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盔 摘要 在 诫 和 口亩习砂 等二支多糖类手性固定相上
,

以各种不同配比的正己烷 一 异丙醉为洗脱

剂对十三种带有不同取代基的环氧酞胺类化合物的对映体进行了手性拆分
。

考察了这些外消旋体在这二支手性
‘ 柱上的色谱行为

。

实验表明
,

环氧酞胺与手性固定相之间的手性作用 例如 偶极 一 偶极作用
、

氢键作用
、介 一 二 作

、 用 和非手性作用 例如 空间效应 等的综合因素是支配手性拆分过程的主要原因
。

方法已用于环氧酞胺不对称
感 反应产物的光学纯度鉴定

。

关健词 高效液相色谱
,

手性固定相
,

光学拆分
,

环氧酞胺
。

环氧酞胺化合物是环氧家族中重要的一员
,

由于它可以进行各种各样区域专一性的开环和化

学转化〔’
,

因而在有机合成中得到广泛的应用
。

要制备具有光学活性的环氧酞胺化合物
,

控制和

提高反应的选择性是重要的一环
。

而这就必须建立与之相应的这类外消旋物的手性拆分方法
。

在多糖类 ￡手性固定相 上分离酞胺类化合物的对映体已有报道〔
一 】

,

但用于拆分环

氧酞胺类手性化合物很少见介绍
。

本文在以硅胶为基质的伽司侧永 和 间 柱上对十三

种带有不同取代基的环氧酞胺类化合物的对映体进行了拆分条件的研究
,

比较了这些样品在这二

支手性柱上的色谱行为
,

并对实验结果进行了一些探讨
。

方法 已用于环氧酞胺类手性化合物的光

学纯度鉴定
,

取得了很好的结果
。

一 实验

仪器与试荆

用于本工作的 系统由 从恤 均 的 泵
,

可变波长紫外检测器 及

及 助胡 , 进样器组成
。

积分仪 几浅 一 用于色谱数据的收集和处理
。

科 南 一 旋光仪用于产物旋光的测定
。

色谱分离柱为 内径 间

简称 及 司 简称 动
。

洗脱剂为各种不同配比的正己烷 一 异
声 丙醇体系

,

流速为 江了而
。

正己烷
、

异丙醇
、

丙酮和无水乙醇等均为分析纯试剂
。

外消旋样品的制备
声 十三种反式环氧酞胺类化合物的结构示于下图

。

它们的制备方法如下 以化合物 为例 在
、 的蛋形瓶中加人铣盐 加 和二抓甲烷

,

冷至 ℃
,

加人苯甲醛
·

和 水溶液 反应混合物在此温度下搅拌反应 小时
,

加人 水
,

反应混合物用二
‘ 幽 氛甲烷提取 、 ,

无水硫酸镁干燥
,

除去溶剂后硅胶 硅胶 柱层析分离 石油醚 乙酸乙酷

卯 一价 一 收稿
,

卯 一 一肠修回
。
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二 给出所要的环氧酞胺化合物
,

产率
。
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手性拆分能力的评价

下列两项色谱参数用于手性拆分能力的评价
’

容量因子 一 。 。 ,

分离因子

碗
’

无
’ ,

此处
’ , ’

分别为柱上洗脱下来的第一个和第二个对映体的容量因子
, , 。分别为对映

体的色谱保留时间和色谱体系的非保留时间 死时间
。

结果与讨论

表 不同浓度的正己烷 一 异丙醉 洗脱体系中十三对

外消旋样品在 和 柱上的拆分参数
’

拌此叨 拍 面 画 ’ 二
师 一 习 ’

科户户印月

邝砂

凭加对
‘二,直,创且
‘

肠

一
‘

无 卯

巧
’

介
’

加,二,二飞︸二月」
‘

’

’

无
’

’

一
’

卯

肠

蛇

印

如

一’

正己烷 一 异丙醉 材 二 即 加
,

卯
,

乃
。

耐 和 耐吵 分别是由纤维素和直链淀粉的三取代
, 一 二甲基苯基氨基甲酸
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醋徐在一定粒度的硅胶上制成
。

表 列出的是十三对带有不同取代基的环氧酞胺类外消旋体在

和 二支不同 上拆分的情况
。

表中数据表明
,

这些环氧酞胺类对映体在 或 柱上

均可得到不同程度的分离 样品 例外
,

其中绝大多数样品还可获得基线的分离
。

其次
,

对于

或 柱而言
,

改变洗脱剂的配比
,

尽管可以调节各对映体在柱上的保留能力
,

但对分离能力 选择

因子 影响甚小
。

在多糖类 上进行拆分的机理 目前尚不完全明了
。

多数人认为在对映体与 之间可以

存在偶极 一 偶极
,

氢键 一 氢键
, 二 一 以及立体效应等非手性作用力

,

这些作用力的综合结果将导致

两个对映体与 之间形成的非对映体络合物的稳定性有异而形成拆分
。

从我们的实验结果

来看
,

无论是在 还是 柱上
,

环氧酞胺样品上芳环取代基的不同均会对拆分带来不同程度的

影响
。

这表明了对映体样品上的芳环与 上的芳环之间存在某种亲和作用 二 一 二 作用
。

另一

方面
,

结构上不含芳环的一些样品 如样品
,

能在 和 柱上得到满意分离的这一结果清楚

表明了环氧酞胺的淡基和氧原子与 上的淡基和磨基之间的偶极 一 偶极作用 以及氢键 一 氢键

作用也对整个拆分过程起着重要作用
。

此外
,

比较一下表 中的样品 与
,

样品 , 与 在

和 柱上的分离结果
,

不难看出与酞胺氮原子相连的
’

基团为二乙基者其在柱上的分离效果要

比 基团为二甲基者为佳
。

和 尽管它们的衍生基团相同
,

但由于它们葡萄糖片断构型上的差异以及由此带来它们

空间构型上的不同会使它们对某些光学活性物质带来不同的拆分结果图
。

表 中的环氧酞胺样品
,

以及 在 柱上的拆分均优于它们在 柱上得到的结果
,

这可能是这些化合物的环己基和

联苯基这类尺寸较大的取代基更能与 柱子的空间构型相容
。

表明了空间因素等对手性拆分的

影响
。

方法已成功用于环氧酞胺不对称反应产物的光学纯度鉴定
。

图 表示的是在不同反应条件得

到的具有光学活性的环氧酞胺 与 , 的手性拆分谱图
。

各对映体的峰可通过与其相应的外消旋体

的峰对照来确认
。
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