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Предложена хиральная неподвижная фаза на основе 3,4,9,10-перилентетракарбоновой кислоты
(3,4,9,10-perylentetracarbonacid, PTCA). Сама молекула PTCA не является хиральной, однако спо-
собна давать хиральные супрамолекулярные структуры. Нарушение симметрии при самосборке су-
праструктур PTCA осуществлялось аналогично процессу созревания Виедмы. Полученные непо-
движные фазы с полислоями PTCA на инертном носителе и силикагеле С18 использованы для раз-
деления рацематов в газовой и жидкостной хроматографии соответственно. Установлено, что
предлагаемые неподвижные фазы способны проявлять энантиоселективность по отношению к па-
рам энантиомеров, имеющих гидроксильную группу при асимметрическом атоме углерода. Мето-
дом газовой хроматографии разделены энантиомеры бутанола-2, пентанола-2 и 1-метокси-пропа-
нола-2. В режиме нормально-фазовой ВЭЖХ достигнуто разделение ментолов. Показано, что раз-
деление последних возможно вплоть до концентрации 0.04 мг/мл включительно.
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Определение энантиомерного состава являет-
ся одной из наиболее сложных задач хроматогра-
фии. Оптические изомеры различаются только
способностью вращать плоскость поляризован-
ного света в разные стороны, а также при взаимо-
действии с другими оптически активными моле-
кулами. На последнем эффекте основываются
подходы к разделению энантиомеров в хромато-
графии: в качестве неподвижной фазы использу-
ют вещества, имеющие центры хиральности [1].
Наибольшее распространение в этом качестве
получили производные циклодекстрина [2–4]. В
жидкостной хроматографии и капиллярном элек-
трофорезе также получили распространение фа-
зы с иммобилизированными макроциклически-
ми антибиотиками [5–7]. Однако явление хи-
ральности не ограничивается лишь понятием
центра хиральности. Существуют такие виды хи-
ральности, как аксиальная (осевая), планарная
(плоскостная), спиральная и топологическая хи-
ральность [8]. В последние десять лет интерес ис-
следователей вызывает супрамолекулярная хи-
ральность [9–11]. Она возникает при несиммет-

ричном пространственном расположении молекул
мономеров при их самосборке. Это явление уже
нашло применение в энантиоселективном ката-
лизе, хиральном молекулярном распознавании и
создании нелинейных оптических материалов
[12]. Представляет интерес использовать его для
создания новых хиральных неподвижных фаз для
хроматографии.

В работе предложены хиральные неподвиж-
ные фазы на основе супрамолекулярной структу-
ры 3,4,9,10-перилентетракарбоновой кислоты, с
индуцированной при самосборке хиральностью.
Cупрамолекулярные структуры ее диангидрида
детально описаны в литературе [13–16]. Преиму-
ществом PTCA перед ранее предложенными на-
ми неподвижными фазами с супрамолекулярной
хиральностью [17–19] является ее растворимость
только в концентрированном растворе щелочи.
Индуцирование хиральности проводили по меха-
низму созревания Виедмы [20]. Созревание Виедмы
характерно для соединений, способных кристалли-
зоваться в энантиоморфные микрокристаллы. Ес-
ли при кристаллизации без интенсивного пере-
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мешивания 50% вещества кристаллизуется в виде
одной энантиоморфной формы, а 50% – в виде
другой, то при кристаллизации при перемешива-
нии раствора получается только один вид энан-
тиоморфных конгломератов. При этом сама хи-
ральность по-прежнему возникает вероятностным
образом [21]: в 50% случаев образуется 100% одной
энантиоморфной формы, и в 50% случаев – 100%
другой формы [22]. Образование только одной
энантиоморфной формы происходит вследствие
сочетания двух процессов: 1) разбиения магнитным
перемешивающим элементом кристалла на не-
сколько более мелких такой же хиральности (что
создает некоторый избыток центров кристаллиза-
ции одной энантиоморфной формы), 2) дальней-
шего автокаталитического процесса, при котором
каждый центр кристаллизации является катализа-
тором роста микрокристаллов своей хиральности и
ингибитором для микрокристаллов другой хираль-
ности. Так как формирование двумерных структур
протекает аналогично процессам образования трех-
мерных конгломератов, представляется возмож-
ным использовать технологию созревания Виед-
мы для получения хиральных неподвижных фаз
на основе PTCA.

В настоящей работе образцы модифицирован-
ных PTCA инертного носителя и силикагеля С18
использовали для разделения энантиомеров ме-
тодами газовой и жидкостной хроматографии со-
ответственно.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
PTCA наносили на поверхность инертного но-

сителя Inerton NAW-HDMS (Chemapol, Чехия) и
силикагеля С18 (Sigma-Aldrich, США) по следую-
щей методике. Коммерчески доступный диан-
гидрид 3,4,9,10-перилентетракарбоновой кисло-
ты (Sigma-Aldrich, США, 97%, CAS 128-69-8) рас-
творяли в NaOH из расчета 50 мг PTCA на 250 мл
раствора щелочи. Полученный раствор флуоресци-
ровал зеленым светом, характерным для образова-
ния соли 3,4,9,10-перилентетракарбоновой кисло-
ты. ИК-спектры также подтверждают переход ан-
гидрида в соль кислоты. Далее раствор начинали
перемешивать со скоростью не менее 500 об/мин и
медленно титровали HCl до нейтрального значе-
ния рН. После этого раствор выдерживали в тече-
ние суток при сохранении интенсивного переме-
шивания. Затем в раствор вносили навеску инерт-
ного носителя или силикагеля С18 и продолжали
перемешивать еще 2 ч. Массовая доля нанесенно-
го PTCA составляла 1% от массы инертного носи-
теля/силикагеля С18. Модифицируемый образец
отфильтровали, многократно промывали высо-
кочистой водой, высушивали в сушильном шка-
фу при 100°С до постоянной массы. Полученным
сорбентом заполняли насадочные колонки для
газовой или жидкостной хроматографии.

Для разделения рацематов методом газовой
хроматографии использовали хроматограф Цвет
500М (Цвет, Дзержинск, Россия) с пламенно-
ионизационным детектором. Длина колонки со-
ставляла 1 м, внутренний диаметр 3 мм, расход га-
за-носителя азота 10 мл/мин. Температура испа-
рителя и детектора составляла 150°С. В качестве
аналитов использовали 2-хлорбутан, 2-бромбутан,
2-хлорпентан, бутанол-2, пентанол-2 и 1-метокси-
пропанол-2 (CAS № 78-86-4, 78-76-2, 625-29-6,
78-92-2, 6032-29-7, 107-98-2 соответственно, Sig-
ma-Aldrich, США, чистота >98%).

В жидкостной хроматографии в качестве ана-
литов использовали DL-ментол (Acros Organics,
Бельгия, >99%, CAS № 89-78-1), D-ментол
(99.9%, Sigma-Aldrich, Милуоки, США, CAS
№ 15356-60-2), L-ментол (99.4%, Sigma-Aldrich,
Милуоки, США, CAS № 2216-51-5), DL-камфору
(96%, Acros organics, Geel, Belgium, CAS № 76-22-2),
D-камфору (98.8%, Acros organics, Geel, Belgium,
CAS № 464-49-3), L-камфору (95.8%, Acros organ-
ics, Geel, Belgium, CAS № 464-48-2), L-камфен
(80%, Alfa Aesar, Карлсруэ, Германия, CAS
№ 5794-04-7) и D-камфен (90%, Merck, Дарм-
штадт, Германия, CAS № 5794-03-6). Смесь раце-
матов разделяли на хроматографе Perkin Elmer se-
ries 200 (Perkin Elmer, США) с УФ-детектором и
колонкой длиной 25 см. В качестве элюента ис-
пользовался н-гептан (Экос, Россия, хч, CAS
№ 142-82-5). Расход элюента 1 мл/мин. Концен-
трация растворов аналитов в гептане варьирова-
лась от 0.01 до 1 мг/мл.

Поскольку в газохроматографическом экспе-
рименте наблюдали неполные разделения пиков,
использовали критерий разделения K2:

(1)

где h1 и h2 – высоты первого и второго пиков со-
ответственно, hmin – минимум на кривой элюиро-
вания между пиками. Критерий разделения R
рассчитывали по следующей формуле:

(2)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Перед использованием адсорбентов для разде-

ления энантиомеров проводили эксперимент по
определению размера частиц PTCA, наносимых
на поверхность инертного носителя и силикагеля
С18. Для этого использовали лазерный анализа-
тор Shimadzu SALT 7101. Полученные данные
приведены на рис. 1. Как видно, частицы PTCA
имеют размеры от 10 до 80 мкм. Средний размер
частиц составил 27 мкм.

При попытке разделения рацематов галоген-
алканов и спиртов в режиме газовой хроматогра-
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фии обнаружено, что ни один из рацематов гало-
геналканов не делится на энантиомеры. В то же
время при анализе рацематов бутанола-2, пента-
нола-2 и 1-метоксипропанола-2 наблюдали раз-
деление на энантиомеры. На рис. 2–4 приведены
примеры хроматографического разделения раце-
матов бутанола-2, пентанола-2 и 1-метоксипро-
панола-2 соответственно. Как видно, наилучшее
разделение наблюдается для рацемата 2-бутано-
ла. В целом для спиртов критерий разделения
имеет достаточно низкие значения (табл. 1). Ана-
лиз параметров разделения показывает, что с уве-
личением температуры удерживаемые объемы за-
кономерно уменьшаются. Факторы разделения α
для 1-метоксипропанола-2 и бутанола-2 с повы-
шением температуры также понижаются, в то
время как для пентанола-2 меняются разнона-
правлено. Особенно резким величина α снижает-
ся для бутанола-2. При сравнении с результатами
хроматографического разделения, полученными
на неподвижных фазах с супрамолекулярными
структурами меламина, урацила и циануровой
кислоты [17, 18, 23], заметно, что значения α на
изучаемой фазе в целом ниже. Однако большин-
ство данных на данной фазе получены при более
высоких температурах. На хиральных неподвиж-
ных фазах, полученных путем индуцирования хи-
ральности в супрамолекулярной структуре, раз-
деление спиртов всегда было сравнительно за-
труднено по причине образования водородных
связей между спиртами и супраструктурой [18].
При этом использование высоких температур
приводило к потере со временем неподвижной
фазой способности разделять энантиомеры. В
связи с этим на неподвижных фазах с супрамоле-
кулярной хиральностью до настоящего времени
удалось осуществить всего несколько успешных
разделений рацемата бутанола-2 [19]. При этом
максимальная рабочая температура для хираль-

ных неподвижных фаз на основе меламина, ура-
цила и циануровой кислоты, при которой колон-
ка оставалась стабильной во времени, не превы-
шала 100°С. На предлагаемой неподвижной фазе
на основе PTCA максимальная температура со-
ставила 150°С и лимитировалась не изменениями
свойств колонки со временем, а отсутствием раз-
деления энантиомеров спиртов при температурах
выше 150°С. Таким образом, хиральная непо-
движная фаза на основе PTCA показала повы-
шенную термостабильность, что позволило оце-
нить ее энантиоселективность по отношению к
спиртам.

При попытке разделения рацематов ментола,
камфена и камфоры обнаружено, что разделение
наблюдается только в случае ментолов (рис. 5),
при этом α составил 1.2 (табл. 2). Для того чтобы
понять причину отсутствия разделения изучены
времена удерживания чистых энантиомеров мен-
тола, камфена и камфоры. Установлено, что вре-
мена удерживания энантиомеров камфена и кам-
форы совпадают друг с другом. В то же время вре-
мена удерживания ментолов различаются. Так,
время удерживания D-ментола составило 2.5 мин,
а L-ментола – 3.1 мин. Это соответствует време-

Рис. 1. Распределение частиц 3,4,9,10-перилентетракарбоновой кислоты по размерам перед их нанесением на поверх-
ность адсорбентов.
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Рис. 2. Газохроматографическое разделение рацемата
2-бутанола на инертном носителе, модифицирован-
ном 3,4,9,10-перилентетракарбоновой кислотой:
Т = 130°С, α = 2.51, R = 0.66.
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нам удерживания соответственно первого и вто-
рого пиков на хроматограмме рацемата ментола.

При изменении концентрации DL-ментола с
0.01 до 0.04 мг/мл времена удерживания энантио-
меров не изменяются, соответственно остается
постоянным коэффициент селективности. При
повышении концентрации до 0.1 мг/мл время
удерживания D-ментола составляло 2.96 мин, а
L-ментола – 3.22 мин. При этом разделения раце-
мата не наблюдалось. Дальнейшее повышение
концентрации ментолов до 1 мг/л включительно
сопровождалось незначительным изменением

параметров удерживания и коэффициента селек-
тивности.

И в газовой, и в жидкостной хроматографии
эффективность колонок оставалась сравнительно
низкой и составляла около 100 и 1000 теоретиче-
ских тарелок на метр соответственно. Вероятно,
низкая эффективность хроматографических ко-
лонок обусловлена сильными донорно-акцеп-
торными взаимодействиями между молекулами
PTCA и разделяемыми аналитами за счет карбок-
сильных групп PTCA и гидроксильных групп ана-
литов. Для разделения более высококипящих
энантиомеров необходимы неподвижные фазы с
большей эффективностью. Решением проблемы
может стать применение самособирающихся по
созреванию Виедмы структур, неспособных к до-
норно-акцепторным взаимодействиям. Также,

Рис. 3. Газохроматографическое разделение рацемата
2-пентанола на инертном носителе, модифицирован-
ном 3,4,9,10-перилентетракарбоновой кислотой:
Т = 150°С, α = 1.40, R = 0.51.
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Таблица 1. Параметры газохроматографического раз-
деления рацематов бутанола-2, пентанола-2 и 1-ме-
токсипропанола-2 на изучаемой неподвижной фазе

* Относительное стандартное отклонение для Vg, α, K2 и R не
превышало 0.09.

Т, °С

Vg*, мл/г

α K2 Rпервый 
пик

второй 
пик

Пентанол-2
120 9.6 13.0 1.31 2.4 0.47
130 7.9 10.2 1.24 7.0 0.68
135 6.2 9.0 1.35 3.2 0.53
140 4.5 7.9 1.53 4.3 0.59
150 4.2 6.6 1.40 3.4 0.51

1-Метоксипропанол-2
120 5.1 9.6 1.67 2.8 0.50
130 4.8 8.9 1.63 3.5 0.54
135 4.2 7.6 1.58 4.1 0.58
140 3.9 6.4 1.45 3.0 0.52
150 3.7 5.6 1.35 2.7 0.49

Бутанол-2
130 4.3 7.5 2.51 6.1 0.66
140 3.3 5.8 1.49 4.2 0.59
150 2.0 4.9 1.09 2.5 0.48

Рис. 4. Газохроматографическое разделение рацемата
1-метоксипропанола-2 на инертном носителе, моди-
фицированном 3,4,9,10-перилентетракарбоновой
кислотой: Т = 150°С, α = 1.35, R = 0.49.
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Таблица 2. Параметры разделения DL-ментола на си-
ликагеле С18, модифицированном 3,4,9,10-перилен-
тетракарбоновой кислотой, в условиях ВЭЖХ

Примечание. При концентрации >0.1 мг/мл включительно
данные получены на основе пиков чистых энантиомеров.

с, мг/мл

Vg

α Rпервый 
пик

второй 
пик

0.01 2.56 3.11 1.21 0.98
0.02 2.53 3.09 1.22 0.95
0.03 2.54 3.09 1.22 0.91
0.04 2.53 3.08 1.22 0.80
0.1 2.96 3.22 1.09 –
0.5 2.95 3.23 1.09 –
1 2.92 3.08 1.05 –
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причиной низкой эффективности может служить
адсорбция разделяемых молекул в каналах/пусто-
тах трехмерной кристаллической решетки, диф-
фузия в которых затруднена.

* * *

Таким образом, неподвижные фазы, модифи-
цированные PTCA, показали энантиоселектив-
ность по отношению к соединениям, содержащим
гидроксильную группу. При этом у всех разделяе-
мых соединений гидроксильная группа находи-
лась при асимметрическом атоме углерода. Пред-
ложенные хиральные неподвижные фазы на осно-
ве PTCA являются наиболее термостабильными из
всей линейки хиральных фаз на основе супрамоле-
кулярных структур с индуцированной хирально-
стью и могут найти применение для разделения
рацематов, имеющих гидроксильную группу при
асимметрическом атоме углерода.

Работа выполнена за счет гранта Российского
научного фонда (проект № 17-73-101).

Авторы выражают благодарность д. х. н. проф.
Б.И. Кутепову за ИК-спектры 3,4,9,10-перилен-
тетракарбоновой кислоты, а также д. т. н., проф.
И.А. Массалимову за анализ размеров частиц моди-
фикатора.
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