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Identifikacia zloziek éterickych olejov relativhymi adsorpcénymi
indexmi

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

Sthrn. V prdci sa uvadza sposob. ako vyuzit Martinove R, hodnoty formou ich relativ-
nych diferencii oproti trvalému Standardu n-alkdnov. tvoriacich na tenkej vrstve adsorben-
tu vzdy prvi zénu, a potom aj formou relativnych adsorpénych indexov (RAI) ako pomer-
nych hodnot jednotlivych zloziek skimanej zmesi oproti n-alkdanu a druhej. na chromato-
grame zvolenej retardovanejsej zlozky.

Pre vypocty Deckerovych R, hodnot sa pdvodny vyraz upravil tak. ze skupinovi
konstanta Ry, _, sa v fiom nahrddza strednou hodnotou druhych diferencii R,; hodnot
rozdelenych latok.

Na vypocet tychto udajov sa vypracoval samostatny program v jazyku BASIC. Ziskané
udaje poskytujui pre skiimant zmes latok ur¢ity numericky obraz, ktory moze byt pomoc-
kou na kvalitativno-struktirny opis jednotlivych litok v zmesiach na vzajomné porovniva-
nie zmesi ako celkov po rozdeleni na tenkych vistvach silikagélového adsorbentu. Cela
skupinu litok mozno tak porovnat veelku i jednotlivo pomocou . Standardizovaného inter-
valu® zmesi latok Artemisia absinthium (modelova) a Artemisia arborescens (skumana)
zvolenej za zdklad.

Teoreticka cast

V oblasti prirodnych zmesi latok, akymi su éterick€é oleje, znacnym problé-
mom zostava moznost rychlej identifikdcie a Struktirneho opisu jednotlivych
zloziek zmesi. To aj preto, lebo potrebné porovnavacie Standardy su praktic-
ky stdle tazko dostupné.

V zamerani sa na identifika¢né i Struktirne moznosti analyzy latok sa dote-
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raz Gspesne uplatiuji spésoby uvedené napr. Martinom a Syngom [1], resp.
Wehrlim a Kovatsom [2].

V prvom pripade ide o uplatnenie linedrno-aditivneho funkéného vztahu
R\, hodnét, v druhom ide o vyjadrenia pomocou diferencif eluénych dat sku-
manej latky v reldcii k homologickému radu parafinickych n-alkanov.

Rya = OR\y, + nRy, + MRy + ... K, (1)

kde R,, = log /R, -1, A-latka, X, Y, Z, ... —ur¢ité funkéné skupiny, o, m,
n—pocet tychto funkénych skupin, K — zakladna konstanta chromatogra-
fického systému.

Modifikdciou podla Deckera [3] sa ziska vztah

Re = Ryyamay — RM(zziklild)/RNIi—C'}{:—)‘ (2)
kde Ryi_cyi-, = skupinova konstanta skupiny -CH,-.
Vinterpretacii podla Kovatsa
log V. - log V.
R, = S 1002+ 100m, 3)
lOg VN(:+;1) — 10g N(z)

kde V| je normalny elucny objem, z, n - poéty C atémov pouzZitych parafi-
nickych n-alkanov, a ked plati, ze Ve > Vi < Vtn+ 2

Naznacené sposoby (formuldcie) sa najviac uplatiuju v oblasti rozdelova-
cich chromatografickych metod (GLC, PQO).

PrinaSom studiu zlozenia a $truktur €terickych olejov paliny drevitej (Arte-
misia arborescens), ktord rastie zatial neplantizovane v oblasti severozapad-
nej Afriky, konkrétne v oblasti krajského mesta Tlemcen [4], sme pouzili
chromatografiu na tenkych vrstvich adsorbentov, silikagelu a oxidu hlinika.

Pri nedostatku porovnavacich latok a standardov i nemoznosti vyuzit iden-
tifika¢no-§truktirne vztahy (1)-(3) modifikovali a overovali sSme moznost ne-
priameho numerického kédovania oproti ,,bezfunkénému* uhlovodiku, resp.
v intervale <uhlovodik, (naj)poldrnejsia zvolena zlozka>. Opis a zdovodne-
nie toho je predmetom tejto prace, na ¢o sme zostavili a pouzili aj samostatny
program v jazyku BASIC.
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Na izoldciu éterickych olejov z kvetov paliny drevitej (Artemisia arbores-
cens) z oblasti Tlemcen (Alzirsko), sme aplikovali destila¢na metédu vodnou
parou podla Moritza [5]. Z kondenzatu sa éterické oleje vyextrahovali
v rozdelovacom lieviku do chloroformu. ZvySok rozpustadla sa odstranil pra-
dom oxidu uhli¢itého pri teplote miestnosti.

Chromatograficka analyza sa robila na tenkych vrstvdch silikagélového
adsorbentu Merck, aktivizovaného 30-minttovym zahrevom pri 110 °C.
Chromatogramy sme vyvijali v tychto rozpustadlovych sistavach:
benzén + etylacetdt = 95 + 5 (v/v),
benzén + metanol = 95 + 5 (v/v),
chloroform + benzén = 75 + 25 (v/v),
benzén sposobom opakovaného vyvijania.

Chromatogramy sme detegovali:

parami jodu (dékaz pritomnosti nasobnych vizieb),

postrekom 1 % roztokom vanilinu v kyseline sirovej a 5-minitovym zahre-
vom pri 110 °C,

pod UV lampou s filtrom 360 nm.

Zikladnou experimentdlnou podmienkou pri priprave chromatogramov na
tenkych vrstvach adsorbentov v uvadzanej koncepcii relativnych adsorpénych
indexov bol pridavok n-alkanového Standardu k zmesi skimanych éterickych
olejov (povinny Standard).

|

Ako modelovi vzorku éterickych olejov sme pouzili etericky olej z paliny
pravej (Artemisia absinthium) a ako zakladné R, hodnoty tie, ktoré su uvede-
né v praci Darwisha a kol. [6] a reprodukované v tab. 1.

Relativny adsorpény index (RAI) sa vypoclita podla vyrazu, ktory sme
modifikovali do formy

RAL = (k, - a)/(k, - ) 100, (4)

kde k, je pomer R, hodn6t Standardnej uhlovodikovej zony, t. j. 1, a, - po-
merné R, hodnoty jednotlivychi = 1, 2, 3, ... n z6n oproti R, hodnote Stan-
dardnej uhlovodikovej zény, k, — Ry, (naj)polarnejSej zvolenej zony na da-
nom chromatograme.

V pripade poslednej (n-tej) zony sa na vypocet zodpovedajucej hodnoty
relativneho adsorpéného indexu pouzije vyraz

RAI = (k, - a)lk,, (5)
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Tabulka 1. R.hodnoty éterickych olejov paliny pravej (Artemisia absinthium) po rozdeleni
na tenkej vrstve silikagélu stustavou benzén-etylacetdt (95 : 5, v/v)
Table 1. R, values of etheric oils from Artemisia absinthium after separation on a silica gel thin
layer in the mobile phase benzene-ethyl acetate (95 : 5. v/v)

Zona' R, Latka?
| 0,97 n-alkan?
2 0,92 azulén?
3 0.86 nerylacetat’
4 0.73 ?
5 0.66 cineol®
6 0,59 p-cymén’
7 0.51 nerol®
N 0.44 tujon’
9 0,38 2
10 0.31 ?
11 0,27 2
12 0,21 ?
13 0,12 ?
14 0,07 2

— Zone. ? — Compound. * — n-Alkane, * — Azulene, * - Nerylacetate, © - Cineol, 7 - p-Cymene.
- Neroli, = Thujone.

ktory je doplnajiicim vypoétom, indikuje posledny vypocet a jeho tprava za-
branuje ilegdlnemu deleniu nulou.

Na vlastny vypocet R,, hodndt, ich diferencii (skupinovych konstant, ktoré
vzhladom na odli$nost adsorp¢nych afinitnych principov od rozdelovacich
uvazujeme ako ,Struktirne konStanty*), ich vetkych pomernych hodnét atd.
sa po namerani R hodnot na prisluSnych chromatogramoch pouzil vypoctovy
program, ktory bol zostaveny a opisany uz skor [7].

Na vypocet vlastnych RAI sme pripravili separdtny program v jazyku
BASIC na PC IBM XT, ktory pri hladanej hodnote RAI umoziuje este do-
datkovy vypocet Deckerove] R hodnoty. Uplny vypis algoritmu uvedeneho
programu je v prilohe 1.

Vysledky a diskusia

Pretoze vyrazy (1) a (2) v ich povodnych formdch nemozno v oblasti
adsorpcno-chromatografickych metéd plne aplikovat a preto povodna formu-
lacia (3) nachadza optimdlne identifika¢no-$truktirne uplatnenie v oblasti
rozdelovacich chromatografickych metéd (najmd GLC), modifikovali a ove-
rovali sme moznost numerického kédovania jednotlivych zloziek éterickych
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olejov vo vztahu k trvalému Standardu n-alkanov, ktory je povinny, resp.
v druhom sposobe vyjadrenia formou RAI t. j. v intervale celého chromato-
gramu <pov. n-alkdn. (naj)retardovanejsia zlozka>. Na vypocty hodnot RAI
sme formulovali a pouzili vyrazy (4) a (5) a zostavili vlastny vypoc¢tovy pro-
gram.

V beznych podmienkach identita nejakej latky alebo jej Struktirny opis vy-
zaduju disponovat s via¢sim poctom porovnavacich Standardov. Ich pomocou
sa stanovi AR,; hodnota ako tzv. skupinovd konStanta, ktora je v podstate
priemernou AR, hodnotou totoznych funk¢nych skupin v nejakom homolo-
gickom rade latok. ZjednoduSene to znazornuje schéma 1.

Zéna & 1 2 3 4L S
NIANANSANS
[latka ] Al A2 A3 a4

To je vS§ak mozné iba v pripade, ked jednotlivé zony na chromatograme su
latky liSiace sa iba definovanym prirastkom — inkrementom. V takom pripade
stredna hodnota diferencii R,; hodnoét susediacich zon (latok) vyjadruje hla-
dani R,; hodnotu prislu$nej skupinovej konstanty. Téd sa dd potom pouzit
v zmysle Martinovych avah, resp. vyrazu (1). Konkrétnejsie to mozno dolozit
prikladom urcenia skupinovej konstanty Ry -, _, podla Sandu a kol. [8],
¢oho podklady zhrna tab. 2. '

Pretoze jednotlivé éterické oleje sa na tenkej vrstve adsorbentu nerozdelu-
ja podla pravidelného skupinového inkrementu, urenie skupinovej konstan-
ty v zmysle schémy 1, resp. tab. 2, nie je logicky mozné. Taka hodnota by sa
nemohla vztahovat iba na urcitd — definovant funkénu skupinu.

Tabulka 2. Priklad ur¢enia skupiny —Ch,— pomocou vypoctu jej skupinovej konstanty
m(-CH,-)
Table 2. Anexample of the determination of the ~CH,~ group on the basis of the calculation
of its group constant R

M(-CH )
Kyselina Pocet skupl’n R . Ry — Ry
dikarboxylova —CH,-* F M RM(_(.H:_)
Jantdrova® 2 0,31 0,347
Glutdrova* 3 0.48 0,035 -0,312
Adipovd’ 4 0.64 -0,234 -0,269
Pimelova® 5 0.77 -0.524 -0.290

Priemerna hodnota:
Ru(cny = —0.290.
~ Average value: )
! - Dicarboxylic acid, 2 — Number of -CH,- groups. * — Succinic. * - Glutaric. * — Adipic. * - Pime-
lic.



V tom zamerani, obchddzajic sicasne nedostacujici poéet porovnavacich
Standardnych latok, st diferencie jednotlivych zon (latok) na tenkej vrstve
adsorbentu medifikované v zmysle schémy 2. V nej prvii zénu predstavuje
trvaly uhlfovodikovy $tandard.

Zéna & 1 2 L 4 /5 .. ... n
\ == ‘x‘/\T -
[l&tka ] Al a2 a3 ab .. ... an

V tomto pripade sa hodnoty R, diferencujt vzhladom na R, hodnotu §tan-
dardného ,bezfunkén€ho™ uhlovodika utvdrajiceho prvi zénu na tenkej
vrstve adsorbentu.

Vypocty hodn6t tohto druhu diferencii ,,nesusediacich® zén (latok) umoz-
fuje uz uvedeny vypoctovy program [7]. Do programu uvedeného v tejto pra-
ci sa priamo vstupuje s diferenciami schémy 2 uvazovanymi v tej forme ako
diferencie prvého poriadku.

Dalgia forma indentifika¢no-struktirneho kédovania éterickych olejov roz-
delovanych na tenkych vrstvach adsorbentov sa realizuje za si¢asného pouzi-
tia druhého Standardu, ktory sa voli v skiimanej zmesi ako zlozka (naj)retar-
dovanejSia. Substiticiami do vyrazov (4) a (5) dochdadzame k numerickej
hodnote RAI, ¢iselne kddujuceho vietky zlozky a v uréitom zmysle aj ich
Struktury v celom zvolenom intervale schémy 2. Hodnotu RAI mozno potom
definovat ako pomer diferencii pomerov R,, hodn6t vietkych zloziek na TV
adsorbente v reldciach oproti standardnemu uhlovodiku v druhej n-tej zvole-
nej zony. Pritom druhy zvoleny Standard moze byt kvalitativne 1 Struktirne
definovanou zloZzkou na chromatograme, nemusi to vSak byt podmienkou.

Rozdelenie modelovej zmesi éterickych olejov z Artemisia absinthium na
tenkej vrstve adsorbentu so zodpovedajicimi kvalitativnymi i Struktdrnymi
udajmi ukazuje tab. 3. Dokazuje, Ze jednotlivé éterické oleje nie su rozdele-
né podla svojich molovych hmotnosti, ako by to nevyhnutne bolo v pripade
rozdelovacich metéd (porovnaj tab. 2), ale podla urcujuacich rozdielov adsor-
pénych koeficientov, to znamend celym siborom Struktirnych determinan-
tov, ktorymi prislusné zlozky éterického oleja disponuja.

Paralelne s hodnotami RAI sme este verifikovali spoluuplatnenie Deckero-
vych R hedndt, ktoré mézu byt potencidlnym spoluidentifikdtorom kvalita-
tivnych i Struktdrnych parametrov skiimanych zmesi éterickych olejov.
Povodnd formuldcia vyrazu (2) uvazuje s diferenciami R,, hodnot jednotli-

. PR g 8 5 1 ckuininovei <
vych zloZiek oproti skupinovej konstante RM(_CH:_).
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Takato hodnota je v pripade adsorpénych chromatografickych metdd nere-
alna, modifikuje sa v naSom ponati do pojmu ,Struktirna konstanta* [15].
resp. priemerna hodnota diferencii druhého poriadku v zmysle schémy 3:

Zdéna ¢ 1 2 3 A S ... n
[1&tka ] ch
\N/\/\/
A &2 A3 ... AN

Priemernt hodnotu druhej diferencie, naznacujiicu konvergenciu k nule.
berieme za raciondlnu a substituujeme ju do vyrazu (2) namiesto povodnej

hodnoty Ry ¢y -

V tom zmysle sme doplnili a upravili cely uvadzany vypoctovy program
dolozeny prilohou 1. Pomocou neho vypocitané hodnoty relativnych
adsorp¢nych indexov, ako aj modifikovanych R. hodndt uvéadza tab. 4. Su
priamou kopiou hodnoét i formatu vypisovanych poc¢itacom. Druhym — zvole-
nym — $tandardom v modelovej zmesi éterickych olejov z Artemisia absin-
thium bol tujén. Vysledky tab. 4 sa teda vztahuji na interval, ktorého limitu-
jucimi z6nami s (n-alkdn, tujon), t. j. oba Standardy, dany i zvoleny, st kvali-
tativne i Struktdrne uz zname.

Tabulka 5 je priamou kopiou hodnét i formdtu vypisanych pocitac¢om
v podmienkach vypracovaného algoritmu a zhfna vsetky zlozky éterickych
olejov z Artemisia absinthium, t. j. v celom intervale na chromatograme dete-
govanych zloziek: n-alkdn, posledna zéna). Druhy Standard intervalu je
v tomto pripade a v tomto Case eSte kvalitativne i Struktirne neidentifikova-
nou latkou, resp. charakterizovanou na TV adsorbente iba svojou zakladnou
R, hodnotou.

Mozno doplnit, ze za rovnakych pracovnych podmienok budi vietky tieto
hodnoty pre danu zmes éterickych olejov konstantné a dani zmes numericky
reprodukovatelne charakterizujice ako jej urcity matematicky obraz. Vlast-
né experimentdlne tdaje Ry hodnot a sfarbenia jednotlivych zloziek zmesi
éterického oleja z Artemisia arborescens po rozdeleni na tenkej vrstve silika-
gelového adsorbentu, vyvinuti v rozpustadlovej sistave benzén—etylacetat =
95:5 (v/v) a detegovani rozlicnymi ¢inidlami uvadza tab. 6. Tabulka 7 zhfna
rovnaké experimentdlne tdaje; vyvijacou sdstavou je Cisty benzén a pouzila
sa technika viacstupfiového vyvijania. Z tychto vysledkov TLC analyzy sa
mohli kvalitativne identifikovat iba zlozky s charakteristickym zafarbenim,
azulén (RF 0,64, resp. 0,95 — modré zafarbenie) a gafor (RF 0,18, resp. 0,19 —
ruzové zafarbenie).
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Priloha 1

NOM: INDRELI1
10 REM VYPOCET RELATIVNEHO ADSORPCNEHO INDEXU
20 OPTION BASE 1
30 PRINT ,PRVA N-ALKANOVA ZONAj = KONSTANTA CI = ?*: INPUT ClI
40 PRINT ,POSLEDNA POMERNA ZONA K N-ALKANU = KONSTANTA C2 =
INPUT C2
50 PRINT ,POCET VSETKYCH ZON = ?*: INPUT N
60 DIM A/N/, RA /N/, DF /N + 1/, R/N/, A$/100/, AN/, B$/35/, C$/35/, X$/23/
U . O O S S O S
80 B$ = ,,PRIEMERNA HODNOTA PRVEJ DIFERENCIE: “ : C§ = ,PRIEMERNA
HODNOTA DRUHEJ DIFERENCIE:*
90 FORJ=1TON
100 PRINT“RELATIVNA R,, HODNOTA ZONY K N-ALKANU = 7«
110 PRINT J; :INPUT A/J/: NEXTJ
120 FORJ=1 TO /N-1/
130 PRINT ,,UDAT DIFERENCIU R,; alkanu - R, latky
140 PRINT J; :INPUT DF /J/:DX = DX + DF/J/:NEXT J:DD = DX/ N-1
150 FORJ=1 TON
160 IF J =N THEN GOTO 190
170 RA/J/=Cl-AJ/C2-AJ 100
180 GOTO 200
190 RA/J/=Cl-AJ/C2 100
200 NEXTJ
210 FORJ=1 TO /N-2/
220 AVJ/=DF/J/-DF/J+1/
230 A2= A2+ Al/J/INEXTJ
240 A3=A2/N-2
250 FORJ=2 TO /N/
260 R/J/=DF J-1/A3:NEXTJ
270 PRINT ,N°“ TAB/10/“R,,,* TAB/26/,RAI* TAB/40/“P TAB/50/“R.* TAB/60/COM-
POSE*“:LPRINT ,N°“ TAB/10/“R,,,“ TAB/26/ . RAI* TAB/40/*P . TAB/50/,R.* TAB/60/
,COMPOSE*
280 PRINT AS$:LPRINT A$
290 FORJ=1TO N
300 PRINT J TAB/9/A/J/ TAB/23/USING 4 4 4t 4+ 4 . #“;RA/J/,:LPRINT J TAB/S/ A/J/
TAB/23/USING ., ###H H#HH# ., #RA//,
310 PRINT TAB/37/DF/Y/ TAB/47/USING 4 ## . ### “;R/J/,:LPRINT TAB/37/ DF/J/
TAB/47/USING ,, 4t 43, 3 H#HR/J/
320 PRINT ,VYPISAT MENO ZLOZKY, POKRACOVAT STLACENIM F5“: INPUT X$
330 PRINT TAB/58/X$8:LPRINT TAB/58/X$
340 STOP
350 NEXTJ
360 PRINT AS:LPRINT A%
370 PRINT B$.DD:LPRINT B$,DD
380 PRINT C$,A3:LPRINT C$,A3
390 PRINT A$:LPRINT A%
400 LPRINT Pozn. R, = relativna R, hodnota n-alkdnu, RAI = relativny adsorp¢ny index,
P, = prvé diferencia, R = upravena Deckerova hodnota.
410 PRINT:LPRINT
420 BEEP:END
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Tabull t. Vysledné tGdaje relativnych absorpénych indexov (RAl) a K. hodnot vypocita-
v intervale m-alkdn. tujén modelovej zmesi éterickych olejov Artemisia absinthium
Tuuie 4. Final data on the relative adsorption indices (RAI) and the R values computed in the
interval m-atkane, thujone) of the model mixture of etheric oils from Artemisia absinthium
C.! R RAI P R, Latka’
1 1 0.00 0 0,000 n-alkan?
2 0.702 38.63 -1.449 -2,312 azulén?
3 0,5222 80,7 4,721 -3.712 nerylacetat®
4 0.286 200.84 -1.0777 -5.548 ?
5 0,191 310.56 -1,2216 —-6.289 cineol®
6 0.1047 513,95 -1,3815 -7.113 p-cymén
7 0,01151 1220.21 -1.4923 -7.,683 nerol®
8 —0.0695 1538.85 -1.6144 -8.312 tujon’

a — priemer prvych diferencii; average of the first differences: —1,136786.

b - priemer druhych diferencii, average of the second differences: 0.1942333.
Ry, — pomernd hodnota k n-alkanu; relative value to n-alkane;

i, prva diferencia; first difference; Rc — upravend Deckerova R, hodnota; modified Decke’s
R value.
I —No., 2= Compound, * - n-Alkane, * — Azulene, * — Nerylacetate, ® - Cineol, 7 — p-Cimene, ® -
Neroli, Y = Thujone.

Tabulka 5 Vysledné udaje relativnych absorpénych indexov (RAI) a modifikovanych R
hodnot vypoéitanych v celom intervale «r-alkdn, tujén> modelovej zmesi éterickych olejov Arte-
misia absinthium
T able 5. Final data on the relative adsorption indices (RAI) and the modified R values com-
puted in the interval «1-alkane, thujone> of the model mixture of etheric oils from Artemisia ab-

sinthium
el Ryt RAI Py, R Ladtka’
1 1 0,00 0 0,000 n-alkdn?
2 0,702 20,61 -0.,449 -2.467 | azulén?
3 0,5222 37.73 0,721 -3.962 nerylacetat®
4 0,286 69.31 -1,0777 -5.921 A
5 0,191 86.51 -1,2216 -6.712 “incol”
6 0.1047 105.48 -1.3815 -7.591 | p-cymén’
7 0.01151 130.82 -1.4923 -8,199 | nerol®
8 —0.0695 158,54 -1.6144 8,870 tujon’
9 0,141 189,19 -1,7222 -9.463 ?
10 -0.23 239,25 -1.8571 -10,204 | ?
11 -0.286 280,72 -1.9416 —10.668 ?
12 -0.381 380,34 -2.,0851 -11.457 |7
13 —0,5732 920,54 -2.2749 -12.499 |7
14 —0.,7441 234,39 -2.633 -14.467 |?

For explanations see Table 4.
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Tabulka 6. Experimentdlne udaje ¢terickych olejov Artemisia arborescens, namerané po roz-
deleni na tenkej vrstve silikagélu vyvijacou stistavou benzén-ctylacetat (95 : 5. v/v) po detegova-
ni roznymi prostriedkami
Tablc 6. Experimental data on etheric oils from Artemisia arborescens measured after separa-

tion on a silica gel thin layer in the mobile phase benzene-ethyl acetate (95 :

tection by ditferent agents

5. v/v) and after de-

Zatarbenie?
Zéna'| R, Bez detekeie?
UF* pary I} vanilin/H,SO °
1 | 0.67 | zelend’ fialové!?
2 ] 0.65 | modra® tmavofialové!?
3 0.54
4 0.46
5 0.42
6 | 0.31 | oranzova’ fialové!?
7 10,25 fialové!?
8 10.19 | hneda ruzové®
9 10.17 fialové!'=
10 | 0,14 jasnofialové!"
11 ]0.12 fialové!? tmavohnedé!? tmavozelené!®
12 | 0,05 | jasnofialova'! fialové!? tmavofialové!? fialové!?

!'— Zone. * - Without detection. * — Colour, * = UV, —1, vapour. - Vaniline/H,SO,. 7 - Green.

8~ Blue. ’ - Orange. " - Brown, '' - Light purple. '

15— Pink. '* — Dark green.

Re
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05
Q4
031
021
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10
09
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061
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- Purple. ¥ — Dark purple. ™ — Dark brown,

500 1000

B0 RAI 01234L5678910MN28 Re

Obr. 1. Pricbeh zavislosti vypocitanych relativnych adsorpénych indexov (RAI) (a) a modifikova-
nych Deckerovych R hodnot na experimentdlne nameranych Ry hodnotach (b).

Fig. 1. Course of independence of calculated relative adsorption indices (RAI) (a) and modified
Decker’s RC values on cxperimentally measured Ry values (b).

7%
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Tabulka 7. Experimentalne tidaje éterickych olejov Artemisia arborescens, namerané po roz-
deleni na tenkej vrstve silikagélu po trojndsobnom vyvinuti v ¢istom bazéne a po detegovani roz-
nymi prostriedkami
Table 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

agents
Zafarbenie?
Zoéna'| Ry Bez detekcie?
UF* pary I} vanilin/H,SO
1 10,97 zelenkasté!?
2 10,94 | modra’ tmavofialové!? tmavofialovoze-
lené!’
3 1084 tmavofialové!?
4 1081
5 0,66
6 | 0,62 | zelenomodra® tmavofialové'? tmavozelené'® hnedomodré'®
7 10,52 fialové!!
8 10,40 jasnomodré!?
9 10,35 fialovoruzové!
10 10,33 jasnofialové!®
11 | 0,24 | zelenohneda’
12 10,23 tmavofialové!?
13 10,21 tmavofialové!?
14 10,18 ruzové?
15 0,13 fialové!!
16 | 0,10 | jasnohneda! tmavofialové!?
17 | 0,09 jasnofialové!®
18 | 0,06 | modrd’ jasnofialové'?
19 10,04 fialové!!
20 | 0,02 | fialova'! tmavofialové!?
For explanations 1-6 see Table 6. 7 — Blue, * — Green-blue,  — Green-brown, '’ — Light brown.

11— Purple, 12 — Greenish, '* — Dark purple, '* — Purple-pink, ' — Light purple, ' — Dark green,
17— Dark purple-green, ¥ — Brown-blue. 'Y — Light blue, * - Pink.

Numerické obrazy éterickych olejov v podobe RAI a R hodnét vypocita-
nych z R, hodnot uvedenych v tab. 6 a 7 pomocou uvddzaného vypoétového
programu zhriuju tab. 8 a 9. Vetky tieto hodnoty st z intervalu (uhlovodiko-
vd, poslednd (nezndma) zdéna.

Priebehy zavislosti vypocitanych RAI a modifikovanych Deckerovych R
hodn6t od experimentalne nameranych R hodn6t znazorfiuje obr. 1. Z neho
vidiet, Ze zavislosti v oboch pripadoch predstavuju nelinearity, ktorych smery
st inverzné. Tym mozno RAI i hodnoty R s ur¢itou aproximdciou ziskat jed-
noduchym extrapolovanim.

Ked sme ako kritérium optimalnej regresie pouzili korela¢ny koeficient
r. ,» doslednou regresnou analyzou k obr. 1 sa zistilo, Ze najpresnejSie aproxi-
mujuci bude vyraz obecného tvaru
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y = klnx + gq,

kde y = RAI, resp. R, x = R;.

K.nemu najdené konkrétne regresné koeficienty a dalsie $tatistické infor-
macie zhrna tab. 10.

Tabulka 8 Vysledné idaje relativnych adsorpénych indexov (RAI) a modifikovanych R
hodnét vypocitanych v intervale «-alkédn, poslednd zéna> zmesi éterickych olejov Artemisia ar-
borescens z podkladov v tabulke 6
Table 8. Final data on the relative adsorption indices (RAI) and the modified R values com-
puted in the interval <z-alkane, last zone> of the mixture of etheric oils from Artemisia arborescens
from the data in Table 6

C:t Ry RAI P R. Latka?
| 1 0,00 0 0,000 n-alkan®
2 0.8741205 2,50 -3.871563 -0.250 azulén*
3 0,2264136 17.65 -0,237925 -1.537 ?

4 -0.2264133 31,20 -0.3771968 -2,437

5 -0,5022749 41,10 —0,4620411 -2,986 ?
6 -1,129816 70,34 -0,6550483 -4,233 ?
7 -1,551307 97,89 -0,7846821 -5.070 ?

8 -2,047501 144,42 -0.9372922 -6.056 ?

9 ~2,239001 168.81 -0,9961901 —6.437 ?
10 -2.563299 223.48 -1.095931 ~7,081 ?
11 -2.813431 283.68 -1,178862 -7.617 ?
12 -4,137725 123,57 ~1.586315 -10,250 ?

a — priemer prvych diferencii; average of the first differences: —0,7591091.
b — priemer druhych diferencii; average of the second differences: 0,1547599.
For explanations see Table 4.

Z uvedenych interpretdcii funkcnych zavislosti éterickych olejov réznych
rastlinnych druhov vyplyva, Ze sa daju navzajom preukazatelne diferencovat
ré;nymi, ale individudlne totoZnymi matematicko-numerickymi i grafickymi
opismi — obrazmi. To znamend, Ze urcitd zmes éterickych olejov (i inych pri-
rodnych latok) mozno zvolif za zdkladni - $tandardnu (v nasom pripade Arte-
misia absinthium). Potom pri skimani zmesi novych, neznamych litok mozno
pracovat uz bez individudlnych porovnavacich ¢istych latok, alebo charakteri-
zovat rozdelené latky — zony na TLC — matematicko-numerickymi a graficky-
mi obrazmi pomocou celych ,,Standardizovanych intervalov*.

V zavere mozno uviest, Ze hoci st jednotlivé zlozky éterickych olejov
z Artemisia arborescens z alzirskej oblasti Tlemcen, okrem majoritného azu-
Iénu a charakteristicky sfarbeného gafru, menovite nedefinované, mame
pomocou uvadzaného programu a postupu ich matematicko-numerické opisy,
ktoré za rovnakych pracovnych podmienok budu konstantné. Spresnenim
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Tabulka 9. Vysledné udaje relativnych adsorpénych i
hodnot vypoél’tanych v intervale <n-alkén., poslednd z6
borescens z podkladov v tabulke 7
Table 9. Finai data on the relative adsorption indices (RAI) and the modified R values com-
puted in the interval <n-alkane, last zone> of the mixture of etheric oils from Artemisia arborescens
from the data in Table 7

xov "( m‘: an 1\1 fiko

C.! Ry RAI P R, Latka? 1
1 1 0.0 0.00 0,000 n-alkan? 1
2 0.79156 10.91 -0.31467 -1.963 |
3 0.477037 32.75 —0).789492 -4.925 |
4 0.4360028 36.24 ~0.85111 -5.310 |
5 0.1408326 68.16 —~1.297043 -8.092 3
6 ~1.150868E-02 91,28 -1.527025 -9.527 1
7 ~0.0230266 93.29 —1.544414 -9.635 |
8 —0.2168441 134.79 ~1.83701 ~11.461
9 —0,2575829 145.89 —1.898512 —11.844

10 -0.3160474 163.78 —1,986773 ~12.395 ‘
11 —0.,3988073 194,07 2111711 -13.175 ‘
12 —0.4561512 219.48 -2.19828 -13.715 1
13 ~0.4770868 229.89 -2.229811 -13.911
14 —0.4990077 241,55 ~2.262979 —14.118
15 —0.,5731798 287.91 -2.374953 —14 817 s
16 —0.6320946 334.79 —2.46329 ~15.369 |
17 —0.7441354 464,53 ~2.633086 -16.427 |
18 —0.8470522 677.71 —2.788405 ~-17.396
19 -0,9142583 932.26 ~2.889863 ~18.029
20 —1.119594 189.32 —3.199848 -19,963

a — priemer prvych diferencii: aaverage of the first differences: —0.957809.
b - priemer druhych diferencii; average of the sccond differences: 0,1602874.
For explanations see Table 4.

kvalitativnych ¢i Struktirnych charakteristik jednotlivych zloziek — zén éteric-
kych olejov z Artemisia arborescens na TLC inymi analytickymi metodami —
zostanu tieto nami ziskané udaje pre kazda zlozku jej numerickym identifi-
kac¢no-Struktirnym vyjadrenim.

V préci uvadzana koncepcia moze ndjst aplika¢né uplatnenie aj pri pouziti
vysokotlakovej kvapalinovej chromatogratie (HPLC), ked vstupnymi udajmi
budu hodnoty elu¢nych ¢asov alebo objemov.

Za pomoc pri vypracuvani vypoctového programu dakujeme doc. dr. Milo-
Sovi Vallovi, CSc. a Ing. Jurajovi Komanovi.
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Regresny — aproximujuci vyraz' koeficient? Pocet merani’

(h, ) y x v X i

RAI = 379,55 Inx + 115,67 (a) 0,883 105 807,1 33143 325,28 57.57 14 ’
RAI = 14251 Inx + 7353 0,980 12 056,0 0,570 109,77 0,755 12
R. = 43l6lnx + 3,399 (a) 0,794 17,279 0,573 4,159 0,757 14

R. = 3963Inx + 0843 0,990 9,139 0,570 3,023 0,755 12 ;

x — R, hodnoty; R,. values.

a — pre eterické oleje modelovej Artemisia absinthivum; For etheric oils fror the model Artemisia absinthium.
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Identification of the components of etheric oils 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 Ry, _, 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).

Wnentndukanus KOMNOHEHTOB 3(PUPHBIX Mace] OTHOCHTEILHBIMH a{COPOUHOHHBIMH
HHIEKCAMH

Peswome
Pabora npusoaurt criocob ucronb3osanus Ry, Bem aun MapTuaa ¢ opMoit MX OTHOCHTE-
BHBIX Pa3HMI[ 10 OTHOLIEHMIO K ITOCTOSHHOMY CTaHZApAY H-aJIKaHOB, 00pasyrolumMx Ha

TOHKOM CJIoe afcopbeHTa Bcerza IepBYIO 30HY M IIOTOM TOXKe (OPMOM ,,0THOCUTEIbHbBIX
afcopOLMOHHBIX ITOKa3aTeel B 9yCJjle CPAaBHUTEIBHBIX BEJIMYMH OTAEIbHBIX KOMIOHEH-
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TOB OIpeJieJIeHHOV CMeCH 110 OTHOLIEHMIO K H-aJIKaHy ¥ BTOPO1, Ha XpoMorpamme n3bpaH-
Horo 6oJiee 3aMeAJIUTEeIbHOTO KOMIIOHEeHTa.

Jlst BeIYMCIeHusa R . Bemmrdus Jekepa HY?»KHO 3aMEHUTDb TPYNIOBYIO KOHCTAHTY Ry (y
CepeHON BeJIMYMHOM BTOPBIX PasHull R, BeJMHYNH OTAEJIEHHbIX BEILECTB. )

K BBIYMCJIEHMIO BBILIEIIPUBENEHHBIX JaHHBIX aBTOPbI COCTABUJIM CaMOCTOATEJbHYIO
nporpammy Ha fA3bIike BASIC. IlosydeHHBIE AaHHBIE [TOKA3bIBAIOT LIS ONPEAeSIeHHO
¢MecH BeI[eCTB YMCJIeHHOoe n3o0b6pazkeHyue 1 TakuM oO0pa3oM OHa ABJAETCA CPEACTBOM /1A
Ka4eCTBEHHO-CTPYKTYPHOTO ONMCAaHMUA OT/AEJIbHBIX BEIIIeCTB B CMecax, M TaK ¥Ke /JIs1 B3alM-
HOTO CPaBHMBaHMsA CMeceil B 001IeM 1ocJie OT/eIeH!A Ha TOHKMUX CJI0AX CUIIMKAreJIbHOro
ancopbenTa. TakuM 06pa30M MOXKHO CPAaBHUTB BCIO TPYIITY BEIIECTB B OOIIEM M OTACIBHO
Py IOMOLLM ,,CTaHAAPAM3AIOHHOrO MHTEpBaaa“ B 4MCJje OCHOBBI U30PaHHOM CMeCH Be-
iecTB Artemisia absinthium (MogenbHas) u Artemisia arborescens (MccaefoBaHHAA).
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