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1. Uvod

Kapilarna plynova chromatografia (GC) patri medzi
najCastejSie pouzivané analytické metody v separacii op-
ticky aktivnych zlucenin na ich jednotlivé enantioméry. Aj
ked sa tato technika prakticky pouziva od roku 1966
(cit."), k jej vyraznému vyvoju doslo az po zavedeni cyklo-
dextrinov (CD) a ich derivatov ako stacionarnych faz, teda
koncom 80. rokov minulého storo¢ia™*. Cyklodextriny st
cyklické glukozové oligoméry s glukdézovymi jednotkami
v D(+) konfiguracii a stoli¢kovej konformécii. Ich moleku-
ly pripominaji torus so Specifickymi rozmermi dutiny
a s volnymi hydroxylovymi skupinami viazanymi na uhli-
kovych atéomoch v polohach 2, 3 a 6 glukdézovych jedno-
tiek. Hydroxylové skupiny viazané na uhlikovych atdémoch
v polohach 6 mdzu rotovat’ a spdsobuju Ciastocné uzavre-
tie uzSieho konca dutiny. Hydroxylové skupiny naviazané
na uhlikovych atomoch v polohach 2 a 3 st umiestnené na
SirSom konci dutiny. Hydroxylové skupiny na 2 uhlikovom
atdbme su orientované v smere osi CD, zatial’ ¢o hydroxylo-
vé skupiny na 3 uhlikovom atéme st orientované smerom
do vnutra dutiny. Vzhl'adom na rozdielnu reaktivitu vodi-
kovych atéomov v hydroxylovych skupinich je mozné ich
rozne nahradit’ vhodnymi substituentmi a takto pripravit’
CD derivaty s rozdielnymi vlastnostami a enantioselektivi-
tou. Obalovu konformaciu tvoria glukézové jednotky spo-
jené cez atomy kyslika viazané na prvom a $tvrtom uhliko-
vom atéome. Konformaécia je stabilizovana vodikovou viz-
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bou medzi hydroxylovymi skupinami na druhom a tretom
uhlikovom atéme. Dutina ma hydrofobny charakter, na
rozdiel od hydrofilného povrchu CD*. V praxi sa najéastej-
Sie vyuzivaju cyklodextriny so 6 (a-CD), 7 (B-CD)
a 8 (y-CD) gluk6zovymi jednotkami. Tematika vlastnosti
a vyuzitia CD a ich derivatov ako stacionarnych faz v GC
bola podrobne rozobrana v publikovanych prehl'adnych
pracach®? a dalsich.

Separacia enantiomérov v GC zavisi od roznych fak-
torov. Okrem zakladnych parametrov, ktoré vSeobecne
ovplyvilujii  plynovochromatografickii separdciu, ako st
parametre kolony a pracovné podmienky, separaciu enan-
tiomérov ovplyviuji predovSetkym chirdlne vlastnosti
stacionarnej fazy. Enantioselektivita chiralnej stacionarnej
fazy okrem velkosti dutiny CD, typu substituentov a ich
polohy v molekule CD zavisi aj od mnozstva CD derivatu
a polarity polysiloxdnu, vktorom je CD derivat
rozpusteny'®. Kapilarne kolény mozno vyrobit statickou
alebo dynamickou metédou. Pre kremenné kapilary sa
doporucuje staticka metdda, pretoze touto metédou mozno
zaistit' reprodukovatelné vlastnosti kolén". Detaily
0 oboch metddach, ako aj roznych sposoboch preduprav
kremennych kapilar mozno najst’ v praci Groba'®.

2. Neimobilizované cyklodextrinové
stacionarne fazy

Sposob pripravy kapilarnych kolon zavisi od skupen-
stva derivatu. Tuhé CD derivaty s teplotou topenia nad
150 °C ako stacionarne fazy vykazuju v GC malé separac-
né ucinnosti a poskytuju nesymetrické a chvostujiice piky.
Tieto problémy mozno ¢iasto¢ne eliminovat’ kondiciaciou
kolén s tymito fdzami pri vysSich teplotach. Zistilo sa, ze
po vyhriati kolény nad 200 °C a jej naslednom rychlom
ochladeni CD stacionarna faza zostane ako ,,podchladena
kvapalina”, ¢o umozhuje jej vyuzitie na enantiomérne
separécie aj pri teplotach nizsich ako 80 °C (cit.'”). Schu-
rig zistil, Ze je vyhodné ako stacionarne fazy v GC pouzit
roztoky CD derivatov v polysiloxanoch. V takychto zmes-
nych fazach sa vyuziva enantioselektivita CD derivatov
a separacna ucinnost’ polysiloxanov, ¢o umoziuje vyrobu
enantioselektivnych kapilarnych kolon s velmi dobrymi
separaénymi ué¢innostami'®"”. Rozpustnost CD derivatu
v polysiloxane vSak zavisi tak od jeho polarity, ako aj po-
larity polysiloxanu. Vo vSeobecnosti plati, Ze pre polarnej-
Sie CD derivaty {(2,3,6-tri-O-metyl)-CD, (2,3-di-O-acyl-6-
-O-terc-butyldimetylsilyl)-CD, alebo (2,6-di-O-alkyl-3-O-
-alkyl/acyl)-CD} je potrebné ako rozpustadlo pouZit' po-
larnejsi polysiloxan, zatial’ ¢o pre menej polarne CD deri-
vaty, medzi ktoré moZno zahrnit' alkylderivaty s vysSie
uhlikatym alkylovym retazcom, je vyhodnejSie pouzit
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stredne polarne alebo nepolarne polysiloxany. Tuhé CD st
vSak v polysiloxanoch rozpustné len obmedzene. Zvysova-
nim mnoZstva CD v zmesnej faze koldna straca separacni
ucinnost’. Hrani¢na koncentracia je pre kazdy derivat CD
a polysiloxan ind. Zvycajne sa pohybuje v rozmedzi od
10 % (cit."”) do 50 % (cit.”). Teplotny rozsah, v ktorom
mozno kolény so zmesnymi fAzami pouzivat’, zavisi najméa
od teplotnej stalosti CD derivatu. K zakladnym nedostat-
kom kolén so zmesnymi CD derivatmi patri zriedenie CD
derivatu, ¢o znizuje jej enantioselektivitu. Enantioméry pri
separacii interaguju aj s polysiloxanom, ¢im sa znizuje
interakcia s CD derivatom. Medzi vyhody kolon so zmes-
nymi CD fazami patria kratsi ¢as analyz, symetrické piky,
moznost’ separovat’ vzorky pri nizSich teplotach a vysoka
stabilita filmu staciondrnej fazy.

Okrem polysiloxanov sa ako rozpustadla CD deriva-
tov pouZivaju aj iénové kvapaliny (IL)*'. Prvé takto pripra-
vené stacionarne fazy v§ak vzhl'adom na ich polysiloxano-
vé analdgy vykazovali nielen vyrazne nizSie separacné
ucinnosti, ale aj enantioselektivitu. Zo  skupiny
64 chiralnych zlucenin separovanych na komerénych alky-
lovanych CD rozpustenych v polydimetylsiloxane sa na
tom istom CD derivate rozpustenom v 1-butyl-3-metyl-
imidazélium chloride podarilo separovat’ iba 21 zli¢enin.
Preto mozno predpokladat, ze Cast’ IL interaguje s CD
dutinou, ¢o blokuje schopnost’ CD derivatu prispievat
k rozlieniu enantiomérov?®. Ding a spol. syntetizovali
chirdlne IL na baze N,N-dimetylefedrinu a nésledne ich
pouzili ako stacionarne fazy v GC. Vyhodou takychto IL
je, Ze sa moOzu pripravit’ ako Cisty D a L-enantiomér a teda
je mozné cielene ladit’ enantioselektivitu a tym padom aj
eluéné poradie eluujicich enantiomérov®. Na ich pracu
nasledne nadviazali Huang a spol., ktori syntetizovali CD
derivaty na baze IL (permetyl-6-(butylimidazolium)-p-CD
a permetyl-6-(tripropylfosfonium)-B-CD katidon sparovany
s jodidovymi a triftalatovymi anionmi)*'. Nasledne sa tieto
CD derivaty rozpustili v chirdlnych a nechiralnych IL.
Vsetky takto pripravené stacionarne fazy vykazovali vyni-
kajicu separacnti ucinnost’, avSak ich enantioselektivita
zavisela od typu i6nu funkcnej skupiny naviazaného na
CD. Porovnanim s komerénou stacionarnou fazou
s polysiloxanovou matricou sa na CD stacionarnych fazach
na baze IL nielen zlepsili enantioseparacie pre viac ako
tretinu testovanych latok, ale tiez sa podarilo separovat
enantioméry niektorych zlucenin, ktoré na komerc¢nej kolo-
ne nebolo mozné oddelit’. Okrem toho tieto staciondrne
fazy poskytli symetrické tvary pikov a lep$iu ucinnost’ pre
racemické analyty s vySSou polaritou.

Kvapalné CD derivaty, ktoré majua lipofilny charakter,
sa moZu naviazat’ priamo na povrch sklenej alebo kremen-
nej kapilary pomocou fyzikalno-chemickych interakcii**.
Takto pripravené kolony poskytuju vysoku enantioselekti-
vitu, a preto na enantiomérnu separaciu mozno pouzit’ aj
velmi kratke kolony. Tieto fazy vSak vykazuju znacnu
retenciu separovanych zlucenin, piky su Casto nesymetric-
ké a separacné ucinnosti kolon s tymito fazami sa pri tep-
lotach nizsich ako 50 °C velmi nizke™. Kvalitu tychto
kolon ovplyviiuje aj material, z ktorého je kapilara vyrobe-
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nda. Na rozdiel od sklenych kapilar, ktorych povrch mozno
zmacat’ Cistymi derivatmi CD, kremenné kapilary vykazu-
j0 vel'mi nizke hodnoty povrchového napétia, ¢o znemoz-
fuje pokryt’ povrch suvislym filmom stacionarnej fazy a na
povrchu sa namiesto filmu vytvaraju kvapky*’. Homogén-
ny a staly film stacionarnej fazy na povrchoch kremennych
kapilar moZzno ziskat pouzitim roztoku kvapalnych CD
v polysiloxanoch. Na rozdiel od zmesnych faz priprave-
nych z tuhych CD, kde obsah CD v zmesnej faze je spra-
vidla niz8i ako 50 %, v zmesnych fazach pripravenych
z kvapalnych CD je mozné zvysit’ obsah chiralneho selek-
tora az do 90 %.

3. Imobilizované cyklodextrinové stacionarne
fazy

Dal3ie zlepsenie vlastnosti kolon s CD stacionarnymi
fazami sa dosiahlo kovalentnym naviazanim CD derivatu
na polysiloxan. Ziskany derivat mozno dalej naviazat
(imobilizovat) na povrchu kapilary. Okrem vSeobecne
znamych vyhod, ktoré vykazuju kolony s imobilizovanymi
stacionarnymi fazami, medzi ktoré patri teplotna stalost,
mala prchavost fazy z kolony a dlhsia Zivotnost’ koldn,
vykazuju kolony pripravené z CD faz naviazanych na po-
lysiloxan este d’alsie vyhody. Medzi ne patri moznost’ pou-
zitia vysokych prietokov nosného plynu, ako aj moznost’
pouzitia prakticky vsetkych davkovacich technik (splitless
davkovanie, priame davkovanie do kolony a davkovanie
vel’kych objemov). Tieto experimentalne podmienky spo-
sobuju pri kolonach s CD derivatom rozpustenym v polysi-
loxane a zachytenym na stenach kapilary fyzikalnymi sila-
mi vymyvanie CD z kolony a postupné zniZzovanie enan-
tioselektivity kapilarnych kolon. Naviazanim CD derivatu
na polysiloxan sa zna¢ne zniZi teplota, pri ktorej eSte moz-
no enantioméry separovat’. Takéto kolony umoziuju sepa-
racie aj pri izbovych teplotach. Sprievodnym javom imobi-
lizacie je, ze kolony s tymito fazami poskytuju nizsie sepa-
racné ucinnosti ako kolény so zmesnymi fzami. Pri Cias-
tocnej imobilizacii poklesne ucinnost’ kolon priblizne
010 % (cit.”™). Pri tplnej imobilizacii vSak separatna
G&innost klesne vyznamne®* .

Imobilizované fdzy mozno rozdelit’ do dvoch skupin.
Do prvej skupiny patria stacionarne fazy, kde je CD deri-
vat naviazany na polysiloxan prostrednictvom jednej éte-
rickej vdzby. Syntéza tohto typu stacionarnej fazy je po-
merne naro¢nd. V prvom stupni sa na CD naviaZze
»spacer”, ktory slizi na naviazanie CD na polysiloxan.
Ako spacer sa najCastejSie pouziva linedrny organicky
substituent, ktory obsahuje dvojita vizbu. Vytaznost' tohto
stupiia je relativne nizka (asi 30 %)™, Tento stupeti syntézy
je vyznamny, pretoze sa vyzaduje, aby sa spacerom nahra-
dil vodikovy atém len v jednej hydroxylovej skupine via-
zanej na 6 uhlikovom atoéme CD. Pripadné necistoty, alebo
syntéza derivatu, v ktorom sa spacerom nahradia viaceré
vodikové atomy, mozu vyznamne ovplyvnit imobilizaciu
stacionarnej fazy na povrchu kapilary. Derivat CD so spa-
cerom slazi ako vychodiskova surovina pre d’alsi stupen
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syntézy, v ktorom sa pripravi alkylovany, alebo alkyl/
acylovany derivat CD. V poslednom stupni sa CD derivat
naviaze na polysiloxan hydrosilylacnou reakciou za kataly-
tického Gc¢inku H,PtCls. Tento postup mozno pouzit’ aj na
imobilizadciu CD obsahujucich terc-butyldimetylsilylova
skupinu®'. Doteraz bolo pripravenych iba pat’ CD naviaza-
nych na polysiloxan, z ktorych tri st dostupné komercne.

Imobilizované CD stacionarne fazy zaviedli do GC
Fischer a spol.”?, ktori pouzili na zakotvenie permetylova-
ného CD alylovy spacer a Schurig a spol., ktori pouzili
ako spacer 1-pentenyl a 1-oktenyl. Z pouzitych spacerov
vykazuje najlepSie vlastnosti 1-oktenyl, pretoze monokis-
oktenylacia je omnoho selektivnejSia ako alyldcia alebo
pentenylacia®.  Enantioselektivitu  stacionarnej fazy
ovplyviiuje naviac aj miesto naviazania CD derivatu na
polysiloxan. Sledoval sa vplyv polohy okt-7-enylového
spacera (naviazaného v polohe O-2, O-3, alebo O-6) na
enantioselektivitu permetylovaného B-CD***. Zistilo sa,
ze enantioselektivita sa zhorsi, ak sa monooktametylénovy
spacer nachadza na uzSom okraji CD torusu. V pripade
spacera naviazaného na SirSom okraji CD torusu, teda v
polohach O-2 a O-3 sa nepozoroval vyznamnejsi vplyv na
enantioselektivitu™. Vynikajiice enantioseparaéné vlastnosti
vykazoval aj nedavno pripraveny permetylovany-f-CD
s undekametylénovym spacerom®” *’. Enantioselektivita CD
faz, u ktorych sa pouZili spacery, ktoré obsahovali aroma-
ticka skupinu, bola nizsia, ako u faz, pri ktorych sa ako
spacer vyuzil alkylovy substituent*'. Z imobilizovanych
CD stacionarnych faz sa podarilo pripravit (2,6-di-O-
-metyl-3-O-trifluéracetyl)-y-CD — komer¢ne dostupny ako
Chirasil-Dex-TFA?, (2,6-di-O-metyl-3-O-pentyl)-y-CD*,
(2,6-di-O-pentyl-3-O-butyryl)-y-CD — komercne dostupny
ako Chirasil-y-Dex®* a (6-O-terc-butyldimetylsilyl-2,3-di-
-O-metyl)-B-CD’'.

Pri tychto imobilizovanych CD stacionarnych fazach
mozno pouzit’ vacsie mnozstvo CD derivétu a tym zlepsit
enantioselektivitu vyrobenych kolon®. Vo vieobecnosti
mozno sice na polysiloxén naviazat’ znacné mnozstvo CD
derivatu, zistilo sa vSak, Ze zvySovanim koncentracie CD
v polysiloxane nad 50 % vzrastd hodnota selektivitného

Tabulka I
Vplyv obsahu cyklodextrinu v kopolymére na imobilizaciu
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faktora o len nepatrne. Preto koncentracia, pri ktorej sa
eSte imobilizuje dostatoéné mnozstvo kopolyméru, sa po-
hybuje okolo 40 % CD derivéatu. Vplyv obsahu CD v ko-
polymére na imobilizaciu je uvedeny v tab. I. V kapilar-
nych kolénach s vel'mi malym priemerom so staciondrny-
mi fazami, kde bol CD derivat naviazany na polysiloxan,
sa pozorovala nezvy¢ajna deformécia prvého piku™.

Iny typ imobilizovanych CD navrhli Armstrong
a spol.*’. Na imobilizaciu vyuzili alylovy, alebo pentenylo-
vy spacer, ale na rozdiel od vysSie spominanych kopoly-
mérov sa CD derivat naviazal na polysiloxan nie jednou,
ale prostrednictvom viacerych hydroxylovych skupin via-
zanych na uhlikovych atdmoch v polohe 2 a 6. Ostatné
vol'né hydroxylové skupiny sa v druhom stupni alkylovali,
alebo acylovali. Vzniknuty derivat sa potom naviazal na
polysiloxan pomocou hydrosilylacnej reakcie za katalytic-
kého uginku H,PtCl, (cit.’). U tychto faz sa zistilo, Ze
naviazanim spacerov s mensim poc¢tom uhlikovych atomov
sa dosiahne vyssia enantioselektivita a separacna uc¢innost.
Tieto dva parametre naviac vyrazne ovplyviuji obsah
polysiloxanu v kopolymére. Vo vSeobecnosti mozno kon-
Statovat’, ze stacionarne fazy s vy$S§im obsahom polysiloxa-
nu poskytuju kolony s vySSimi separanymi ucinnostami
amenSou enantioselektivitou®. Niektoré dalsie sposoby
pripravy CD kopolymérov s polysiloxdanmi popisali Yi
aspol.¥’. CD kopolyméry pripravené Armstrongom
a spol.”” a Yi a spol.**" maju vietky vyhody imobilizova-
nych CD staciondrnych faz a moZzno ich pouZit’ aj v inych
separacénych technikach ako HPLC, SFC, alebo CE. Ich
Struktira je zrejma z obr. 1A.

Do druhej skupiny imobilizovanych faz mozno zara-
dit’ stacionarne fazy, kde je CD derivat zabudovany do
Struktary polysiloxanu. Takéto polyméry sa nazyvaju rota-
xanové kopolyméry. Prvy raz boli popisané v roku 1993
(cit.>). V tychto rotaxanovych kopolyméroch je CD deri-
vét spojeny s polysiloxdnom prostrednictvom dvoch hyd-
roxylovych skupin v 6 polohe. Na sledovanie vplyvu polo-
hy pripojenia CD jednotky k polysilox4nu boli syntetizo-
vané kopolyméry, kde CD bol pripojeny k polysiloxanu
prostrednictvom  6%6°, 66 a 6%6” hydroxylovych

Stac. faza Chirasil-Dex ¢ Chirasil-y-Dex ¢ Chirasil-Dex-TFA ¢ (2,6-DiMe-3-Pe)-y-CD ¢
%CD* 10 24 36 20 40 60 10 25 35 50

% imob. - 61° 88 78" 71° 25°41*  90° 0 0 cca 100

tep. imob. & 240 °C (40 h) 250 °C (36 h) 175 °C (20 h) tepl. program

40 °C(1 h) 30 °C/h —220 °C

“Pouzity polysiloxan obsahujici 15% volnych hydroxylovych skupin, ° pouzity polysiloxan obsahujuci 10% volnych hyd-
roxylovych skupin, © pouZity polysiloxan obsahujici 5% volnych hydroxylovych skupin. Syntézu takychto polysiloxanov
publikoval Figge a spol.”’, “prebraté z literatary®™****> €% CD — hmotnostné % imobilizovaného cyklodextrinu, © %
imob. — stupen imobilizacie sledovany meranim separacnych faktorov a a kapacitnych faktorov k vybranych chiralnych

latok, ®tep. imob. — teplota a trvanie imobilizacie
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Obr. 1. Struktira cyklodextrinovych kopolymérov. (A)™ — kopolymér, kde je cyklodextrinovy derivat naviazany na polysiloxan pro-
strednictvom jednej éterickej vizby; (B, C)* — kopolymér, kde je cyklodextrinovy derivat zabudovany do $truktury polysiloxanu

skupin®®. Z hodnét selektivitnych faktorov sa zistilo, Ze 4. Kombinované cyklodextrinové stacionarne

vSetky kopolyméry maju priblizne rovnaké enantioselek- fazy

tivne vlastnosti. Aj u tychto derivatov sa podrobne Studo-

val vplyv dlzky spacera a spdsob naviazania CD derivatu Poslednou skupinou stacionarnych faz na béze CD st
v polysiloxane na enantiosglektivpe vlastnosti vysledného kombinované fazy, ktoré obsahuji viac typov chirdlnych
kopolyméru. Vysledky boli prakticky zhodné s vysledka- selektorov rozpustenych, alebo viazanych na achiralne
mi, ktoré sa ziskali s CD derivatmi naviazanymi na polysi- yozpustadlo. Porovnanim separcie enantiomérov na pri-
loxan prostrednictvom jedncho spacera™. Podarilo sa vyro-  gjyznych fazach s jednym selektorom sa zistilo, 7e niektoré
bit’ aj rotaxanovy kogoly}nér, %{tory ma dutinu V’yplne’nﬁ enantioméry, ktoré sa neseparovali na samostatnych CD
aromatickym jadrom™. Struktirne vzorce rotaxanovych — gerjvatoch, sa na tychto kombinovanych fazach podarilo

tiplne rozlisit**>* >, Navyse pri niektorych separaciach

boli pozorované aj synergické ucinky pouzitej zmesi CD

polymérov obsahujucich CD st ukazané na obr. 1B a 1C.
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derivatov’**’. Prikladom takéhoto synergického efektu

modze byt zmes heptakis-(2,6-di-O-metyl-3-O-pentyl)-3-CD
a oktakis-(2,6-di-O-metyl-3-O-trifludracetyl)-y-CD. Prva
stacionarna faza ako samostatna kolona umoznuje separa-
ciu enantiomérov uhlovodikov, alkoholov a ketonov, ale
nie je vhodna na separaciu enantiomérov laktonov. Druha
spominand staciondrna faza je naopak vhodnd prave pre
enantiomérne separacie ketonov a laktonov, ale neumoznu-
je separovat’ enantioméry uhl'ovodikov a alkoholov. Novo
pripravena kombinovana faza dokazala oddelit’ enantiomé-
ry vSetkych spominanych skupin zlu€enin, ¢o mozno vi-
diet’ na obr. 2 (cit.*).

Podobne, kombinovana stacionarna faza heptakis(2,3-
-di-O-acetyl-6-O-terc-butyldimetylsilyl)-B-CD®' a heptakis
(2,3-di-O-metyl-6-O-terc-butyldimetylsilyl)-B-CD vyrazne

Chiramix
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zjednodusila separdciu enantiomérov monoterpénov spolu
s linalyl acetatom nachadzajicich sa v esencialnych
olejoch®. Na separaciu enantiomérov chiralnych rozvetve-
nych alkanov je vhodné pouzit kombinovant chiralnu
staciondrnu fazu z oktakis(6-O-metyl-2,3-di-O-pentyl)-y-CD
a heptakis(2,3-di-O-metyl-6-O-terc-butyldimetylsilyl)-B-CD
rozpustenych v PS-086, ktord umoZziuje separovat’ enan-
tioméry viacsiny rozne alkylovanych pentanov a hexanov
so siedmimi a Gsmimi atomami uhlika™.

Xiao a spol. ako prvi, sledovali moznost’ kombinacie
dvoch rozdielnych chiralnych selektorov, v tomto pripade
modifikovaného rezorcinarénu a B-CD derivatu®. V ich
praci neskdr pokracoval Ruderish a spol., ktori enantio-
mérne  Cisty  rezorcinarénovy  (kalix[4]rezorcinarén)
derivat® skombinovali s amidickou chiralnou stacionarnou
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Obr. 2. Chromatogramy Standardnych vzoriek zmesi ziskané separaciou na kolonach chiramix, 2,6-Me-3-Pe-$-CD a 2,6-Me-3-

-TFA-y-CD (cit.®")
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fazou (L-valindiamidom) a kovalentne zakotvili na polysi-
loxan OV-101 (Chirasil-Kalixval)®. Nasledne sa Chirasil-
Kalixval doplnil o permetylovany-f-CD (Chirasil-Dex),
¢im vznikla staciondrna faza s tromi rozdielnymi chiralny-
mi selektormi (Chirasil-Kalixval-Dex)**%. v tejto kombi-
novanej faze sa podarilo zachovat’ enantioselektivitu jed-
notlivych chirdlnych selektorov, ¢im vznikla univerzalna
chirdlna stacionarna faza vhodna na separaciu enantiomé-
rov uhl'ovodikov, alkoholov, keténov, biogénnych amino-
kyselin a pod. Navyse, zmenou chirality diamidovych se-
lektorov z L na D (inverzné) alebo na DL (racemat) mézu
byt dosiahnuté d’alSie zaujimavé poznatky o vplyve dvoch
selektorov v kombinovanych chirdlnych staciondrnych
fazach®’.

Specifickym problémom chirdlnych separacii je sepa-
racia enantiomérov biogénnych aminokyselin v jednej
analyze. Doteraz sa na tieto separacie vyuziva amidicka
stacionarna faza (Chirasil-Val), ktori je mozné pouzivat’
pri teplotich do 180°C a separdcia enantiomérov
niektorych aminokyselin (napr. prolinu, kys. asparagovej
a histidinu) je problematicka. Naproti tomu Chirasil-Dex
alebo Chirasil-y-Dex umoznuje separovat’ enantioméry
problematickych aminokyselin pri vyssich teplotach (220 °C),
ale separacia enantiomérov tryptofanu a argininu je proble-
maticka. Riesenim problému je kombinacia Chirasil-Val
(L-valin-dibutylamidu) s Chirasil-Dex*® alebo Chirasil-y-
Dex®. Takto pripravené kombinované fizy si zachovali
enantioselektivitu pre separaciu enantiomérov aminokyse-
lin, zlepsili separaciu enantiomérov problematickych ami-
nokyselin a rozsirili pouzitelnost’ kolony aj pre iné typy
zltcenin (alkoholy, uhl'ovodiky, ketony).

Poslednt skupinu kombinovanych chirdlnych stacio-
narnych faz zahinaju CD derivaty pripravené syntézou
alebo kopolymerizaciou viacerych chirdlnych selektorov.
Uccello-Barretta a spol. syntetizovali novy multifunkény
CD (heptakis[2,3-di-O-metyl-6-O-(L-valin-ferc-butylamid-
-N*-ylkarbonylmetyl)]-B-CD), ktory zahffial prvky CD
a amidickych stacionarnych faz®. Tato zludenina bola
uspesne pouzitd ako chiralne rozpustacie ¢inidlo v NMR
na rozliSenie enantiomérov Sirokého spektra derivatov
aminokyselin. Stephany a spol. pripravili nové permetylo-
vané CD derivaty, ktoré st kovalentne spojené v polohe 6
s L- alebo D-valin-ferc-butylamidom®’. Enantioméry L-
a D-valinu boli kovalentne naviazané na permetylovany
CD derivat pomocou peptidickej vizby. Enantioselektivita
kazdej fazy bola hodnotend pomocou separacie 117 race-
matov a data boli porovnavané s vysledkami ziskanymi
separaciou na jednotlivych stacionarnych fazach Chirasil-
Val a Chirasil-Dex. Novo pripravené CD derivaty umozni-
li separovat’ enantioméry vécSiecho poctu racematov ako
jednotlivé stacionarne fazy. V zaujme zlepSenia chromato-
grafickej ucinnosti pripravenych CD derivatov sa odporuca
odstranit’ valinovu skupinu stacionarnej fazy z dutiny CD
pomocou vhodného spaceru.

Referat

5. Zaver

Vtomto ¢lanku st zhrnuté poznatky o spdsoboch
pripravy kolon pre GC s chirdlnymi stacionarnymi fazami
na baze cyklodextrinov. Chromatografické kolony s CD
stacionarnymi fazami sa pripravuju dvoma zakladnymi
postupmi. V prvom spdsobe sa CD derivat nanesie na vni-
torny povrch kapilary, kde sa uchyti pomocou fyzikalno-
chemickych interakcii. Kvapalné CD derivaty mozno pou-
zit ako stacionarne fazy bezprostredne. Z tuhych
(krystalickych) derivatov sa vyrabaju neimobilizované
stacionarne fazy ako roztoky CD derivatov vo vhodnom
rozpustadle, najCastejSie v polysiloxanovom polymére
alebo i6novej kvapaline. Zistilo sa, Ze enantioselektivita
tychto stacionarnych faz zavisi tak od obsahu CD derivatu
v tomto roztoku ako aj od polarity rozptstadla. V druhom
pripade sa pripravi kopolymér, v ktorom je CD derivat
spojeny s polysiloxdnovym polymérom pomocou kova-
lentnej vdzby. Pri tychto imobilizovanych CD stacionar-
nych fdzach mozno pouZit’ vac¢Sie mnozstvo CD derivatu
a tym zlepsit’ enantioselektivitu vyrobenych kolon. Takéto
kolény maji omnoho S$ir$i teplotny rozsah. Prakticky moz-
no realizovat’ separacie pri izbovych teplotach. Poslednou
skupinou stacionarnych faz na baze CD st kombinované
fazy, ktoré obsahuju viac typov chiralnych selektorov roz-
pustenych, alebo viazanych na achiralne rozpustadlo. Vac-
Sina doteraz pripravenych kombinovanych faz si zachova-
va enantioselektivitu jednotlivych chiralnych selektorov,
¢im umoznuji pripravit' selektivnu chiralnu stacionarnu
fazu na mieru.

Tato praca bola financne podporend projektom VEGA
1/0972/12.
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D. Kaderiakova and 1. Spanik (Institute of Analyti-
cal Chemistry, Faculty of Chemical and Food Technology,
Slovak University of Technonoly, Bratislava): Utilization
of Cyclodextrins in Gas Chromatography: Preparation
of Capillary Columns with Cyclodextrin Stationary Phases

The columns are prepared by anchoring a cyclodex-
trin derivative in (polysiloxanes or ionic liquids) to inner
capillary surface by physicochemical interactions. The
cyclodextrine derivative and solvent polarity are the main
factors influencing the efficiency and enantioselectivity of
the columns. Alternatively, a cyclodextrin derivative co-
polymers is covalently attached to polysiloxane. This pro-
cedure enabled the column application at both lower and
higher temperatures. Another method uses two or more
independent chiral selectors, either dissolved in or bonded
to an achiral solvent.



