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Предложена новая хиральная неподвижная фаза на основе супрамолекулярной структуры урацила
с индуцированной хиральностью. В соответствии с эффектом Кондепуди механическое размеши-
вание приводит к формированию на поверхности сорбента слоя супрамолекулярной структуры с
преобладанием одного из видов хиральных супрамолекулярных кластеров. Полученная неподвиж-
ная фаза применена для газохроматографического разделения энантиомеров 2-бромбутана, 2-хлор-
бутана, 2-хлорпентана и бутанола-2. Эффективность насадочной колонки длиной 1 м, заполненной
модифицированным урацилом инертным носителем, составляет 200–400 теоретических таре-
лок. На предложенной неподвижной фазе достигнуто полное разделение при 45°С энантиоме-
ров 2-бромбутана за 210 с, 2-хлорбутана за 180 с. Энантиомеры 2-хлорпентана удалось разделить при
60 и 65°С за 170 и 160 с соответственно. Энантиомеры бутанола-2 частично разделены при 100°С. Ве-
роятно, энантиоселективность предложенной неподвижной фазы связана с адсорбцией одного
энантиомера вне полости супрамолекулярной структуры, а другого – внутри нее.
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Хиральная хроматография – один из наиболее
востребованных методов аналитического и пре-
паративного разделения энантиомеров [1, 2]. Раз-
витие хиральной газовой хроматографии в по-
следние десять лет связано с совершенствовани-
ем хиральных фаз на основе производных
циклодекстрина, а также с использованием разно-
образных хиральных наноматериалов, таких как ор-
ганические полимерные материалы с молекуляр-
ными ловушками, металлорганические структуры и
т.д. Хиральные фазы на основе наноматериалов мо-
гут превосходить циклодекстрины в энантиосе-
лективности и стабильности [3–6]. В связи с этим
разработка новых хиральных неподвижных фаз
на основе наноматериалов представляется акту-
альной.

Среди структурированных на наноуровне ма-
териалов выделяются двумерные супрамолеку-
лярные структуры гетероциклических соедине-
ний. Такие структуры легко самособираются
практически на любых поверхностях [7, 8] и мо-
гут образовывать упорядоченные поверхности
дальнего порядка [9, 10]. Обнаружено [11–20],

что даже в случае отсутствия в исходных моно-
мерах источника хиральности при формирова-
нии супраструктуры возможно индуцирование
хиральности под воздействием различных вне-
ших факторов: поляризованного света, оптиче-
ски чистого растворителя, температуры или да-
же размешивания. Наиболее перспективно ис-
пользование формирования энантиочистых
кристаллов ахиральных соединений под воздей-
ствием интенсивного размешивания (эффект
Кондепуди) [21–25]. Ранее показано, что данный
эффект может быть применен и к двумерным су-
прамолекулярным структурам. Полученные ад-
сорбенты показали высокую энантиоселектив-
ность как по отношению к успешно разделенным
ранее рацематам ментола, лимонена, камфена и
камфоры [26], так и по отношению к рацематам
2-хлорбутана и 2-бромбутана [27]. Последние ра-
цематы являются одними из наиболее сложных
для разделения. Полученные на неподвижной
фазе на основе циануровой кислоты [27] коэффи-
циенты селективности многократно превосходят
таковые как на традиционных [28], так и на новых
[29] хиральных неподвижных фазах.
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Урацил, так же как и циануровая кислота, спо-
собен образовывать супрамолекулярные структу-
ры. В зависимости от природы модифицируемой
поверхности и количества наносимого вещества
урацил образует на поверхности супраструктуры
ленточного или сетчатого типа с полостью разме-
ром около 7 Å [30–34]. Ранее получены данные
[26] о способности поверхностей, модифициро-
ванных урацилом, к хиральному распознаванию
оптических изомеров камфена, камфоры, лимо-
нена и ментола.

В настоящей работе изучена возможность раз-
деления энантиомеров 2-замещенных галогенал-
канов на адсорбенте, модифицированном в ре-
жиме индуцирования хиральности супрамолеку-
лярной структурой урацила.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходным адсорбентом являлся Inerton N с

удельной поверхностью 0.4–0.65 м2/г и размером
частиц 0.200–0.250 мм (Chemapol, Чехия). В каче-
стве модификатора поверхности использовали
урацил (Авилон-Компанихим, Россия, CAS
№ 66-22-8), дополнительно очищенный двукрат-
ной перекристаллизацией из водного раствора. В
качестве растворителя использовали водно-спир-
товой раствор в соотношении вода–этанол 3 : 1
(по объему). Использовали дистиллированную
воду, дополнительно очищенную в деионизаторе
ДВ-10UV (ЦветХром, Россия), этанол х. ч., нали-
чие примесей в котором контролировали хрома-
тографически. Модифицировали поверхность
инертного носителя по следующей методике: в
50 мл термостатируемого при 60°С растворителя
вносили навеску инертного носителя Inerton N
массой 6 г и перемешивали раствор со скоростью
500 об./мин. В размешиваемую суспензию мед-
ленно вводили 20 мл нагретого до 60°С раствора
урацила с массой растворенного вещества 60 мг и
упаривали при 60°С до момента, когда размеши-
вание становилось невозможным. Полученный
порошок модифицированного адсорбента сушили
при комнатной температуре и доводили до посто-
янной массы в сушильном шкафу при 100–110°С.
Данная методика модифицирования способствует
формированию на поверхности сорбента слоя су-
прамолекулярной структуры с преобладанием од-
ного вида хиральных супрамолекулярных кла-
стеров.

Исследование проводили на газовом хромато-
графе Цвет-500М (Цвет, Россия) с пламенно-
ионизационным детектором при расходе газа-но-
сителя гелия (марки А, Реторта, Россия,
CAS№ 7440-59-7) 4–6 мл/мин в диапазоне темпе-
ратур от 45 до 100°С. Использовали стальную ко-
лонку длиной 1 м и внутренним диаметром 3 мм.
Колонку предварительно кондиционировали в
течение 10 ч при 100°С. В качестве аналитов изу-

чали 2-хлорбутан, 2-бромбутан, 2-хлорпентан и
бутанол-2 (CAS № 78-86-4, 78-76-2, 625-29-6 и 78-
92-2 соответственно; все Sigma-Aldrich, США,
чистота >98%, чистоту аналитов дополнительно
проверяли газохроматографически на насадоч-
ной колонке SE-30 длиной 3 м). Пробы вводили в
виде разбавленных паровоздушных смесей так,
чтобы количество аналита лишь немного превы-
шало предел чувствительности детектора.

Удельные удерживаемые объемы аналитов
рассчитывали по формуле:

где j – коэффициент Джеймса-Мартина, t – вре-
мя удерживания, с; tm – время удерживания не-
сорбирующегося компонента метана, с; ω – рас-
ход газа-носителя, мл/с; m – масса сорбента в ко-
лонке, г.

Критерий разделения двух оптических изоме-
ров рассчитывали по формуле:

где ∆Vg – разность удельных объемов удержива-
ния разделяемых энантиомеров; μ0.5 – ширина
хроматографического пика, измеренная на поло-
вине его высоты и выраженная в единицах удель-
ного удерживаемого объема. Здесь и далее слабее
удерживающийся энантиомер обозначен индек-
сом 1, сильнее удерживающийся – индексом 2.

В случае неполного разделения пиков исполь-
зовали критерий разделения K2:

где h1 и h2 – высоты первого и второго пиков со-
ответственно, hmin – минимум на кривой элюиро-
вания между пиками. В этом случае критерий раз-
деления R рассчитывали по формуле:

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На инертном носителе InertonN, модифици-

рованном урацилом, достигнуто разделение пар
энантиомеров 2-бромбутана, 2-хлорбутана,
2-хлорпентана и бутанола-2 в диапазоне темпера-
тур 45–75 и при 100°C (рис. 1–3).

Удельные удерживаемые объемы, соответству-
ющие им относительные стандартные отклоне-
ния, а также критерии разделения R аналитов
представлены в табл. 1. Поскольку время выхода
первого энантиомера равно времени выхода не-
сорбирующегося компонента в пределах понреш-
ности измерений и, следовательно, Vg(T) = 0, в
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Рис. 1. Разделение рацемата 2-бромбутана при 55°С, ω = 5.7 мл/мин (а); при 60°С, ω = 5.7 мл/мин (б).
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Рис. 2. Разделение рацемата 2-хлорбутана при 45°С, ω = 4.6 мл/мин (а); при 55°С, ω = 5.0 мл/мин (б); при 60°С,
ω = 5.5 мл/мин (в).
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табл. 1 представлены удельные удерживаемые
объемы для второго по времени элюирования
энантиомера. На исходном немодифицирован-
ном инертном носителе Inerton N удерживаемые
объемы изученных аналитов равны в пределах
погрешности измерений мертвому удерживаемо-
му объему; адсорбция отсутствовала. Нулевое
удерживание первого энантиомера на инертном
носителе, модифицированном урацилом, также
свидетельствует об отсутствии его адсорбции. От-
личное от нуля удерживание второго энантиоме-
ра может наблюдаться только в случае его адсорб-
ции в полости структуры урацила. Описанные яв-
ления подтверждают выдвинутое нами ранее [27]
предположение о причинах энантиоселективно-
сти поверхности двумерных супрамолекулярных
структур ахиральных соединений: один энантио-
мер адсорбируется в полости супрамолекулярной
структуры, а другой – вне ее.

Из табл. 1 видно, что удельные удерживаемые
объемы второго энантиомера и степень разделе-
ния энантиомеров закономерно уменьшаются с
увеличением температуры для всех пар энантио-
меров. Для 2-бромбутана в исследованном диапа-
зоне температур 45–65°С разделение энантиоме-

ров максимально при 45°С. Значение R > 1 для
2-хлорбутана также достигнуто только при 45°С.
Максимальную степень разделения энантиоме-
ров 2-хлорпентана наблюдали при 60°С. При
70°С и выше для энантиомеров 2-хлорбутана и
2-бромбутана, и при 80°С и выше для энантиоме-
ров 2-хлорпентана разделение энантиомеров от-
сутствует.

При разделении энантиомеров бутанола-2 на-
блюдали сильное размывание пиков вследствие
образования водородных связей с урацилом. Из-
за этого при 40–70°С низкая эффективность ко-
лонки не позволила достичь адекватного разделе-
ния. При повышении температуры колонки до
100°С достигнуто разделение энантиомеров бута-
нола-2 с R = 0.52. При более высоких температу-
рах разделения не наблюдали. Таким образом,
для соединения, имеющего гидроксильную груп-
пу в своем составе, температурный диапазон, в
котором проявляется энантиоселективность, на
25 градусов выше по сравнению с 2-замещенны-
ми галогеналканами.

Воспроизводимость удерживаемых объемов
близка к таковой на изученном ранее образце гра-

Рис. 3. Разделение рацемата 2-хлорпентана при 60°С, ω = 5.4 мл/мин (а); при 70°С, ω = 5.2 мл/мин (б); при 75°С,
ω = 5.4 мл/мин (в).
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фитированной термической сажи, модифициро-
ванной циануровой кислотой. В исследуемом
диапазоне температур эффективность метровой
насадочной хроматографической колонки соста-
вила 200–400 теоретических тарелок. Полное разде-
ление энантиомеров 2-бромбутана и 2-хлорбутана
достигнуто при 45°С за 210 и 180 с соответственно, а
разделение энантиомеров 2-хлорпентана за 160 с
при 60°С.

* * *

Таким образом, новая хиральная неподвижная
фаза на основе супрамолекулярной структуры
урацила, хиральность которой индуцирована в
соответствии с эффектом Кондепуди, может быть
рекомендована для экспрессного разделения ра-
цематов низкомолекулярных органических со-
единений.

Работа выполнена за счет гранта Российского
научного фонда (проект № 17-73-10181).
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