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[摘要 ]  使用溶胶 凝胶法,以合成的 3种接枝聚硅氧烷环糊精为固定相制备了毛细管气相色谱柱.以手性化合

物 ( ? )C-苯基-C-丁内酯 ( ( ? )C-pheny-lC-butyro lactone)为探测物测定了色谱柱的柱效率、选择性因子及分离度,

并且与前期工作中所制备的 3种类型相同但固定相结构有差异的色谱柱上的手性分离进行了比较.结果表明,

当环糊精与聚硅氧烷主链连接臂含 4个亚甲基与醚键的固定相时有最佳分离度,非连接臂中的醚键结构对分离

不起影响. 文中对连接臂影响分离的可能的机理进行了探讨.实验中也对其它部分手性化合物也进行了分离测

定.
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Abstrac t: 3 d ifferent k inds o f PMH S w ith pendant cyc lodex tr in sta tiona ry phases were synthesized. So-lG el cap illary co-l

um ns we re prepared w ith these stationary phases. The chiral com pound ( ? )C-pheny-lC-bu ty ro lactone was sepa rated on

these co lumns and separation e fficiency, enantio se lectiv ity, capac ity factor, reso lution, and po larity we re exper im enta lly

determ ined and then compared w ith the param eters on three other so-l g el cap illa ry co lum ns w ith ch iras i-l dex statuionary

phases prepared in our pub lished ear lier-stag ewo rk. The resu lts show ed that the stationary phase hav ing attaching arm o f

4 m ethy lene g roups and an ethe r- link is the best. The e ther- link tha tw as no t in the attach ing arm d id not have effect on

ch ira l separa tion. The po ssib lemechan ism o f the effect of the attach ing a rm w as d iscussed. Som e o ther ch ira l com pounds

w ere also m easured.
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  环糊精是目前手性分离的主要固定相之一,在应用环糊精进行手性分离中,通常将环糊精衍生化,以

提高其成膜性和可涂渍性并降低其熔点, 使环糊精能适合色谱分析中固定相的要求. 在所有环糊精的衍生

物中, 接枝聚硅氧烷环糊精固定相 ( Ch irasi-l Dex)是一种非常理想的手性固定相, 它既有聚硅氧烷的热稳

定性与可涂渍性,又具有环糊精的手性分离性能.此类固定相中环糊精与聚硅氧烷的连接臂对手性分离有

着极大的影响.我们在前期工作的基础之上
[ 1]

, 又合成了一些新的固定相, 将它们的分离效果进行对比,
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研究了连接臂对分离的影响,从合成的环糊精 Ch irasi-lDex固定相中找出了连接臂的最佳长度与结构.此

类固定相可以与石英毛细管壁键合固载, 在本研究中,采用溶胶 凝胶法
[ 2-12]
将固定相与管壁键合固载化.

溶胶 凝胶法始于 1997年,由 M alik小组首先提出并制备
[ 2]

.溶胶 凝胶法制备的色谱柱以惰性好、分离能

力强、热稳定性好、制柱时间短而引起人们的注意, 现在世界各大色谱柱制造公司都制备与销售溶胶 凝胶

毛细管色谱柱.

1 实验部分

111 药品材料和仪器设备

  药品与材料:参照文献 [ 13-15]的方法合成的 3种不同的 B-环糊精侧链含氢聚甲基硅氧烷,其结构如

图 2和图 3所示;甲基三甲氧基硅烷与含氢聚甲基硅氧烷 (含氢硅油 ) (武汉大学有机硅新材料股份有限

公司 ); 三氟乙酸与二氯甲烷 (AR,上海化学试剂公司 ); 石英毛细管 ( <0125 mm .i d. ) (河北永年锐沣色谱

器件有限公司 ).

仪器与设备:安捷伦 4890D气相色谱仪 (带 FID检测器 ) ;自制的气体压力填充装置; WH-2微型旋涡

混合仪 (上海沪西分析仪器厂 ); 800型离心机 (上海手术器械厂 ).

112 色谱柱的制作

对图 2和图 3所示固定液采用与前期工作
[ 1]
中相同的溶胶 凝胶法制成毛细管色谱柱.

113 色谱分离条件

分析中采用的色谱分离条件:柱尺寸 15m @ 250Lm .i d. ,固定相厚度约为 013Lm, N 2为载气,分流比

是 1B100,柱箱 170e ,气化室 200e , F ID检测器 250e .

2 结果与讨论

在我们已经发表的前期工作中
[ 1 ]

,已经合成其它 3种固定相并使用它们制备了气相色谱柱,而且就连

接臂的不同结构和长度对手性分离的影响进行了测定. 为了便于比较, 现将前期完成发表的固定相的结构

与色谱测定的结果在图 1与表 1简单重述如下:

上面结构式中的 R分别为以下 3种结构:
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表 1 3种溶胶 凝胶毛细管气相色谱柱上 ( ? )C-苯基-C-丁内酯的色谱分离数据 [ 1]

Tab le 1 Chrom atographic m easurem ents on three d ifferent sta tionary phases illustrating the effect of chem ica l

com po sition and length o f attaching arm s on separa tion of ( ? )C-pheny-l C-butyro lactone

连接臂结构 T /e n /m A k1 k2 R S

含苯氧基和 4个亚甲基 (图 1A ) 170 3 191 1105 8127 8168 2134

含醚的结构和 4个亚甲基 (图 1B ) 170 3 157 1107 12152 13140 3131

含醚的结构和 12个亚甲基 (图 1C ) 170 3 044 1104 9106 9142 1186

  上述结果表明含醚的结构和较短连接臂 ( 4个亚甲基 )的固定相上的分离效果在 3种固定相中最好.

这促使我们进一步调查:是否连接臂愈短其分离性能就愈好?

211 连接臂的长度与醚键氧
为了进一步研究侧链连接臂长度对手性分离的影响,本实验中我们合成的固定相中的 2种如下, 其 R

取代基团分别如图 2的 A、B所示.

使用以上 2种化合物为固定相, 采用溶胶 凝胶法制成与表 1中同样尺寸的毛细管气相色谱柱, 并且

在同样的色谱条件下对 ( ? ) C-苯基-C-丁内酯进行了分离,所得结果如下表 2所示:

表 2 采用两种新固定相制备的溶胶 凝胶毛细管气相色谱柱上 ( ? )C-苯基-C-丁内酯的色谱分离数据

Table 2 Chrom atographic m easurements on s ta tionary phases w ith short arm s illustrating the effect of

the leng th of a ttaching arm s on separation of ( ? )C-pheny-lC-buty rolactone

连接臂结构 T /e n /m A k1 k2 R S

含 4个亚甲基 (无醚氧键,图 2A ) 170 2 914 1104 8186 9121 1181

含 2个亚甲基 (无醚氧键,图 2B ) 170 2 807 1103 6169 6189 1130

  尽管图 2A固定相中的连接臂的长度比图 1B中固定相的连接臂由于少一个氧原子而更短,但是其分

离性能不仅没有增加反而降低,与表 1观察到的变化趋势相背.而连接臂为 2个碳原子的固定相的分离能

力则进一步降低.

从连接臂的长短考虑, 图 2A固定相与图 1B中固定相应该说相差不大, 但是分离能力悬殊,这可能是

连接臂中醚键氧起了某种特殊的作用.基于对醚键氧在分离中所起作用的这种考虑, 我们使用了另一种合

成的环糊精固定相,如图 3所示.

212 非连接臂中的醚键
侧链 R的结构如图 3所示.

图 3中的固定相除了环糊精园台小环端的醚的结构全部转化成了甲基外, 其余结构与图 1A中固定

相相同.表 3数据表明用这种固定相制备的色谱柱与图 1A中的固定相所得结果相差无几,其区别在实验

误差的范围之内.显然,非连接臂中的醚键结构并未对手性分离起作用.
表 3 两种固定相上 ( ? )C-苯基-C-丁内酯的色谱分离数据的比较

Tab le 3 GC chrom atographic m easurements of ( ? )C-pheny-lC-butyro lactone on stationary phases

w ith different structure on the sma ll rim of CD

小环 C-6上基团结构 T /e n /m A k1 k2 R S

醚 (图 1A) 170 3 191 1105 8127 8168 2134

甲基 (图 3 ) 170 3 079 1105 9150 9198 2133

213 连接臂对手性分离影响的思考

前期工作各种固定相分离能力有区别的可能原因已经用 Am strong的包结作用机理
[ 16]
、Venem a和

)63)

王东新, 等:用溶胶 凝胶法制备的 Ch irasi-lDex毛细管气相色谱柱固定相中连接臂对手性内酯分离影响的再研究



K onig提出的 /主 (环糊精 )客 (溶质分子 )相互作用机

理
[ 17] 0及 Venem a的 /构象诱导机理 0 [ 18 ]

进行了解

释
[ 1]

.当比较表 2中数据与前期工作的数据发现: 图

1B的结构与图 2A的结构由于醚键氧的存在与否而造

成的分离能力的较大差别.笔者认为,尽管醚键中的氧

原子不在环糊精结构的内部, 但是氧原子强有力的电

负性会影响环糊精的偶极,而 Venem a、Kon ig提出的环

糊精手性分离的主客体互相作用机理
[ 17]
主要就是涉

及偶极 偶极互相作用、以及范德华力和氢键作用等.

由于这个原因进一步影响到环糊精上的取代基团及环

糊精的孔径尺寸,及孔径与对映体分子适合程度,这很

可能就是造成分离差别的原因. 当连接臂进一步缩短

到 2个碳原子的时候,由于环糊精周围环境的空间位

阻效应,手性分子很难接近固定相的环糊精部分,因而

分离度进一步下降.

214 手性化合物的分离
在由 4个亚甲基组成的烃链连接臂的接枝聚硅氧

烷环糊精固定相 (图 2A )上对丁内酯的部分同系物进

行了分离,所得色谱图如图 4所示.

其它部分手性化合物的分离数据如表 4所示.
表 4 在用 4个亚甲基烃链连接臂的固定相制备的溶胶 凝胶

毛细管气相色谱柱上部分手性化合物拆分结果

Tab le 4 Separa tion of some enantiom ers on the sta tionary pha se

w ith 4-carbon long hydrocarbon a rm as atta ching arm

化合物 T /e A

( ? ) A-溴庚烷 140 1103

( ? ) A-苯乙醇 150 1104

( ? ) C-甲基-C-丁内酯 150 1103

( ? ) C-丙基-C-丁内酯 160 1104

( ? ) C-戊基-C-丁内酯 150 1104

( ? ) C-苯基-C-丁内酯 150 1104

215 不同固定相的极性
对于本实验中所使用的固定相的极性可用麦氏常

数 (M cReyno lds constants)来表征
[ 19]

, 其数值列于表 5

中.表中数据表明这 3种固定相均为中等极性,麦氏常

数总和的差别很小,连接臂中含苯氧基 (固定相 3)的

固定相的极性比其它两种稍大.

表 5 3种固定相的麦氏常数

Table 5 M cR eyno lds constants for the three stationary phases

固定相 X Y Z U S 总计

1(图 2A) 149 238 242 124 144 897

2(图 2B ) 154 263 238 127 112 894

3(图 3) 168 283 261 126 114 952

  X:苯; Y: 1-丁醇; Z: 2-戊酮; U:硝基丙烷; S:吡啶;温度: 120e

4 结论
接枝聚硅氧烷环糊精固定相具有良好的手性分离能力,适当的侧链长度与侧链中醚键氧的存在可使

分离能力为最佳.而用溶胶 凝胶法制备的色谱柱具有较高的热稳定性.
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