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ХИРАЛЬНАЯ НЕПОДВИЖНАЯ ФАЗА НА ОСНОВЕ КОНГЛОМЕРАТОВ 
ГУАНИНА, ПОЛУЧЕННЫХ В УСЛОВИЯХ СОЗРЕВАНИЯ ВИЕДМЫ
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Предложена новая хиральная неподвижная фаза на основе гуанина. В качестве основного объекта
исследования выбрали инертный носитель Inerton NAW–HDMS, модифицированный 10% гуанина
в условиях созревания Виедмы. Модифицированный адсорбент, полученный путем нанесения гуа-
нина в режиме созревания Виедмы, способен к хиральному распознаванию. Анализ термодинами-
ческих функций адсорбции показал, что различия в мольных изменениях внутренней энергии и эн-
тропии адсорбции энантиомеров галогеналканов обусловлены преимущественной адсорбцией од-
ного из энантиомеров внутри полости супрамолекулярной структуры гуанина, а другого – на ее
поверхности. Установлено, что предлагаемая неподвижная фаза способна проявлять энантиоселек-
тивность по отношению к галогеналканам. Методом газовой хроматографии разделены рацематы
2-бромгептана, 1,2-дихлорпропана, 1,2-дибромпропана и 2-хлорбутана. Наилучшее разделение до-
стигнуто в случае рацемата 2-хлорпентана: фактор разделения α составил 2.43.
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Многие лекарственные препараты, получен-
ные синтетически, являются рацематами. Еще
недавно считалось, что если один изомер физио-
логически активен, то второй энантиомер – неак-
тивный и соответственно не будет оказывать влия-
ния на организм. Однако зафиксированы случаи,
когда один из энантиомеров может оказывать вред-
ное воздействие [1].

При химическом синтезе возникает рацемиче-
ская смесь 50% левовращающего и 50% правовра-
щающего изомеров. В живые системы включены
оптические изомеры только одного типа. Хираль-
ность – одна из уникальных особенностей всех
живых существ. Существует несколько гипотез
объяснения хиральности в природе, одной из ко-
торых является нарушение симметрии – созрева-
ние Виедмы [2, 3]. Созревание Виедмы – это про-
цесс образования энантиоморфных кристаллов
из растворов ахирального вещества. Ранее Конде-
пуди [4–7] при изучении хлората натрия обнару-
жил, что без перемешивания количество образо-
вавшихся лево- и правовращающих энантиоме-
ров равно, однако при перемешивании раствора
образуется только один тип энантиоморфных
кристаллов. Избыток одной энантиоморфной

формы возникает за счет вторичной нуклеации.
Кристалл, который получается первоначально,
разбивается стеклянными шариками на более
мелкие. В результате количество кристалликов
одной из энантиоморфныx форм становится
больше, чем другой. Ранее установлено [8–16],
что хиральные кристаллы, полученные из опреде-
ленных видов оптически неактивных органиче-
ских молекул, при облучении ультрафиолетовым
излучением дают оптически активные соедине-
ния. Кроме образования энантиоморфных кри-
сталлов из растворов ахирального вещества, в на-
стоящее время для получения хиральных кри-
сталлов применяют автокатализ и воздействие
ультразвука [17–21].

Созревание Виедмы применимо и к органиче-
ским молекулам [22]. Ранее установлено [23], что
хиральные органические трехмерные кристаллы
образуются из ахиральных молекул посредством
самосборки. При этом 2D супрамолекулярные
структуры характеризуются аналогичным меха-
низмом самосборки. К таким молекулам отно-
сится гуанин (схема 1) [24–26].

УДК 544.543

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 11  2021

ХИРАЛЬНАЯ НЕПОДВИЖНАЯ ФАЗА 1023

Схема 1. Супрамолекулярная структура гуанина.

Созревание Виедмы можно применять для по-
лучения хиральных 2D поверхностей, которые в
дальнейшем можно использовать в качестве но-
вых хиральных неподвижных фаз (адсорбентов)
для газовой и жидкостной хроматографии. Моди-
фицированные циклодекстрины [27–30] уже из-
вестны как хиральные адсорбенты, однако они
отвечают не всем требованиям энантиоселектив-
ности. В последнее время успешно развивается
направление по применению неподвижных фаз
на основе наноматериалов [31, 32], которые, од-
нако, в отличие от циклодекстринов, показали
невысокую энантиоселективность. Достаточно
хорошо изучены хиральные 2D поверхности ци-
тозина [33–35], полученные по автокаталитиче-
скому механизму. Однако информации по полу-
чению хиральных 2D поверхностей в условиях
созревания Виедмы недостаточно.

Данная работа посвящена получению хираль-
ных кристаллов гуанина в условиях созревания
Виедмы. Показана способность полученной не-
подвижной фазы к хиральному распознаванию
галогеналканов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве модификатора неподвижной фазы
выбрали гуанин (51030, Sigma–Aldrich, USA, EC
number: 200-799-8), очищенный дополнительной
перекристаллизацией. Для разделения энантио-
меров и исследования термодинамических харак-
теристик адсорбции алканов на поверхности гуа-
нина в качестве адсорбента–носителя применяли

инертный носитель Inerton NAW–HDMS (Che-
mapol, Чехия).

Кристаллы гуанина готовили по методике [36].
Использовали деионизированную воду, получен-
ную с помощью деионизатора ДВ-10UV (Цвет-
Хром, Россия). Модифицирование сорбента гуа-
нином осуществляли по скорректированной ме-
тодике созревания Виедмы [2].

1. Первичная нуклеация. Гуанин, подготовлен-
ный по методике [36].

2. Вторичная нуклеация. В размешиваемый со
скоростью 500 об/мин насыщенный при комнат-
ной температуре водно-спиртовой раствор 0.4 г
гуанина вносили отобранный микрошприцом
микрокристалл гуанина рядом с мешалкой. Рас-
твор оставляли при постоянном размешивании
при комнатной температуре на двое суток.

3. Адсорбция хиральных конгломератов. В полу-
ченную суспензию добавляли Inerton NAW–HDMS
в количестве 4 г. Далее суспензию выдерживали
при перемешивании со скоростью 200 об/мин в
течение 3 ч.

4. Рост хиральных доменов на поверхности.
В суспензию со скоростью 0.3 мл/мин добавляли
0.4 г гуанина в водно-спиртовой смеси с посте-
пенным охлаждением раствора до +7°С. По окон-
чании внесения всей порции гуанина суспензию
выдерживали в течение часа. Затем сорбент отде-
ляли от жидкой фазы путем фильтрования.

Для разделения энантиомеров и получения
данных о термодинамических характеристиках
адсорбции рацематов галогеналканов на изучае-
мом образце применяли метод обращенной газо-
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вой хроматографии в режиме бесконечного раз-
бавления. Использовали хроматограф Цвет 500М
(Цвет, Дзержинск, Россия) с пламенно-иониза-
ционным детектором. Длина колонки 1 м, внут-
ренний диаметр 3 мм, расход газа-носителя азота
10 мл/мин. Температура испарителя и детектора
150°С. В качестве аналитов использовали рацема-
ты 2-бромгептана, 1,2-дихлорпропана, 1,2-диб-
ромпропана, 2-хлорбутана, 2-бутанола и 2-пента-
нола (CAS № 1974-04-5, 78-87-5, 78-75-1, 78-86-4,
78-92-2 и 6032-29-7 соответственно, Sigma–Al-
drich, США, чистота >98%).

Фактор разделения энантиомеров рассчиты-
вали по формуле:

(1)

где tR(2) – время удерживания второго пика, tR(1) –
время удерживания первого пика.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Перед газохроматографическим анализом

определяли размер частиц гуанина, наносимых
на поверхность инертного носителя. Для этого
использовали лазерный анализатор Shimadzu
SALT 7101. Полученные данные приведены на
рис. 1. Обнаружено, что частицы гуанина имеют
размеры от 1 до 40 мкм. Средний размер частиц
составил 8 мкм.

На рис. 2–6 приведены хроматограммы разде-
ления рацематов 2-бромгептана, 2-хлорпентана,
2-хлорбутана, 1,2-дихлорпропана, 1,2-дибром-
пропана соответственно. Как видно, наилучшее
разделение наблюдается для рацемата 2-хлорпен-
тана, фактор разделения α равен 2.43 при 60°С.
Рацемат 2-хлорбутана характеризуется самым
низким фактором разделения α = 1.81 при 70°С.
Анализ параметров разделения показал, что с уве-
личением температуры времена удерживания за-
кономерно уменьшаются. Заметно, что фактор
разделения α для рацемата 2-хлорбутана имеет
достаточно низкие значения по сравнению с дру-

R(2)

R(1)

,
t
t

α =

гими аналитами (табл. 1). Как видно из табл. 1,
факторы разделения 2-хлорбутана с увеличением
температуры меняются незначительно по сравне-
нию с другими рацематами. Обнаружено, что
факторы разделения α практически для всех анали-
тов с увеличением температуры снижаются равно-
мерно. Однако в случае 2-бромгептана происходит
более резкое снижение фактора разделения. При
100°С факторы разделения α имеют самые низкие
значения для всех изучаемых аналитов.

При высоких температурах неподвижная фаза
теряет способность разделять энантиомеры. Сле-
дует отметить, что такое явление наблюдалось и
ранее [37, 38]. Для хиральных неподвижных фаз
на основе меламина, урацила и циануровой кис-
лоты максимальная рабочая температура, при ко-
торой колонка оставалась стабильной во време-
ни, не превышала 80–90°С. В случае гуанина об-
наружено, что в диапазоне 60–90°С факторы
разделения α имеют достаточно высокие значе-
ния и только при 100°С – значительно более низ-
кие, а при более высоких температурах ни один из
галогеналканов не удалось разделить на энантио-
меры. Таким образом, хиральная неподвижная
фаза на основе гуанина достаточно термоста-
бильна для того, чтобы оценить ее энантиоселек-

Рис. 1. Распределение частиц гаунина по размерам перед их нанесением на поверхность инертного носителя. Ось ор-
динат – содержание частиц в растворе, %. Ось абсцисс – диаметр частиц, мкм.
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Рис. 2. Газохроматографическое разделение рацемата
2-бромгептана на инертном носителе, модифициро-
ванном гуанином: Т = 60°С, α = 2.33, ω = 10 мл/мин.
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тивность по отношению к галогеналканам (тем-
пература кипения 100°С и выше).

Попытка разделения рацематов спиртов на
данном адсорбенте оказалась неудачной: ни один
из рацематов не делится на энантиомеры. Ранее
установлено [37], что предложенные неподвиж-
ные фазы имеют высокую энантиоселективность
по отношению к соединениям, содержащим гид-
роксильную группу при асимметрическом атоме
углерода. В случае гуанина и аденина показано
[39], что такие фазы проявляют энантиоселектив-
ность только по отношению к молекулам галоге-
налканов. Вероятно, это связано с тем, что дан-
ные вещества имеют одинаковый механизм обра-
зования супрамолекулярных структур, а именно
ДНК-квадруплексов. Такие структуры проявля-
ют другие свойства по сравнению с веществами,
способными к образованию 2D упорядоченных
структур. Возможно, отсутствие проявления
энантиоселективности по отношению к спиртам
связано со свойствами полости, образующейся в
результате самосборки гуанина. В связи с тем, что

молекула гуанина имеет полярные центры (одна
кетогруппа и пять атомов азота), образующаяся
полость обладает более низкой способностью к
дисперсионным взаимодействиям, и образование
большого числа водородных связей между спир-
тами и супраструктурой гуанина не обеспечивает
полной адсорбции спиртов внутри полости. По-
этому адсорбция спиртов происходит на поверх-
ности супраструктуры, в результате чего разделе-
ния не происходит. В случае галогеналканов
разделение можно объяснить тем, что один
из энантиомеров адсорбируется в полости, а дру-
гой – на ее поверхности. Для подтверждения дан-
ного факта рассчитали мольные изменения внут-
ренней энергии и энтропии адсорбции энантио-
меров для двух пиков. Как видно из табл. 2,
значения –ΔF, кДж/моль и –ΔS, Дж/(моль К) га-
логеналканов на неподвижной фазе на основе гу-
анина для всех аналитов для двух пиков отлича-
ются почти в 2–3 раза. Такие различия в мольных
изменениях внутренней энергии и энтропии ад-
сорбции энантиомеров галогеналканов обуслов-

Рис. 3. Газохроматографическое разделение рацемата
1,2-дихлопропана на инертном носителе, модифици-
рованном гуанином: Т = 70°С, α = 2.0, ω = 10 мл/мин.
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Рис. 4. Газохроматографическое разделение рацемата
1,2-дибромпропана на инертном носителе, модифи-
цированном гуанином: Т = 70°С, α = 2.24,
ω = 10 мл/мин.
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Рис. 5. Газохроматографическое разделение рацемата
2-хлорпентана на инертном носителе, модифициро-
ванном гуанином: Т = 60°С, α = 2.43, ω = 10 мл/мин.
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Рис. 6. Газохроматографическое разделение рацемата
2-хлорбутана на инертном носителе, модифициро-
ванном гуанином: Т = 70°С, α = 1.81, ω = 10 мл/мин.
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лены преимущественной адсорбцией одного из
энантиомеров внутри полости супрамолекуляр-
ной структуры гуанина, а другого – на ее поверх-
ности. Полученные хроматограммы представле-
ны на рис. 2–6.

* * *
Таким образом, новая хиральная неподвижная

фаза на основе гуанина показала высокую спо-
собность к разделению энантиомеров галогенал-
канов. Даже на метровой насадочной колонке до-
стигнуто достаточно хорошее разделение. Высо-
кие факторы разделения дают надежду на
применение предложенной фазы для препара-
тивного разделения энантиомеров, а высокая ста-
бильность фазы (гуанин плавится при температу-
ре 360°С) и легкость нанесения позволят решить
многие задачи разделения энантиомеров.

Работа выполнена за счет гранта Российского
научного фонда (проект № 19-73-10079).
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