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在多糖衍生物类色谱柱上手性拆分
乙炔基氮杂环丙烷类化合物
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‘

周永贵 李安虎 唐民华 林 琳 戴立信
中国科学院上海有机化学研 究所

,

上海

摘 要 在以正 己烷
一

异丙醉为移动相的体系中
,

用 和 作为手性

固定相对 种乙炔基氮杂环丙烷类化合物对映体进行了 手性拆分
。

这些化合物至少

在一支柱上能基线级分离
。

考察了它们于不同浓度配比的这类洗脱体系中在柱上的色谱行

为 实验表明
,

和 手性固定相上葡萄糖片段构型的差异和它们高级结构的不同以及

手性固定相上的二 甲基苯基氨荃甲酸酷与样品中的极性基团之间的相互作用可能是支配手

性拆分的主要原因 方法已用于不对称氮杂环丙烷化反应产物光学纯度的鉴定
。

关键词 手性固定相
,

手性拆分
,

多糖衍生物
,

外消旋物

引 言

不对称合成是获得光活性物质的一个重要而又吸引人的途径
。

光活性的氮杂环丙烷类化

合物由于其大量的开环及重排反应
,

已在许多含氮生理活性化合物的合成中得到应用
。

在研究

简便
、

有效和通用的高立体选择性的不对称氮杂环丙烷化反应过程中
,

手性拆分外消旋体及光

活性物质对于合成方法的评估和光活性物质的纯度鉴定都是必不可少的
。

在带有手性识别器的手性固定相
,

上分离光活性物质
,

尤其

是在多糖衍生物类 上分离药物对映体 已有不少例子 〔, 一 ’·‘ , 。

但是用于乙炔基氮杂环类化

合物的手性分离很少见报道 〔们 。

作者在以硅胶为载体的 支多糖衍生物类手性柱上
,

对 种

乙炔基氮杂环丙烷类化合物的对映体进行了拆分条件的研究
,

考察了这些化合物在这 种不

同构型的 上的色谱行为
。

方法 已用于不对称氮杂环丙烷化反应产物的光学纯度鉴定
,

并

取得满意的结果
。

实验部分

仪器与试剂
系统由 的 泵

,

紫外检测器 及 进

样器组成
。

色谱分离柱为 又 内径 和
。 一

旋光仪用于产物旋光的测定
。

用作洗脱剂的正 己烷
,

异丙醇

及乙醇
、

丙酮等均为分析纯试剂
。

洗脱剂流速是
。

外消旋体及光学活性物质的制备

种 乙炔基氮杂环丙烷化合物的制备方法参见文献 〔‘ , 。

手性拆分能力的评价

下列三项指标用于手性拆分结果的评价
‘

容量因子 一 。 。 ,

分离因子
,

拆分因子 一 一 , , ,

分别为对映体峰的保留时间
。

为死时间

一 一

收稿 , 一 一

接受
。
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, ,

为峰底宽
。

结果与讨论

用于本研究的都是顺式乙炔基氮杂环丙烷类化合物
。

种乙炔基氮杂环丙烷化合物的结

构列于图
。

和 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

醋涂在粒度为 拼 的硅胶上制成
。

表 和表 列

出了在不同洗脱条件下 对氮杂环丙烷外消旋体在

这 支柱上的色谱参数
。

实验结果表明
,

无论是

还是 柱子
,

改变洗脱剂中异丙醇的比例可以调

节对映体在手性柱上 的容量因子
‘

及拆分因子
,

但对选择因子 影响甚微 表 比较了 对外

消旋对映体分别在这 支柱上的拆分能力
。

实验表

明
,

当
, 基 团分别为 卤代芳烃

、

硝基苯基
、

毗咤基 和苯乙烯基 的化合物在 柱

上的拆分能力要优于 柱
。

反之
,

对于 , 基团为

苯 基
、

甲氧基苯基
、

乙酞基苯基
、

环 己基
、

异丙基
、

叔丁基 和峡喃基 的外消

旋体在 柱上的拆分能力均好子在 柱上得到

的结果
。

有趣的是
,

除了 基团为吠喃环 的化

合物其在 和 柱上都是带 十 旋光的对映体

先洗脱下来外
,

其余 种外消旋物无论在 还是

在 柱上
,

第一个洗脱出来的峰均为带 一 旋光

的对映体
。

飞 ,

一
。

一

心
一 ·

图 种乙炔基氮杂环丙烷化合物的结

构

梦

化合物
一 ,

一 一 一 , 一 日 母 ,

, , 户
一 一 ,

, , 一 ‘ ,

。 , 一 一 ,

一 一 , , 一 ,

, 一 ,

“

, ,

一 , , 一 ,

。

表 在 柱上 种外消旋样品在不同浓度的正 己烷
一

异丙醇 洗脱体系中的色谱参数

一

外消旋体 。 一一止竺卫竺一一 一一一里里三一一 一一一里竺竺兰兰一一一 一一一翌竺竺止一一
, 砰一飞一一几石一 一 走、 尺 、 。 尺。 是气 尺 走 尺

。 。

。

。 。

表 在 柱上 对外消旋样品在不同浓度的正 己烷
一

异丙醇 洗脱体系中的色谱参数

一 一

外消旋体
一不一一下一一顶歹 习

一 。 尺。 泛 尺。 乏 ,

。
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在多糖填料上进行手性拆分的机理 目前尚不完全明了
,

但许多有关理解拆分的试验和讨

论 已有不少报道 〔‘一幻 。

目前较普遍的看法是这类多糖聚合物的拆分能力不仅与多糖上衍生物

基团的功能有关
,

而且与聚合物的空间结构有关 从我们的实验结果可以看出
,

不仅 柱上

的氮基和拨基可以与样品的磺酞基发生氢键或偶极
一

偶极作用
,

而且其二 甲基苯的给电子特性

将有助于增强它与那些芳环上存在吸电子基团 如
、 、 ,

硝基
,

毗咤基等 样品之间的 二二

作用
,

导致它们较好地分离
。

另一方面
,

和 柱尽管具有相同的衍生物官能团
,

但由于它

们葡糖片段构型上的差异以及由此带来的它们空间构型上的不同
,

导致同样的对映体样品在

这 支柱上有着完全不同的拆分能力 表
,

这在选用这类 填料时尤为重要
。

表 外消旋样品在 和 柱上拆分能力的比较 。

孙 吕 即

外消旋物 正 已烧 阮 正 己烷伟

八
,

一

一

一
。

一

一

一

一

一

一

一

一 一

,孟七月心月‘口

。

一 一

一 一

一

一

一

一

一

,,目,曰七口己魂二,二,上,上目

括号内符号为第一个对映体峰的旋光性 卜 钾 卜
一 。

方法已成功地用于不对称氮杂环丙烷化反应产物的光学纯度测定 图 表示的是在不同

反应条件下得到的光学活性 的色谱图 洗脱剂为正 己烷
一

异丙烷
,

各对映

体的峰可通过其相应的外消旋体的峰对照确认

一

一 一 了
,

「
叮 沙

幻

图 光学活性氮杂环丙烷
一 一

及 一 一

的色谱拆分结果
一 一

外消旋祥品 。 。 , ,

不同条件下得到的光学活性样品

吧 亡。” 。
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,

特此致谢

参 考 文 献

, · ·

叨
· , ,

,

, 办
二 , ,

一 , , , , ,

夏立钧
,

李安虎
,

林 琳
,

戴立信 有机化学
,

待发表

李安虎 中国科学院上海有机化学研 究所博士论丈
·

‘

, 时 , 一 ,

, , , , ,

, 几 君
, 钻一理

,

山州
,

一 一

一 一

, , ,


