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ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ФАЗАХ
(Представил Ю. Лилле)

(З-Диолы широко применяются в качестве экстрагентов борной кисло-
ты из водных растворов Ц l ], пластификаторов [2 ], а также в качестве про-
межуточных продуктов в органическом синтезе [3|.

Для решения многих теоретических и практических проблем (стерео-
химия альдольной конденсации, восстановление дикетонов, кетолов и
альдолей) требуется определение диастереомерного состава |3-диолов.
Предполагается, что и при экстракции борной кислоты (3-диолами важ-
ную роль играет диастереомерный состав экстрагента [4 j.

Для разделения диастереомеров обычно используют ГЖХ на капил-
лярных колонках [ s].

В литературе описаны также методики разделения диастереомеров
2,3-бутандиола [6 ], ряда ненасыщенных а-гликолей J7] и некоторых слож-
ных эфиров 2,3-бутандиола [B ] на насадочных колонках. Однако система-
тических исследований по разделению диастереоизомеров (3-диолов не
проводилось.

Перед нами стояла цель изучить возможности разделения диасте-
реомеров разных (3-диолов на насадочных колонках с жидкокристалли-
ческими фазами и выяснить влияние структуры (3-диолов на этот про-
цесс.

Экспериментальная часть

ГЖХ проводили на хроматографах «Цвет-152» и «Chrom-5» (ЧССР)
с пламенно-ионизационными детекторами, газ-носитель азот. Были
использованы четыре стеклянные колонки:

1) 2,5 мХ2 мм, 10% 4- (п-метоксициннамоилокси) -4’-метоксиазобен-
зола (жидкий кристалл Н-158 с мезофазой 167,5—340 °С) на Хромосор-
бе W-HP, 100—120 меш;

2) ЗмХЗмм, 10% 1,4-бис (4’-я-гептилоксибензоилокси)бензола (жид-
кий кристалл Н-6 с мезофазой 109,7—199 °С) на Хроматоне N-cynep,
0,125—0,160 мм;

3) 2,5 мХЗ мм, 10% 4,4’-диметоксиазоксибензола (жидкий кристалл
с мезофазой 118,2—135,3 °С) на Хроматоне N-AW-DMCS, 0,125 —-

0,160 мм;
4) 2,5 мХЗ мм, 5% Карбовакса 20М на Хроматоне N-AW-DMCS,

0,125—0,160 мм.
Изученные нами (3-диолы были синтезированы по опубликованным

методикам [9]. Соответствующие физико-химические константы приведе-
ны в табл. 1.
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По данным ЯМР-спектроскопин, диастереомеры в этих соединениях
содержались в сравнимых соотношениях.

Структура изученных соединений была доказана спектрами ЯМР
13С, измеренными на приборе АМ-500 фирмы «Вшкет» (ФРГ), а также
ИК-спектрами (ИКС-29).

Триметилсилильные производные получали, обрабатывая соответ-
ствующие диолы триметилхлорсиланом в присутствии пиридина согласно
методике [ lo]. Для ГЖХ анализа использовали 1%-ные растворы (3-дно-
лов в диэтиловом эфире.

Обсуждение результатов

Условия разделения диастереомеров (3-диолов изучали на жидко-
кристаллических фазах, которые, по данным литературы, проявляют
наивысшую селективность при разделении геометрических изомеров
производных алкенов[п] и замещенных бензолов [ I2 J. В качестве эталону
служила полярная изотропная фаза Карбовакс 20М (табл. 2).

Таблица 1
Физико-химические константы изученных (3-диолов

Но-
мер Соединение ,

°С/мм рт. ст.
„2°n D

I
OH ОН

140—145/5 1,4460

II
OH он

110—112/1,5 1,4512

III
OH он

160—169/5 1,4480

IV
OH он

121— 123/3 1,4460

V
OH он

140—150/5 1,4473

VI
OH он

166—170/5 1,4490

VII

ё

У*
у

°

/

X

/
135—137/3 1,4520

VIII
он

НО\

140—142/3 1,4540

IX

он
155—160/3 1,4555
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Установили, что наилучшее разделение достигается на 1-й колонке
(с фазой Н-158) и посредственное на 2-й и 3-й колонках. Температу-
ра мезофазы 3-й колонки слишком низка для разделения (3-диолов, а
полярная изотропная фаза является неселективной относительно изу-
ченных диастереомеров.

Как известно, на жидкокристаллических неподвижных фазах соеди-
нения разделяются согласно разницам соотношений «длина» ; «ширина»
молекул [l2]. Этот принцип наблюдался и в данном случае. С увеличе-
нием длины углеводородной цепи коэффициент разделения ( R ) диасте-
реомеров 2,4-диолов от I до IV значительно увеличивается. При этом
последовательность выхода диастереомеров остается неизменной:

R в
Объяснить этот факт можно тем, что строение молекул эритро-изо-

меров более стержнеобразное, чем трео-изомеров, а следовательно,
они легче входят в кристаллическую решетку жидкого кристалла и имеют
большее время удерживания.

В случае 3-метилзамещенных 2,4-диолов происходило лишь частич-
ное разделение диастереомеров.* У соединений V и VI два изомера
полностью перекрывались, а в случае IV наблюдались только два нераз-
деленных пика.

Диастереомеры с асимметрическими центрами на соседних углерод-
ных атомах (VII —IX) в этих условиях не разделились.

Несомненный вклад в ориентацию изомеров (3-диолов вносит внутри-
молекулярная водородная связь [ I3J, которая образуется как в эритро-,
так и в трео-изомерах. Но в последнем случае водородная связь вызывает
искажение обычной зигзагообразной формы молекулы, что приводит к
увеличению соотношения «ширина» : «длина» молекулы и к уменьше-
нию времени удерживания. В пользу этого говорит тот факт, что изоме-
ры 2-алкил-1,3-диолов, у которых водородная связь не имеет такого
ориентационного влияния, не разделяются.

Материалы о конформациях этих соединений и региохимии их получения подготов-
лены к печати.

Результаты хроматографического разделения
диастереомеров (3-диолов

Таблица 2

Номерколонки Температура
анализа, °С Соединение Время удерживания

tft, мин

Коэффициент
разделения

R 2d
СО 1+ 0)2

1 130,0 I 10,2; 11,4 1,2
130,0 II 18,4; 20,6 1,4
131,0 III 73,6; 82,9 1,7
150,0 III 31,0; 34,8 1,1

IV 9,0; 9,9 0,5
131,0 V 15,8; 16,7; 17,8 0,6; 0,7
131,0 VI 44,0; 46,8; 50,5 0,7; 1,0
130,0 VII 9,6 —

108,0 VIII 25,2 —

131,0 IX 49,0 —

2 121,0 I 11,7; 12,6 0,5
121,0 II 32,5; 35,3 ~0,5
121,0 IV 9,8 —

121,0 VIII 35,6 —

3 120,0 I 26,6; 28,4 0,6
120,0 IV 19,9 —

4 155,0 I 9,2 —

155,0 IV 7,4 —
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Зависимость времени удерживания трео-
{l) и эритро-изомеров (2) от темпера-

туры анализа на 1-й колонке.

Из зависимости времени удер-
живания от температуры анализа
для соединений I и II на колонке
с фазой Н-158 (рисунок) было
установлено, что селективность
разделения резко увеличивается в
переохлажденном состоянии жид-
кого кристалла.

Чтобы сократить время ана-
лиза, некоторые 2,4-диолы перево-
дили в соответствующие триме-
тилсилильные производные. В ре-
зультате этого времена удержива-

ния значительно уменьшались и при этом наблюдалось некоторое сни-
жение коэффициентов разделения (табл. 3).

Полученные данные подтверждают предположение о влиянии раз-
ветвленности углеводородной цепи и водородной связи на разделение
диастереомеров (5-диолов.

Выводы

1. Найдена высокоселектнвная жидкокристаллическая фаза для
разделения диастереомеров некоторых [3-диолов на насадочной колонке.

2. С увеличением разветвленности углеводородной цепи (3-диолов
разделение диастереомеров ухудшается.

3. Диастереомеры (3-диолов с асимметрическими центрами на сосед-
них углеродных атомах на изученных фазах не разделяются.

4. Предполагается, что внутримолекулярная водородная связь ока-
зывает положительное влияние на разделение диастереомеров 2,4-дио-
лов.
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U. MÄEORG, Miia KARRO, H. TIMOTHEUS, Ebba LOODMAA
MÕNEDE (3-DIOOLIDE DIASTEREOMEERIDE GAAS IKROMATO GRAAFILINE

LAHUTAMINE VEDELKRISTALSETEL FAASIDEL

On uuritud mõnede (3-dioolide diastereoisomeeride gaasikromatograafilist lahutamist
vedelkristalseid vedelfaase sisaldavates täidiskolonnides. On leitud kõrge selektiivsusega
vedelkristalne faas H-158 ja määratud selle lahutusomaduste sõltuvus temperatuurist. On
näidatud (3-dioolide struktuuri mõju diastereomeeride lahutumisele.

U. MÄEORG, Miia KARRO, H. TIMOTHEUS, Ebba LOODMAA

SEPARATION OF DIASTEREOMERS OF SOME p-DIOLS BY GAS-LIQUID
CHROMATOGRAPHY USING LIQUID-CRYSTAL PHASES

The GLC separation of some |3-diols stereoisomers using liquid crystal phases have
been studied. A highly selective liquid crystal phase H-158 was found and its selectivity-
temperature relationship established. The influence of the structure of |3-diols on the
separation of diastereomers has been shown.
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	Рис. 2. Хроматограммы неполярных углеводородов, выделенных из донных осадков со станции 8 (57° 18'; 20°36'). Глубина: 0 2,5 (А), 2,5 5 (Б), 5 7,5 (В) и 7,5 10 см (Г). Номера над пиками означают число атомов углерода в молекулах н-алканов. Условия хроматографирования: стеклянный капилляр 20 м, неподвижная фаза OV-17, 2,5°/мин от 90 до 250°, газ-носнтель водород, пламенно-ионизационный детектор.
	Untitled
	Untitled

	О ВЛИЯНИИ НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЛЕЙ НА РЕАКЦИЮ ТРИПСИНА С КАТИОННЫМИ СУБСТРАТАМИ
	Влияние солей на гидролиз п-нитроанилида М-бензоил-О,L-аргинина под действием трипсина при температуре 25°С и pH 8,3 в О ,05 М трис-НСI буферном растворе. # CsCl, О NH4CI, □ КСI, ■ KNO3 Д NaNO3, А LiCl, V MgCl2. А СаС12.

	ПОВЕРХНОСТНАЯ АКТИВНОСТЬ СЛАНЦЕВОГО РОСТОВОГО ВЕЩЕСТВА
	Untitled


	Chapter

	Illustrations
	Untitled
	Рис. 1. Химическая и метаболическая лабильность простагландинов (ПГ). Пунктирной линией выделены лабильные структурные элементы. Указаны типы ПГ и тромбоксан (ТХ)А2 (в скобках время полужизни ПГ второй серии (мин) в водном буфере при pH около 7 и при 20 °С).
	Рис. 2. Расщепление полициклических интермедиатов на ключевые синтоны (подчеркнуты). Номера у стрелок означают количество стадий синтеза.
	Рис. 3. Бромгидрины в синтезе простагландинов. В скобках показан промежуточный экзобромониум-ион.
	Рис. 4. Развитие синтеза исходя из бициклогептанона.
	Рис. 5. Синтез простагландинов путем трехкомпонентного сочетания.
	Рис. 6. Биоспецифическая окислительная циклизация арахидоновой кислоты (слева) и циклизация синтетического предшественника в присутствии трибутилгидрида олова (справа); DO диоксигеназа, DH2 донор электронов, * предполагаемый интермедиат на пути к изо-ПГР2а.
	Рис. 7. Некоторые аналоги, используемые (или рекомендуемые к использованию) в медицинских препаратах (обозначения см. в тексте) [3. 16.25].
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Fig. 7
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