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карбазольного ряда окрашиваются в различные оттенки желтого и зе
леного цветов (с  пределом идентификации около микрограмыа).

ИК-спектры снимались на спектрофотометре ИКС-14 в таблетках
бромида калия и в растворах в четыреххлористом углероде.
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»

При изучении химических превращений карбазола и его производ
ных возникает необходимость их раздельного определения при совмест' 
ном присутствии. Наиболее приемлемым методом анализа таких смесей 
является хроматография, позволяющая разделить смесь на отдельные 
компоненты.
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Из хроматографических методов в наших условиях удобна тонко
слойная хроматография.

В данной работе представлены результаты определения карбазола 
и его производных методом тонкослойной хроматографии с использова
нием "внутреннего стандарта" [ І ] .  Состав разделяемых смесей харак
теризует табл. I .

В качестве сорбентов используются слои, состоящие из силика
геля различных марок или окиси алюминия, закрепленные гипсом.

Подбор сорбентов приведен в табл. 2 .
Как следует из табл. 2 ,  при разделении смесей В и 0 лучшиі 

сорбентом является мелкопористый силикагель марки КСМ-6с. Однако, 
исходя их доступности сорбентов, вся дальнейшая работа проводится 
на силикагеле марки KCM и окиси алюминия.

Результаты подбора подвижных фаз на избранных нами сорбентах, 
проведенного аналогично работе [2 J , приведены в табл. 3 .

При использовании тонкослойной хроматографии в количественных 
целях необходимо знать чувствительность обнаружения. Чувствитель
ность обнаружения карбазола и его производных, которое проводится 
проявлением в йодной камере и наблюдением люменисценции под ульт
рафиолетовыми (УФ) лучами, приведена в табл. 4 (в  микрограммах).

Количественное определение индивидуальных компонентов в зонах 
на тонкослойных хроматограммах может быть выполнено различными 
способами [3,41 .

Ранее уже проводилось определение 3-нитрокарбазола в смесях 
с его 9-замещеннымй методом тонкослойной хроматографии с примене
нием "внутреннего стандарта". Элюаты с 3-нитрокарбазолом и "стан 
дартом" фотометрировались [ 5 ] .

В данной работе метод элюирования применяется к анализу карба
зола в смеси, содержащей карбазол, 9-оксиметилкарбазол и 9-метил- 
карбазол -  "внутренний стандарт". Определение карбазола ведется с 
помощью калибровочного графика, построенного в координатах 
концентрация определяемого компонента, где %)/ и -
оптические плотности растворов продуктов реакции "стандарта" и кар
базола с ксантгидролом, измеренные в постоянных условиях.

Для построения калибровочного графика разделяются стандартные 
смеси с различным содержанием карбазола и постоянным содержанием
9-метилкарбазола. Элюирование проводится уксусной кислотой. Реакция 
элюатов с ксантгидролом осуществляется по методике [ 6 ] .'



ПРИМЕЧАНИЕ: порядковый номер компонентов в смесях во 
всех  таблицах соответствует порядку их 
расположения на хроматограммах от 
старта к фронту.
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Таблица 2

Подвижная
фаза

Сорбент
Смесь В Смесь 0

R h Д Rj 1-2 д Rj2-3 Rj Д Rj 1-2 А Rjz-3

0 ,1 5 0 ,3 5 0 ,1 8
KCK 0 ,2 3 0 ,3 7 0 ,2 1 0 ,2 9 0 ,2 1 0 ,0 9
КСМ-бс 0 ,0 6 0 ,5 4 0 ,2 2 0 ,3 9 0 ,0 4 0 ,1 9

Б 6 н з о л KCK № 4 0 ,0 5 0 ,3 3 0 ,2 0 0 ,1 1 0 ,0 8 0 ,1 9
Лшг A4 wer

KCM " 0 ,0 3 0 ,2 1 0 ,1 9 0 ,1 3 0 ,0 5 0 ,2 1
KCK № 3 0 ,0 3 0 ,2 2 0 ,2 5 0 ,0 8 0 ,1 1 0 ,0 7
КСМ-бп 0 ,2 6 0 ,3 5 0 ,2 1
KCM te 5

0 ,0 6 0 ,0 8 0 ,1 4
Бензол : KCK 0 ,1 2 0 ,2 6 0 ,2 1 0 ,1 8 0 ,1 4 0 ,0 6

хлороформ = КСМ-бс 0 ,0 6 0 ,4 6 0 ,2 6 0 ,2 8 0 ,0 6 0 ,1 8
KCK № 4 0 ,0 6 0 ,3 1 0 ,2 3 0 ,1 3 0 ,0 9 0 ,1 4

= 95 : 5 кем 0 ,0 3 0 ,2 4 0 ,2 3 0 ,1 8 0 ,0 8 0 ,1 8
KCK № 3 0 ,0 8 0 ,2 5 0 ,2 4 0 ,1 8 0 ,0 7 0 ,1 1
КСМ-бп 0 ,0 6 0 ,3 7 0 ,2 2 0 ,1 8 0 ,0 6 0 ,1 6
KCM № 5 0 ,0 5 0 ,4 1 0 ,1 4 0 ,1 8 0 ,0 7 0 ,2 0

0 ,0 8 0 ,0 5 0 ,3 1

Бензол : KCK 0 ,0 8 0 ,3 5 0 ,1 8 0 ,1 9 0 ,0 9 0 ,1 6
КСМ-бс 0 ,0 5 0 ,3 7 0 ,2 7 0 ,1 6 0 ,0 7 0 ,1 9

циклогексан = KCK № 4 0 ,0 4 0 ,3 3 0 ,1 9 0 ,1 0 0 ,0 7 0 ,1 6
= 95 : 5 KCM 0 ,0 4 0 ,2 1 0 ,2 5 0 ,0 8 0 ,0 6 0 ,2 2

KCK № 3 0 ,0 4 0 ,3 4 0 ,1 9 0 ,1 2 0 ,0 8 0 ,1 7
КСМ-бп 0 ,0 3 0 ,3 2 0 ,1 9 0 ,1 0 0 ,0 6 0 ,1 9
KCM № 5 0 ,0 3 0 ,3 3 0 ,2 4 0 ,1 0 0 ,0 7 0 ,2 0

0 ,3 7 0 ,2 5 0 ,1 5
Бензол : KCK 0 ,1 0 0 ,4 0 0 ,1 6 0 ,3 0 0 ,1 3 0 ,0 8
метанол = КСМ-бс 0 ,2 1 0 ,4 2 0 ,2 2 0 ,5 9 0 ,0 3 0 ,0 3

= 95 : 5 KCK № 4 0 ,3 1 0 ,2 5 0 ,2 3
КСМ-бп 0 ,3 2 0 ,2 3 0 ,2 2 0 ,5 5 0 ,0 9 0 ,0 1
KCM te 5 0 ,2 5 0 ,3 3 0 ,1 6 0 ,5 3 0 ,0 2 0 ,0 3

ПРИМЕЧАНИЕ: величины л  Pj-t-z и т .д .  обозначают разность между 
R f  первого и второго компонента и т .д .  соответственно.



Таблица 3

Разделяемая
смесь Сорбент Подвижная фаза R a Д  R j  1-2 д R jz -зд  R ji-4 д R j i t-S

А Бензол 0 ,0 3 0 ,4 9 0 ,3 1
Б кем - и - 0 ,0 6 0 ,5 1 0 ,2 6
В 0 ,1 4 0 ,3 8 0 ,2 5
Г — п — Гептангдиэтиловый эфир= 

= 1 :1 0 ,0 8 0 ,2 3 0 ,3 3
Д - п - — И- 0 ,0 5 0 ,1 6 0 ,4 3
E - И - 0 ,0 9 0 ,1 6 0 ,3 7
Ж - 11- Бензол 0 ,0 4 0 ,3 5 0 ,2 9
3 - M - 0 ,0 6 0 ,3 8 0 ,2 9
И 0 ,0 6 0 ,4 2 0 ,2 7
к тт тт Хлороформ 0 ,0 4 0 ,1 0 0 ,6 1
л «0 • * тт - М _ 0 ,0 5 0 ,1 0 0 ,5 8
M Бензол:ацетон =  9 :1 0 ,2 4 0 ,1 1 0 ,1 5 0 ,1 5 0 ,2 7
M кем Бензол:бутиловый спирт= 

=  2 5 0 :1 0 ,1 4 0 ,0 8 0 ,0 9 0 ,1 3 0 ,2 0
H кем Бензол:петролейный 

эфир = 1 : 4 0 ,1 4 0 ,2 4 0 ,1 2
о кем Бензол 0 ,1 8 0 ,1 0 0 ,2 1 0 ,2 5

i m
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Таблица 4

Сорбент. Проявитель Силикагель KCU Оксиь алюминия

Наименование пары УФ- пары УФ-
вещества иода овет иода свет

Карбазол 0 ,2 8 0 ,8 3 28 0 ,4 8
9-пропеноксид карбазола 0 ,2 0 1 ,6 0 13 0 ,6 8
I ,3-ди-(9-карбазолил)-пропа

0 ,4 0 1 ,2 0 12 0 ,4 0нол-2
І - ( 9-карбаз олил)-2-хлор-про-

панол-3 0 ,5 0 1 ,8 0 I I 0 ,5 2
9-оксипропилкарбазол 0 ,3 6 0 ,4 7
9-оксиэтилкарбазол 0 ,2 4 0 ,4 8
9-оксиметилкарбаз ол 0 ,2 0 0 ,4 5
3-хлоркарбазод 0 ,8 0 1 ,2 0
3-хлор-9-(2-оксипропил)-кар-

0 ,6 0 0 ,8 0баз од
3-хлор-9-(2-оксиэтил)карбазол 0 ,6 0 0 ,8 0
3-хлор-9-(оксиметил)карбазол 0 ,6 0 0 ,8 0
3 ,6-дихлор-карбазол 0 ,6 0 0 ,6 7 .
3 ,6-дихлор-9-(2-оксипропил)-

0 ,4 3 0 ,5 0карбазол
3 ,6-ди хл ор -9-(2-окси эти л )-кар -

0 ,3 5 0 ,4 2базод
3 ,6-дихлор-9-(оксиметил) -карба

0 ,3 0 0 ,4 0зол

Фотометрирование осуществляется на приборе ФЭК-Н-57. Аналити
ческие длины волн для карбазола 584 нм, 9-метидкарбазола -  610 нм.

Вследствие трудоемкости метода элюирования для количествен
ного определения используется также измерение размеров пятен на 
хроматограмме. В этом случае применение "внутреннего стандарта" 
позволяет надеяться на повышение точности определения, так как 
ошибки, - связанные с неоднородностью слоев, с нанесением исходных 
проб и условиями хроматографирования, существенные в обычном ва
рианте этого определения, в значительной мере элиминируются.

Определение производных карбазола проводится с помощью калиб
ровочного графика, построенного в координатах Cp Cj  -  Б. , где
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CI -  концентрация или количество определяемого вещества в пробе;
F, -  площадь пятна "внутреннего стандарта"; Fz -  площадь пятна 

определяемого компонента.
Поскольку добиться полной идентичности условий проведения 

анализа не представляется возможным и, как следствие этого, угло
вой коэффициент калибровочной прямой колеблется от пластинки к 
пластинке, калибровочная прямая строится для каждой пластинки.

Результаты определений представлены в табл. 5 .
Предлагаемый метод позволяет определять как абсолютные коли

чества веществ в пятнах (М° I —1 5 ) , так и концентрации их в исход
ной пробе (№№ 1 6 -1 8 ) .  В последнем случае калибровка капилляра не
обязательна, важно лишь пользоваться одним и тем же капилляром для 
всего  определения.

Статистическая обработка проводилась по [ 7 ,8| .

Экспериментальная часть

ч
Для построения калибровочного графика готовится серия стан

дартных растворов с постоянным содержанием "стандарта" и различным 
содержанием определяемого компонента.

' На пластинку при помощи калиброванного капилляра наносятся 
пробы из приготовленных стандартных растворов и пробы определяемо
го  компонента.

Хроматографирование проводится методом восходящей хроматогра
фии в насыщенной камере [9] . Слои наносятся по Шталю [IQi . Высушен
ные на воздухе после хроматографирования пластинки проявляются 
парами иода.

Размеры пятен определяются как произведение максимальных раз
меров вдоль движения элюента и в направлении, перпендикулярном 
движению элюента Г і І ] •

Зная отношение площадей пятен "внутреннего стандарта" и опре
деляемого вещества ( +  ) ,  по калибровочному графику определя
ется концентрация искомого компонента в анализируемой пробе.

Слой сорбента -  силикагель KCM или оксиь алюминия, закреплен
ные соответственно 5% или 15% гипса.

Толщина слоя -  около 0 ,5  мм.
Размер пластинки -  13x18 см.
Расстояние "старт-фронт" -  IO см.



Таблица 5

te
п .п .

Статистические характеристики 
Наименование веществ а ОС п S 2 S J c

I Карбазол 3 8 ,0 3 7 ,9 4 5 ,6 1 1 0 ,0
2 9-оксимѳтилкарбазол 3 1 ,6 3 2 ,0 4 4 ,6 1 1 0 ,7
3 9 - (  2. -оксиэтил)карбазол 4 3 ,0 4 2 ,5 4 1 ,8 2 5 ,2
4 9 - (  2 -оксипропил)карбазол 3 0 ,0 3 0 ,0 4 2 ,9 3 9 ,1
5 3-хлоркарбазол 3 8 ,0 3 9 ,6 4 2 ,1 7 6 ,2
6 З-хлор-9-окоиметилкарбазол 4 3 ,0 4 2 ,2 4 1 ,3 3 4 ,4
7 3-хл о р -9 -( 2-оксиэтил)карбазол 4 3 ,0 4 2 ,9 4 6 ,1 9 9 ,2
8 3 -х л о р -9 -(2 -оксипропил)карбазол 4 3 ,0 4 2 ,6 4 1 ,07 3 ,9
9 3 , 6-дихлоркарбазол 2 7 ,6 2 8 ,0 4 0 ,9 2 5 ,6

IO 3 , 6-дихлор-9-оксиметилкарбазол 3 1 ,6 3 1 ,2 4 2 ,8 9 8 ,6
I I 3,6-ди хлор-9- ( Z -оксиэтил)карбазол 3 1 ,6 3 0 ,1 4 5 ,4 8 1 0 ,8
12 3 , 6-дихлор-9-( 2 -оке ип ропил) карбаз ол 3 1 ,6 3 1 ,3 4 2 ,6 3 8 ,2
13 3-нитрокарбазол 2 7 ,6 2 9 ,4 4 0 ,8 2 5 ,2
14 3 -н и т р о -9 -(2  -оксиэтил)карбазол 3 1 ,6 3 1 ,6 4 3 ,1 8 9 ,0
15 3-ни тро-9-( 2. -оксипропил)карбазол 3 1 ,6 3 1 ,5 4 1 ,7 5 6 ,7
16 1 , 2-эпок си -3-(9-кар баэ олил) -пропан 2 ,7 2 ,7 5 4 0 ,0 0 3 3 ,3
17 1 ,3 -д и -(9 -к ар б аз олил)-пропанол-2 3 ,7 3 ,7 5 4 0 ,0 1 7 1 ,7 8
18 2-хлор-3-(9-карбазоли л)-пропанол-І 1 ,5 1 ,5 1 4 0 ,0 4 3 7 ,0 5

ПРИМЕЧАНИЕ: CL -  истинное содержание, мкг (täte I —15) и мг/мл (Ий 1 6 -1 8 ) ;  п  -  число определений;
5с -  средний результат, мкг ; S 2 -  дисперсия; S  -  относительная погрешность 

среднего результата при доверительной вероятности 0 ,9 5 .



Хромат or рафиче с кие пластинки после нанесения слоя сорбента
выдерживаются при комнатной температуре на воздухе в течение двух
суток , после чего используются.
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