u 

je norm6lny eludnf objem, z, , _p9dt' C at6mov pouZitych parafi_nickych n-alkiinov, a ked platf, L" V*n,1 fn,.,'a ,*,,, r,rj 
''

Naznadend spdsoby (fornruriicie; s)",ia;u,ac upratfiujri v obrasti rozdelova_cich chromatografickyich metdd (GLC, pb).
Pri nasom stridiu zroienia a struktrir dterickfch orejov pariny drevitej (Arte_misia arborescens), ktord ras.tie zatiar nepraniiizovane u'outasti severoziipad_nej Afriky. konkr6tne v obrasti krajskdiro mesta il,,';-r4], sme pouzirichlomatografiu na tenkfch vrstviich adsorbertov, sirikageiu Joxidu hrinfka.

. ^Fri 
nedostatku porovndvacfch Iirtok a standardov i neiroznosti vyuzid iden_tifikadno-struktrirne yztlhv (1)-(3) modifikovari a overovari .sme moznost' ne_priameho numerickdh_o k6dovania oproti,,bezfunkdn6mu.. uhiovodiku, resp.v intervale <uhrovodfk, (nai)porrirn"lsio zvorenir zrolka'. ofi. u zd6vodne_nie toho je predrnetom tejto prdce, nu do ,*" zostaviri a pouziii aj samostatnfprogram v jazyku BASIC.

90



ir. :r a Syngom [l], resp.

.r 
i'::ho funkindho vzt'ahu

er:ncif eludnlich ddt skri_
l,-kich 2-alkiinov.

(1)

e.:.:nkc.ni skupiny, o, rn,
'\ 

.. nStanta chromatogra_

(3)

..:n.r\ pouZitych parafi_

.'u r trblasti rozdel,ova_

r rriinr drevitej (Arte_
i,.5lusti severozdpad_
micn [J]. sme pouZili
r{e tu I oxidu hlinfka.
3:rl r-rZoosti vyuZit' iden_
trr.rli sme moZnost' ne_
nu" uhlorodfku, reso.i> Opis a zdovodne_
ftruZili aj samostatnf

(2)

I'irrterir{l a nietddv

Na izoldciu dterickycl"i olejov z kvetov paliny drevitej (Artemisiu urbores-
cens) z oblasti Tlemcen (AlZirsko), sme aplikovali destiladnf met6du vodnou
parou podla Moritza l5l. Z kondenz6tu sa 6terick6 oleje vyextrahovali
v rozdel'ovacom lieviku do chloroformu. Zv1'5ok rozpfStadla sa odstriinil prd-
dom oxidu uhliditdho pri teplote miestnosti.

Chromatografickd analyza sa robila na tenkfch vrstvdch silikagdlov6ho
adsorbentu Merck, aktivizovandho 30-mindtovlfm zdhrevom pri 1.10 "C.

Chromatogramy sme vyvfjali v tichto rozptiSt'adlovych sirstaviich:

- benzdn l- etylacetdt : 95 * 5 (v/v),

- benzdn * metanol : 95 * 5 (v/v),

- chloroform * benzdn :75 + 25 (v/v),

- benzdn spdsobom opakovan6ho vyvfjania.
Chromatogramy sme detegovali :

- parami j6du (d6kaz prftomnosti ndsobnych vzizieb),

- postrekom 1 "/" roztokom vanilf nu v kyseline sirovej a 5-minritovym zithre-
vom pri 110'C,

- pod UV lampou s filtrom 360 nm.
Zdkladnou experimentdlnou podmienkou pri priprave chromatogramov na

tenkych vrstvilch adsorbentov v uvddzanej koncepcii relatfvnych adsorpdnfch
indexov bol pr(davok ru-alkiinov6ho Standardu k zmesi skrimanych 6terickfch
olejov (povinn! Standard).

Ako modelovti vzorku 6tericklch olejov sme pouZili etericky olej z paliny
pravej (Artemisia absinthium) a ako zdkladn6 R, hodnoty tie, ktor6 sri uvede-

n6 v praci Darwisha a kol. [6] a reprodukovand v tab. 1.

Relativny adsorpdnf index (RAI) sa vypodita podla vytazu, ktory sme

modifikovali do formy

RAI, : (k, - a,)l(k2 - ar) 100, (4)

kde k, je pomer R", hodndt Standardnej uhlovodikovej z6ny, t. j' l, ai-po-
mern6 R,, hodnoty jednotlivych i : 1, 2,3, ... n z6n oproti R- hodnote Stan-

clardnej uhlovodfkovej zdny, k, - Rr, (naj)poldrnej5ej zvolenej z,lny na da-

nom chromatograme.
V pripade poslednei (rz-tej) z6ny sa na vypodet zodpovedajrhcej hodnoty

relatfvneho adsorpdndho indexu pouZije vlraz

RAI,, : (k, - a,,)lkr, (5)
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T a b u I k a l. Ii, hodnoty dtericklch olejov palinv pravej (Artenzisia absinthiunr) po rozdeleni
na tenkej vrstve silikagdlu sfstavou benz6n-etylacetrit (95 : 5. v/v)

T a b l c L R, values of etheric oils from Artemisia ubsinthium after separation on a silica gel thin
layer in the mobile phase benzene-ethyl acetate (95 : 5. v/v)

| -Zone. r - Compound. r - n-Alkane, { - Azulene. s - Nerylacetate.6- Cineol,7-p-Cymene.s-Neroli.e-Thujone.

ktori je dopff,ajfcim vypoitom, indikuje posledny vipodet a jeho ipravaza-
brafiuje ilegiilnemu deleniu nulou.

Na vlastnlf vfpodet R* hodndt, ich diferencii (skupinovfch kon5tiint, ktor€
vzhladom na odli5nost' adsorpdnych afinitnlich principov od rozdelovacfch
uvaZujeme ako ,,Struktrirne kon5tanty"), ich vSetklich pomernych hodn6t atd.
sa po namerani RF hodn6t na prfslu5nych chromatogramoch pouZil vfpodtovli
program, ktory bol zostaveni a opfsany uZ sk6r [7].

Na vlipodet vlastnich RAI sme pripravili separ6tny program v jazyku
BASIC na PC IBM XT, ktorf pri hladanej hodnote RAI umoZf,uje e5te do-
datkovf vfpodet Deckerovej R. hodnoty. Uplnf vlipis algoritmu uvedendho
programu je v prflohe 1.

Vfsledky a diskusia

PretoZe vyrazy (1) a (2) v ich pdvodnfch form6ch nemoZno v oblasti
adsorpdno-chromatografickfch met6d plne aplikovat a preto p6vodni{ formu-
Licia (3) nachiidza optimdlne identifikadno-Struktrirne uplatnenie v oblasti
rozdelovacich chromatografickfch met6d (najmi GLC), modifikovali a ove-
rovali sme moZnost' numerick6ho k6dovania jednotlivych zloLiek dterickfch
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Z6tal R. L6tkal

I
2
J
.l
5
(r

7

I
9

t0
ll
l2
l3
t4

0.97
0.92
0.86
0.73
0.66
0.59
0.51
0..14

0.38
0.31
0.27
0,21
0.12
0.07

n-alkdnl
azul6nr

nerylacetdts
?

cineol6
p-cym6n7

nerols
tuj6ne

?

?

?

?

?
,,



:- . iltsinthiunt) po rozdelenf
;.:. u) : -\. V/V)
r:: :_rr,,rttion on a silica gel thin: ': -<. r /r.)

olejov vo vzt'ahu k trvaldmu Standardu n-alkdnov, ktorf je povinni, resp.
v druhom sp6sobe vyjadrenia formou RAI, t. j. v intervale cel6ho chromato-
gramu <p6v. rr-alki{n. (naj)retardovanejSia zloLka>. Na vfpodty hodndt RAI
sme formulovali a pouZili vilrazy (a) a (5) a zostavili vlastny vfpodtoqi pro-
gram.

V beZnfch podmienkach identita nejakej liitky alebo jej Struktrirny opis vy-
Zadujf disponovaf s viid5im podtom porovndvacfch Standardov. Ich pomocou
sa stanovf AR" hodnota ako tzv. skupinovii kon5tanta, ktord je v podstate
priemernou AR, hodnotou totoZnich funkdnfch skupin v nejakom homolo-
gickom rade liitok. Zjednodu5ene to zndzorfiuje sch6ma 1.

Zcino d.

I t6tko l

To je vSak moZnd iba v prfpade, ked jednotlivd z6ny na chromatograme sf
l6tky li5iace sa iba definovanym prfrastkom - inkrementom. V takom pripade
stredn:i hodnota diferencii R, hodn6t susediacich z6n (Litok) vyjadruje hla-
danri R* hodnotu prislu5nej skupinovej kon5tanty. Tii sa dii potom pouZit'
v zmysle Martinovfch rivah, resp. vyrazu (1). Konkr6tnejSie to moZno doloZit
prfkladom urdenia skupinovej kon5tanty Rn r_."._r podla Sandu a kol. [8],
dolro podkl ady zhfia tab. 2.

PretoZe jednotlivd 6terick6 oleje sa na tenkej vrstve adsorbentu nerozdelu-
jri podla pravideln€ho skupinovdho inkrementu, urdenie skupinovej konStan-
ty v zmysle schdmy 1, resp. tab. 2. nie je logicky moZnd. Tak6 hodnota by sa

nemohla vztahovat iba na urditti - definovanri funkdnri skupinu.

T a b u I k a 2. Prf klad urdenia skupiny -air",,1lTl*u vlipodtu jej skupinovej kon3tanty

T a b I e 2. An example of the determination of the -CH,- group on the basis of the calculation
of its group constant Rn,,_,.n.-,

Kyselina
dikarboxylov6

Podet skupin

-cHi Rr Rrut
Rr,, - Rr,,-,

Rvr-t.r.-)

Jantiiroviil
Glutdroviir
Adipov65
Pimelovii6

2

3

1
5

0.31
0.48
0.64
o.77

0.347
0.035

-0,23tt
1).521

-{.312
1).269
-{.290

Priemernd hodnota: 
R",-r.-, : -o'290'

Average value:
r-Dicarboxylicacid,r-Numberof-CH,-groups.r-Succinic.r-Glutaric.s-Adipic.('-Pime-
lic.

l-alkiinr
azuldnl

rr e 11,l acetiiti
?

cineol6
p-cymdnT

neroln
tuj6ne

?

?

?

?
,!

,
t - p-Cymene,

T{.'er a jeho tprava za_

inor (ch konSti{nt, ktor6
:tP.rv od rozdelovacfch
ptrmernych hodndt atd.
luTl t-rch pouZil vypodtovf

-tn\ program v iazvku
L{,1 umoZriu;.e eit" Oo_
s alsoritmu uvedendho

t nemoino v oblasti
preto pdvodnii formu-
: uplatnenie v oblasti
l. modifikovali a ove_
ich zloZiek 6terick;fch

n

AN

12315\,/ \ ,/\,/\,/
a1 t2 a3 LL
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V ttrm zarnerani, obclt6dzajtic sddasne nedostadujrici podet porovndvacich
Standardnych ldtck, sri Ciferencie jednotiivfch z6n (l6tok) na tenkej vrstve
adsorbentu mcdifikovand v zmysle sch6my 2. V nej prvri zdnu predstavuje
trvaly uhlovotlfkovf Standard.

Zono6 1 2 3 4 5 n

rrdrk.r ffi^"

V tomto pripade sa hodnoty R,, diferencujri vzhladom na R, hodnotu Stan-
dardndho ,,bezfunkdn6ho" uhlovodika utv:irajriceho prvri z6nu na tenkej
vrstve adsorbentu.

Vfpodty hodndt tohto druhu diferencii ,,nesusediacich" z6n (l5tok) umoZ-
f,uje uZ uvedeny vfpodtov! program [7]. Do programu uvedendho v tejto pri4-
ci sa priamo vstupuje s diferenciami schdmy 2 uvaZovanfmi v tej forme ako
diferencie prv6ho poriadku.

DalSia forma indentifikadno-Struktfrneho k6dovania 6terickych olejov roz-
defovan;ich na tenkych vrstviich adsorbentov sa realizuje za sridasn6ho pouZi-
tia druh6ho Standardu, ktory sa voli v skrimanej zmesi ako zloZka (naj)retar-
dovanej5ia. Substitriciami do vfrazov (4) a (5) doch6dzame k numerickej
hodnote RAI, d(selne k6dujriceho v5etky zloLky a v urditom zmysle aj ich
Struktriry v celom zvolenom intervale schdmy 2. Hodnotu RAI moZno potom
definovat ako pomer diferencii pomerov R" hodn6t v5etklich zloliek na T\'
adsorbente v reliicidch oproti Standardndmu uhlovodfku v druhej n-tej zvole-
nej z6ny. Pritom druhy zvoleny Standard m6Ze byt kvalitatfvne i Struktrirne
definovanou zloZkou na chromatograme, nemusi to v5ak byt' podmienkou.

Rozdelenie modelovej zmesi 6terickfch olejov z Artemisia absinthium na
tenkej vrstve adsorbentu so zodpovedajricimi kvalitatfvnymi i Struktfrnymi
ridajmi ukazuje tab. 3. Dokazuje, Ze jednotliv€ 6terick6 oleje nie sri rozdele-
nd podla svojich m6lovfch hmotnostf , ako by to nevyhnutne bolo v pripade
rozdelovacfch met6d (porovnaj tab.2), ale podla urdujricich rozdielov adsor-
pdnjrch koeficientov, to znamen6 cellim sfborom Strukttirnych determinan-
tov, ktorimi prisluSnd zlolky 6terick6ho oleja disponujri.

Paralelne s hodnotami RAI sme eSte verifikovali spoluuplatnenie Deckero-
v,,fch R. hodndt, ktor6 m6Zu byt potenci6lnym spoluidentifikdtorom kvalita-
tivnych i Struktrirnych parametrov skfmanfch zmesi dtericklich olejov.
F6vodnii formuldcia vyrazu (2) uvaZuje s diferenciami R, hodn6t jednotli-
vfch zloZiek oproti skupinovej kon5tante R",(_.",_).
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Takdto hodnota je v pripade adsorpdnych chromatografickych met6d nere-
iilna, modifikuje sa v na5om poiatf do pojmu,,Struktfrna kon5tanta" [15],
resp. priemerna hodnota diferencii druhdho poriadku v zmysle schdmy 3:

Zdnod. 1 2 3 I 5..... n

I t6tko ] AN

dn

Priemernri hodnotu druhej diferencie, naznadujricu konvergenciu k nule,
berieme za racion6lnu a substituujeme ju do vyrazu (2) namiesto p6vodnej
hodnoty Rr,_.",_).

V tom zmysle sme doplnili a upravili celli uvddzany vypottovy program
doloZeny prilohou 1. Pomocou neho vypoditan6 hodnoty relatfvnych
adsorpdnfch indexov, ako aj modifikovanfch R. hodn6t uvidza tab. 4. Sri
priamou k6piou hodn6t i formiitu vypisovanych poditadom. Druhym - zvole-
nim - Standardom v modelovej zmesi 6tericklich olejov z Artemisia absin-
thium bol tuj6n . Vf sledky tab . 4 sa teda vzt'ahuj ri na interval , ktordho limitu-
jricimi z6nami sri 1n-alkiin, tuj6n;, t. j. oba Standardy, danf i zvolenf , sri kvali-
tativne i Struktfrne uL zndme.

Tabulka 5 je priamou k6piou hodn6t i formdtu vypisanych poditadom
v podmienkach vypracovandho algoritmu a zhiia v5etky zloLky 6terickfch
olejov z Artemisia absinthium, t. j. v celom intervale na chromatograme dete-
govanych zloliek: fi-alkdn, poslednd z5nat. Druhj Standard intervalu je
v tomto pripade a v tomto dase e5te kvalitativne i Struktrirne neidentifikova-
nou l6tkou, resp. charakterizovanou na TV adsorbente iba svojou z6kladnou
R, hodnotou.

MoZno doplnit, Le za rovnakych pracovnych podmienok budti v5etky tieto
hodnoty pre danri zmes 6terickfch olejov kon5tantn6 a danri zmes numericky
reprodukovatelne charakterizujrice ako jej urditf matematicky obraz, Vlast-
n6 experimentiilne ridaje R, hodn6t a sfarbenia jednotlivfch zloZiek zmesi
6terick6ho oleja z Artemisia arborescens po rozdeleni na tenkej vrstve silika-
gelov6ho adsorbentu, vyvinuti v rozpriStadlovej sristave benz6n-etylacetdt :
95:5 (v/v) a detegovani rozlidnymi dinidlami uvddza tab. 6. Tabulka 7 zhiia
rovnak6 experimentiilne ridaje; vyvijacou sristavou je disty benzdn a pouZila
sa technika viacstupfiov€ho vyvijania. Z tychto vlisledkov TLC analyzy sa

mohli kvalitativne identifikovat iba zloZky s charakteristickfm zafarbenim,
azulln (RF 0,64, resp. 0,95 - modrd zafarbenie) a g6for (RF 0,18, resp. 0,L9 -
ruZovd zafarbenie).
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){ratickich met6d nere_
r:r.irna konStanta.. [15],
'. zmrsle schdmy 3:

-t t'n

J kr)nvergenciu k nule,
,l r namiesto p6vodnej

nr r vpodtovli program
:rrdnoty relatfvnych

[:o: uvddza tab. 4. Sri
:cm. Druhlim - zvole_
-t-t Z Artemisia absin-
L::n al. ktor6ho limitu_
:nr. | 21'elsnf , sf kvali_

'.', risanych poditadom
.:.<\ zlo/ky 6tericklich
i .-hromatograme dete_
il"ndard intervalu je
i:u rne neidentifikova-
: r:., svojou ziikladnou

::t k budir v5etky tieto
;:nI zmes numericky

r:ri.lricki obraz. Vlast_
..:lir vch zloliek zmesi
:: :enkej vrstve silika_
re n zc n - etylacetiit :

:. n. Tabul'ka7 zhiia
:ts:r benz6n a pouZila
:kt r TLC analyzy sa
rstick(rn zafarbenfm,

R. tt. 18. resp. 0,19 -

Priloha I

NOM: INDREL1
10 REM VYPOCET RELATIVNEHO ADSORPCNEHO INDEXU
20 OPTION BASE 1

30 PRINT ,,PRVA N-ALKANOVA ZONAj : KONSTANTA Cl : ?": INPUT Cl
40 PRINT ,,POSLEDNA POMERNA ZONA K N-ALKANU : KONSTANTA C2: 2":
INPUT C2
50 PRINT,,POCET VSETKYCH ZON: ?":INPUTN
60 DIM A/N/, RA /N/, DF N + 1/, R/N/, 4'$/100/, AIN/, B$/35/, C8t35t,X$t23/
70A$:
80 B$ : ,,PRIEMERNA HODNOTA PRVEJ DIFERENCIE: " : C$ : ,,PRIEMERNA

HODNOTA DRUHEJ DIFERENCIE:..
90 FORJ:1TON

100 PRINT"RELATM\A RM HODNOTA ZONY K N-ALKANU : ?"
110 PRINT J; :INPUT A/J/: NEXT J

120 FORJ:1 TO A.{-1l
130 PRINT ,,UDAT DIFERENCIU R" alkanu - R" latky
140 PRINT J; :INPUT DF /J/:DX : DX + DFiJI:NEXT J:DD : D>U N- I
150 FOR J: I TO N
160 IF J : N THEN GOTO 190
170 RA/J/: Cl-A J / C2-A J 100
180 GOTO 200
190 RA/J/: Cl-A I I C2100
2OO NEXT J

210 FORJ:1TO Ar-2/
220 AllJl:DFlJl- DF/J + 1/
23O A2: A2+ AI/J/:NEXTJ
240 A3: A2lN-2
250 FOR J:2 TO AI/
260 RJll : DF J-l /A3:NEXT J

270 PRINT 'N*'TAB/10/"Ru,"r" TAB/26I,,RAI" TAB/40r'Pdif* TAB/50r'Rc" TAB/60/COM-
POSE":LPRINT ,,N'* TAB/10/'RM,".* TAB/26i,,RAI" TAB/40f'P,rir" TAB/50/,.RC* T,4'8/60/
,,COMPOSE"
280 PRINT A$:LPRINT A$
290 FOR J: I TO N
300 PRINT I TABl9lAlJl TAB/23/USING ,,+++++.#";RA/J/.:LPRINT I TABl9l AlJl
TAB/23/USING ., +++++. #";RA/J/,
310 PRINT TAB13TtDFlJl TAB/47ruSING,,++ +. + ++ ";R/J/,:LPRINT TAB|3Tl DFIII
TAB/47ruSING,, + + +. Jt # #";R/J/
320 PRINT ,,VYPISAT MENO ZLOZKY, POKRACOVAT STLACENIM F5": INPUT X$
330 PRINT TAB/58/X$:LPRINT TAB/58/XS
340 STOP
350 NEXT J

360 PRINT A$:LPRINT A$
370 PRINT B$.DD:LPRINT BS,DD
380 PRINT C$,A3:LPRINT CS,A3
390 PRINT A$:LPRINT A$
400 LPRINT Pozn. R",", : relativna R" hodnota n-alkiinu, RAI : relativny adsorpdny index,
Pu,, : prvd diferencia, R. : upravend Deckerova hodnota.
410 PRINT:LPRINT
420 BEEP:END

7 Vr/skumnrj' ristav potravin6rsky 97



T a tr r.r ! k i, l. \'yfsledn€ irda.je relativnych absorptnlich indexov (RAI) a R.. hocin6t vypoiita-
r,t;,;lr i, intervale ,x-alkdn. tuj6n, modelovej zmesi dterickfch olejov Artemisia absinthium

T:r ii ie 4. Final data on the relative adsorption indices (RAI) and the R. values computed in the
interval {n-alkane, thujonei of the model mixture of etheric oils from Artemisia absinthium

C.i R jrrr"l RAI P,,, R(. Ldtka2

I
2
3
4
5

6
7
8

I
0,702
0.5222
0,286
0,191
0.1047
0,01151

-{.0695

0.00
38.63
80,'; ,

200.84
310.56
5 r 3.95

1220.2r
1538.85

,449
.721
.0777
,2216
,3815
.4923
.6144

(.),000

_) 7t)
-3.7t2
-5,548
4,289
-7,113
-7,683
-8.312

n-alkdnr
azuldn{
nerylacetiit5
?

cineol('
p-cym€n
nerols
tuj6n')

a - priemer prvyfch diferencii; average of the first differences: -1,136786.
b - priemer druhfch diferencii, average of the second differences: 0,1942333.
RM,"l. - pomernd hodnota k n-alkdnu; relative value to n-alkane;
Pu,r. - prvd diferencia; first difference; R. - upravend Deckerova R,. hodnota; modified Decke's
R. value.
rlNo.,2-Compound,3-r-Alkane,r-Azulene,5-Nerylacetate,('-Cineol,7-p-Cimene,8-
Neroli, e - Thujone.

Ta b u f k a 5. Vlsledn6 ridaje relativnych absorpdn!'ch indexov (RAI) a modifikovanfch R,.

hodn6t vypoditanlfch v celom intervale ,n-alk6n, tujdn, modelovej zmesi dterickich oleiov Arte'
misia absinthium

T a b I e 5. Final data on the relative adsorption indices (RAI) and the modified R. values com-

puted in the interval ,n-alkane, thujone' of the model mixture of etheric oils from Artemisia ab-
sinthium

c.r R*,., RAI Pu,' R( Liitka:

I
2

3
4
5

6
7
8
9

10

1l
t2
t3
l4

I
0,702
0.5222
0,286
0. l9l
0,1047
0.01151

-{.0695
-0,141
-o.23
-0.2ti6
-0.38 i
4.5732
4.7441

0,00
20.61
37.73
69,31
86,51

105,48
130,82
158.54
189.19
??() r5
280.72
380.3,1
920.54
234.39

{
-{
-l
-l
-i
-l
-l
-l
-l
-l
-,
-t

.449
,721

.0777

.2216
,3it 15

.4923

.6144
'7)))

,tt57t
.9416
.0tt5 I
.2749
.633

0,(x)()

-2,467
-3.962
-5,921
4.7t2
-7.591
-8,199
-tt,{i70
-9.463

-to.204
- 10.66t3

-l I .457

-t2.499
-14.4(t7

r-alkiinr
azuldnr
ncrylacctiit5
,)

':incoll'
p-cyminT
ncrols
tuj6n"
,!

,!

"!
,!

'!
tt

For explanations see Table 4.
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-{. ., R, hocin6t vypodfta_
t .1.: errtisia absinthium
R: \ alues computed in the
:- .1,:ent isia absinthium

!trrrlu i modified Decke's

- C:r;trl. r -p-Cimene, s -

-{l : modifikovanfch R..
-. ::c'rrcklich olejov Arti-

n.rdified R. values com-
^.r ..rl: from Anemisia ab-

| - Zone .l - Without detection. r - Colour. '- UV,
s- Blue. "- Orange. l(|- Brorvn. rr - Light pr,rrple. rl
15 - Pink. r('- Dark grcen.

: - I. vapour. " - Vanilinc/H,SO.,. t - Green.
- Purple. rr - Dark purple. tr - Dark brown.

T ir b tr l k rr 6. Expcrimcntirlnc- irdajc citelickych olcjov Artunisiu trborescetrs, nameran6 po roz-
clclcni nu tcnkc.j vrstvc silikagdlu vvvf.iacou sristavou benzin-ctylacetiit (95 : 5. v/v) po detegova-

nf roznlnri prostric'dkami
T a b I c (r. Expcrinrcrrtal data on cthcric oils fronr Artenrisiu orborescens nrcasured aftcr separa-
tion on a silica scl thin lavcr in thc mobilc phase benzene-eth),1 acetate (95 : 5. v/v) and after de-

*::,: 
-: -l

Rp

10
q9
q9

0:l
06
qs
q/.

03
02
q1

m {m fim RAI

Obr. l. Pricbch z/rvislosti vypoiitanych relativnych adsorpdnfch indexov (RAI) (a) a modifikova-
nfch Deckerovi'ch R. hodn6t na experimentdlne nameranfch Rr hodnot6ch (b).

Fig. l. Course of independence of calculated relative adsorption indices (RAI) (a) and modified
Decker's Rc value'; ori cxperimentally measured R, values (b)'

Rg

997.

tcction bv dilferent ascnts

7-<it"titl RI Bcz dctckciel
,zirlalbeniel

L] FT pa rv I.s vanilfn/H,SO.,t'

I
)

l
5

6

7

u
9

10

ll
t2

0.(r7
0.6-5

0.5-l
0.16
0.42
0.31
0.2s
0. l9
0.17
0.1.r
0.l2
0-05

zclcn/rr
nrodrii*

oran20\,ii')

hncdirl"

jasnofialovilrl

fialovirr
t nravofia lor,dli

fiakrvd lr

fialovdrr

fialovir:
jasnofialovdrl
fialov€rr
fialovir:

tmavohneddll
tmavofialov6ll

ruZov6l5

tmavozelen€16
fialov6rl

7 !



agenls

Z6nal R. Bez detekcie2
Zafarbenie3

UFl pary Ir5 vanilin/H,SO,6

1

2

3

4
5

6
7

8
9

10

11

12

13
t4
l5
l6
17

18

19
20

0,97
0,94

0,84
0,81
0,66
0,62
0,52
0,40
0,35
0,33
0,24
0,23
o,2l
0,18
0,13
0.10
0,09
0,06
0,04
0,02

modr67

zelenomodriis

zelenohned6e

jasnohned6r'l

modriiT

fialov6rr

zelenkastdl2
tmavofialovdl3

tmavofialov6l3

tmavofialovdl3
fialovdrr

fialovoruZov6l{
jasnofialov6r5

tmavofialov6ll
tmavofialov6r3

fialov6r I

tmavofialov6ls
jasnofialovdrs
jasnofialov6r5
fialov6rr
tmavofialov6l3

tmavozelen6l6

tmavofialovoze-
len6l7

hnedomod16ls

jasnomodr€le

ruZov620

T a b u t k a 7. Experimentiilne ridaje 6terickj'ch olejov Artemisia arborescens, namerand po roz-
delen( na tenkej vrstve silikagdlu po trojniisobnom vyvinuti v distom baz1ne a po detegovani 16z-

nymi prostriedkami
T a b I e 7. Experimental data on etheric oils from Artemisia arborescens measured after separa-
tion on a silica gel thin layer developed three times in benzene and after detection by different

For explanations l-6 see Table 6. 7 - Blue, 8 - Green-blue, e - Green-brown, r()- Light brown.
rr - Purple, 12 - Greenish, 13 - Dark purple, Ir - Purple-pink, rs - Light purple, 16 - Dark green.
17 - Dark purple-green, 18 - Brown-blue. re - Light blue. r0 - Pink.

Numerickd obrazy dterickfch olejov v podobe RAI a R. hodn6t vypodita-
nych z R, hodn6t uvedenich v tab. 6 a 7 pomocou uv6dzan6ho vlipodtov6ht.r
programu zhrilujri tab. 8 a 9. V5etky tieto hodnoty sri z intervalu luhfovodiko-
vd, poslednd (nezn|ma) z6nat.

Priebehy ziivislosti vypoditanych RAI a modifikovanych Deckerovych R.
hodn6t od experiment6lne nameranich R. hodn6t zndzoriuje obr. 1. Zneho
vidiet, Ze zdvislosti v oboch pripadoch predstavujri nelinearity, ktorych smery
sf inverzn6. Tym moZno RAI i hodnoty R. s urditou aproxim6ciou ziskat' jed-
noduchym extrapolovan(m.

Ked sme ako kritdrium optim6lnej regresie pouZili koreladny koeficient
r",,,, d6slednou regresnou analyzou k obr. 1 sa zistilo, Ze najpresnejSie aproxi-
mirjrici bude vliraz obecn6ho tvaru
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: ;f^ lrescens, namerane po roz_
-a:x f irzine a po detegovani rdz-

'_-'._iit,ns measured after separa_
i-:J ifrer detection by different

y:klnx*q,

kdey : RAI, resp. R.,x : Rr.
K nemu ndjden6 konkrdtne regresn6 koeficienty a dal5ie Statistickd infor-

mdcie zhifia tab. 10.

Tab u I k a 8. V!'slednd ridaje relatfvnychadsorpdnlich indexov(RAI) amodifikovanlichR.
hodn6t vypoditanyc-h v intervale .n-alk6n, poslednd zdna, zmesi dterickfch olejov Artemisia ar-

borescens z podkladov v tabulke 6

T a b I e 8. Final data on the relative adsorption indices (RAI) and the modified R. values com-

puted in the interval .n-alkane, t"., ti.:.;:l:n;#t1;ti;i."feric oils from Artemisia arborescens

a - pricmer prvfch diferencii; average of the first differences: -{.7591091'
b - priemer'arutry.t diferencif; average of the second differences: 0,1547599

For explanations see Table 4'

Z uvedenfch interpretiicii funkdnych zdvislostf dtericklich olejov r6znych
rastlinnlich druhov vyplfva, ze sa dajf navziijom preukiizatelne diferencovat'
r6znymi, ale individuiilne totoznymi matematicko-numerickfmi i grafickfmi
opismi - obrazmi. To znameni{, Ze urditf zmes dterickfch olejov (i inlich prf-
rodnfch lritok) mozno zvolitza ziikladnri - Standardnf (v naSom pripade Arte-
misia absinthium).Potom priskrimanf zmesi novych, nezniimych liitok moZno
pracovat uLbez individurilnych porovniivacich distfch ldtok, alebo charakteri-
zovat rozdelend kitky - z5ny na TLC - matematicko-numerickfrni a grafickli-
mi obrazmi pomocou celfch,,Standardizovanyich intervalov".

Y zdvere mozno uviest, Ze hoci sd jednotliv€. zloLky dterickfch olejov
z Artemisia arborescens z allirskej oblasti rlemcen, okrem majoritn6ho azu-
l6nu a charakteristicky sfarben6ho giifru, menovite nedefinovan6, m6me
pomocou uvddzandho programu a postupu ich matematicko-numerick6 opisy,
ktord za rovnakfch pracovnych podmienok budri konstantnd. Spresnenfm

I" - Light
16 - Dark

brown,
green,

I a R. hodn6t vypodita-
v jJzaneho vyipodtovdht_r
z i n rervalu tuhlovodf ko-

.nrch Deckerovyich R.
:zornuje obr. 1. Zneh6
linearirv. ktorlfch smery
rprtrri mdciou zfskat' jed_

iI koreladnf koeficient
2e najpresnejSie aproxi-
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vanilin/H.S0.6

tmavofialovoze-
len6l7

hnedomod16l8

jasnomodrdte

c.r Rrt,"t RAI Pon RC Letka2

I
2

3

4
5

6
'7

8
9

10

11

12

I
0.8741205
0.2264136

4.22&t33
4.5022749
-1.1298 16

-i,55 1307

-2.01150r
-2.239001
-2.s63299
-2.813431
4.137725

0,00
2.50

t7.65
31.20
.ll,10
70.34
97,89

114,42
168.81
223.48
283,68
t23.57

0

-3,871563
4.237925
-0.3771968
4.4620411
-o,6550483
-{.7846821
4.9372922
-{.9961901
-1.09593 I
-l.178862
-1 .5863 15

0.000
-{.250
-1.537
-2.43'7
-2.986
4,233
-5,070
-6,056
4.437
-7,081
-7.617

-10,250

n-alkiinr
azul6nl
?

,!

?

?

?

?

?

?
,|



Ta bu Ik a 9. V1'slednd ridaje relativnych adsor.pi'nlch in,ic:rov(RAi) anrodifikovai'rychR.
hodndt vypoditanlch v intervale ,ir-alkdn. poslednd zdna> zr.resi dtericklch olejov Artemisia ar-

borescens z podkladov v tabulke 7

T a b I e 9. Finai data on the relative adsorption indices (RAI) and the moditied R. values com-
putecl in the interval . rr-alkane , last zone, of the nr ixture of ethe ric oils from Artentisia arborescetts

from the data in T'able 7

a - priemer prvlich diferencifi anvslngs of the first differences: -0.957809.
b - priemer druhyich difelencii; average of the sccond diffcrcnces: 0,1602874.
For explanations see Trble 4.

kvalitat(vnych di Struktfirnych charakteristik jednotlivfch zloZiek - z6n 6teric-
kfch olejov z Artemisiu arborescens na TLC inlimi analytickfmi met6dami -
zostand tieto nami zfskan6 ridaje pre kaZdd zloZku jej numerickym identifi-
kadno-Struktrirnym vyjadren(m.

V pr6ci uviidzanii koncepcia mdZe niijst aplikadnd uplatnenie aj pri pouZiti
vysokotlakovej kvapalinovej chromatografie (HPLC), ked vstupn!'mi ridajmi
budri hodnoty eludnfch dasov alebo objemov.

Za pomoc pri vypracrivanf vypodtor,6ho programu dakujeme doc. dr. Milo-
Sovi Vallovi, CSc. a Ing. Jurajovi Komanovi.
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a.r Rur.t. RAI Pu,, RC Laitkar

I
2

3
1
5

6
7

8
()

10

il
T2

i3
l4
l5
t6
L7

18

l9
20

I
0.79156
0.477037
0.4360028
0. r408326

-1. 1508688-02
-0.0230266
-0.2168441
-0.257-s829
-0.316047.t
-0.3988073
-0.4561512
-0.4770868
-0.4990077
-0.573 I 798
-{.6320946
-0.74413-54
-0.8470522
-0.91.12-583
-l . I 19594

0.0
10.91
32.75
36.24
08, l6
91.28
93.29

134.79
14-s,89

163,78
191.07
219.48
229.89
241 .55
287.91
334.79
464.53
677 .7 r
932.26
189.32

0.00

-0.31467
-0.789492
-0.851 i i
-1.297043
-1.527025
-1.54"14i+
-l .8370 i
-1 .898_s l2
-t.986773
-2.Itt7Il
-2.19E28
-2.2298t1
-2.262979
-2.374953
-2.16339
-2.633086
-2.788405
-2.889863
-3.199848

0,01)0
-1,963

4.925
-5.-310
-8,092
_0 <17

-9.635
.1.,+6i
i I.844
? 1q5

r3.1 75
t-1.715

t3.911
t4,l I8
t-1,817
t5,369
t6.427
L7,396
t8.029
t9.963

rr-alkdn'1
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Tabulka 10. V!'slcdkyregresnej analyzy funkdn;ichzdvislostf Fi..aR/rlhocln6toclnameranfchRrhodnritdterickich oleiov Artemt:::
a bs i nth i um (modelovej ) a A rte n'tis i rt rtrborcsce n s (skirmanej )

T a b I e I0. Results of the regression analysis of the function dcpendenccs of R.- anci RAI values fi'om the R," values of etheric oils fram . hi

terisin absinthianr (rnodelled) antl Arremisic arborescens (investigated)

x - Rn hodnoty; R,. valucs.
r-Regrcssion-approxinratingcxplession.2-Correlationcoefficient.s-Variance,a-Standarddeviation,s-Numberofrneasuremcnts.

Lj)

x'

Regresrrli - aproximujfci vfraz!
Koreladnli
koeficient2

(/,. ,.)

Rozptyli Smc rodaj n ii odchlil kar
Po,Jet merani'1

v x v ,l

RAI : 379,55 lnx * 115,67(a)
RAI : 142.-51 lnr * 73.53
Rc 4,3l6ln x 't 3,399 (a)
Rc 3,963 ln x * 0,843

0,883
0,98t)
0,794
r).990

r{i5 807.1 i 3314.3
12 0s6,0 | 0,s20

17.279 | (),573

9.139 i 0.570

325,28
t09.77

4,t59
3.023

57.57
0,7-55

0,757
0.755

l4
t2
t4
t2

a - pre eterickd oleje modelovcl Arternisia absinthitun; For ethcric oils fiorn the modcl Artenisia ab:;intlriutn.
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Identification of the components of etheric oits using the relative adsorption indices

Summary

The paper presents a way of utilization of the Martin's R, values in the form of their relative
differences against a permanent standard of n-alkanes which always form the first zone on thin la-
yer of an adsorbent; additionaly. the relative adsorption indices (RAI) as comparative values of
the individual components of the mixture under study against the n-alkane and another. more re-
tarded component chosen on the chromatogram, were also used.

For the calculation of the Decker's R. values, the original expression had been modified so that
the group constant R",_.",_r in it was substituted by the average value of the second differences
of the R" values of the separated compounds.

An independent program in BASIC had been worked out for the computation of these data.
The data obtained give a numeric pattern for the mixture under study which can contribute to the
qualitative-structural description of the particular compounds in the mixtures as well as to the mu-
tual comparison of the mixtures as a whole, following their separation on thin layers of a silica gel
adsorbent. Thus, the group of compounds can be compared as a whole or in particularities using
the .,standardized interval" on the basis of the chosen mixture (Artemisia absinthium (model) and
Artemisia arborescens (investigated).

llgeHnr$nxaq[r KoMnoHeuror eQrpHbrx Macer orHoc[Terbnbru[ aAcop6qnonHbrun
rfHAeKcaMrl

Pegrolre

Pa6ota nptlBoAlrtr cnocoO trcnoJrb3oBanra R" aerrrvnn Maprrna $oprr,rorZ rrx orHocrrreJr-
bHbrx pa3r*rq no oruorxeHr4ro K [ocroannoMy craHAapAy H-aJrKaHoa, o6pasyroqrx Ha
ToHKoM c.noe a4cop6eHTa BcerAa nepBylo 3oHy r,r noroM To)r(e Qopnaoli ,,orHocr4TeJrbnbrx
a,qcop6l{}ronnbrx rroKa3areJleli" s.rl4cre cpaBHt{TeJIbHbIx BeJII4tIuH orAeJIbHbIx KoMnoHeE-
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clx prrori rrx orHocr{TeJr_
ancs. o6pasyrcu{nx Ha
Ptrsri ..oTEOCrTeJrEHErX
C:EJbHbIX KOMNOHEH-

ToB orrpeAeJrenuorit cMecr4 no orHolueruro K H-aJIKaHy 14 BTopoi, rra xpoMorpauue rs6pan-
EOrO 6OJIee 3aMeAJIrTeJIbHOrO KOMnOHeHTa.

,{.na nrr.rucnenufl R(. BeJII4r{nH.{erepa Hy)KHo 3aMeHXTb rpy[[oBy]o KoHcraHTy Rrrr_t.'. 
r

cepeAHoll BeJrr,{q}lHorz BTopbrx pa3Ht{II Rn, eenrurn oTAeJIeHHbrx BeulecrB.

K srI.{tlcfieuuro Bbrrue[pr4BeAeHHbrx AaHHbIx aBTopbI cocraBtrJll4 caMocrosreJlbH.vro

nporpaMMy Ha ff3brKe BASIC. flory.rennrre AaHHbre noKa3brBaror g.na onpe4eneHnorl
cMecl4 BeIrIecrB rrr4cJreHroe tt3o6pa)KeHr{e vr raKnu o6pa3oM ona sBJlaercg cpeAcrBoM A.nt
KAT{ECTBCHHO-CTPYKTYPHOTO OII'IC HI4ff OTAEJIbHbIX BEUIECTB B CMECAX, 

't 
TAK X(E AJI.fI B3A',IM-

Horo cpaBr{tlBaHr4a cMecerz B o6u{eM nocJle orAeJreHr.fi Ha roHKrx cJrosx cl4Jlt4KateJrbHoro

aAcop6eHTa. Taxr.rnn o6pa3oM Mox(Ho cpaBHI4Tb BcIo rpynfly Belr{ecrB B o6lqeM ,t orAcJIbHo

nprr noMou{u ,,craHAapAr43aqr4orrHoro r,fHTepBata" B r{r,IcJIe ocHoBbI r36paHHorl cMecu Be-

ulecre Artemisia absinthium (rvro4enuraa) u Artemisia urborescens (racc.negorannaa).
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