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ZpGsob pFipravy sorbentu na bdzi
cyklodextrinu

(SZ) ReSenl se tykéd zpisobu pFipravy sor=-
entu na bézi cyklodextrinu, pri kterém

jo cyklodextrin vézén k nosidi pevnd bez
spojovaciho fetdzce. Vychdzl z nosile ob-
sahujiciho koncové h{droxylové skupiny,
kteréd se aktivuji nalogenadnim &inidlem

a nechaji reagovat s cyklodextrinem popi.
jeho derivéty p#i teplotd 70 aZ 104 OC

za piitomnosti slabé béze v prostiedi
aprotickéhg rozpoustddla s bodem varu
vyédim neZ 80 oC, Tochoto sarbentu je moi-
no pou2it napi*. jako staciondrni féaze v
kapalinové chromatografii, v tenkovrastvé
chromatografii atd.
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Vynélez se tyké zpdsobu pFipravy sorbentu na bézi cyklodextrinu,

Ve vysokot¥inné kapalinové chromatografii se v posledni dobé upousti od pouZivéni
univerzdlnich sorbent8, jako jsou silikagel nebs oktadecylsilanem modifikovany silika-
gel tzv. C-18 &i dal3i typy silikagelu modifikovaného alkyl skupinou, a prechdzi se k
pouzivéni sorbenyd s vlastnostmi upravenymi tak, Ze je zvy$ena jejich selektivits pro
separace ndkterého typu létek. Jsou jimi napi. aminopropyl &i kyanopropyl modifikovené
silikagely. Oalsi velké skupiny tve¥i sorbenty pro separace enantiomerd, rtznéd polymerni
sorbenty, sorbenty pro ionexovou chromatografii a v neposledni Fad® i sorbenty pro bio-
afinitni chromatografii. Jednim z typd selektivnich sorbentd pouiivanych v posledni dobd
je silikagel s nevézanym cyklodextrinem, ktery jevi selektivitu k celé radé létek typu
strukturnich izoeeri, vietnd celé Fady optickych izomerd typu barbiturdtd a derivatd ami-
nokyselin.

V soudasné dobd jsou pro piipravu sorbentd s vézanym cyklodextrinem pouZivény tFi
zplscby:

1. navédzéni cyklodextrinu na silikagel pFes spojovaci Fetdzec C3 - C20, ktery neobsahuje
hydrolyticky nestabilni vazbu. Zplscb této piFipravy je patentovd chréndn (D.W.Armstrong,
US &. 4 539 399) a vyuZivé silikagel modifikovany glycidopropylsilanem a sodnou sil
cyklodextrinu. Tento serbent je v soulasné dobd komerénd dastupny pod nézvem Cyklo-
bond (fy Advanced Separation Technologies Ltd.). Vysledny produkt je sice hydrolytic-
ky stabilni, absence heterocatomd ve spojovacim Fetézci p*i pou2iti v kapalinové chro-
matografii viak v n&kterych piipadech znemofnuje separaci.

2, navézéni cyklodextrinu na silikagel modifikovany Fetdzcem s koncovou sukcinyl-. skupi-
nou, ktersd je reak&nim centrem pro nésledné navézéni cykladextrinu. Cyklodextrin je
vézan ve formd 6-mono-ethylendiamino- derivétu. (M. Tanaka et.al.J. Chrom. 370, 283,
1986).

3, navézéni cyklodextrinu ve formd monosilatu na silikagel modifikovany 3-aminopropylsi-
lanem, ktery md%e byt déle modifikovan ethylendiaminem nebo diethylentriaminem (K.Fuji-
mura et.al.J.Chrom, 350, 371, 1985).

U téchto dvou zpdsobg pFipravy jsou produkty hydrolyticky ménd stabilni neZ u prvniho zpd-
sobu, coZ se projevuje v postupném zhorsovdni vlastnosti sorbentu bdhem pouZivdni, Vazba
cyklodextrinu pFes spojovaci Fetdzec umoZhuje navic prostorovou pohyblivost a tdZko de-
finovanou polochu molekuly.

Byly pouZity i daldi zp@isoby vazby cyklodextrinu na silikagel a cyklodextrin byl ta=-
ké polymeraovén nebo vézén na polymerni nosid. V tdchto pfipadech je hlavni nevyhodou pfi-
pravendho sorbetu mald pevnost vazeb, coi se nepFijemnd projevi pfi pouZitd takové ldtky
v kapalinové chromatografii,.

U nového sorbentu p*ipraveného zplsocem podle vyndlezu neni cyklodextrin k nosiéi
vézén pres jakykoliv spojovaci fetdzec, &imZ dochdzi k pevnému ukotvenl molekuly cyklodex~
trinu k nosi&i a k zajisdtdni jeji definovatelné polohy. Zplsob podle vynédlezu sniZuje ta-
ké néro&nost pripravy co do poétu krokd i miry ndrok@ na bezvodou inertni atmosféru ne
u vySe uvedenych zpdsobi,

Podstatou vynélezu je zplscb p¥ipravy sorbentu na bdzi cyklodextrinu vychdzejici z
nosi&e obsahujiciho hydroxylové skupiny, nap®. silikagel, HEMMA, Tyto koncové hydroxylo-
vé skupiny noside se aktivuji &inidlem vybranym ze skupiny halogenadnich &inidel, nalei
se aktivovany nosid neché reagovat e cyklodextrinem vybranym ze skupiny o, 3, nebs 2%y~
klodextrint, popt#. jejich derivétl s alkylovanymi, arylovanymi nebs acylovanymi hydroxy-
lovanymi skupinami, reakce probihd p¥i teplotd 70 ai 104 % za pritomnosti slabé béze v
prostifedi aprotického rozpoudtddla s bodem varu vysSim neZ 80 OC, 8 vyhodou dimethylfor~
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mamidu a pyridinu. PouZit lze mimo jiné i benzen, toluen, dimethylsulfoxid.

Sorbentu pfipraveného zpGsobem podle vynélezu je mofno vyuiit réznym zplOssbem, na=-
ptiklad jako stacimérni féze v kapalinové chromatografii, v tenkovrstvé chromatografii,
po predbdiné pre&idtovéni vzorkd tzv, solid~phase extraction. Vyhodou tohoto sorbentu
oproti jinym typOm je moZnost vyuZiti pro déleni optickych izomerd.

Déle je piedm&t vyndlezu objasndn podrobndji na piikladech, kterd ho viak v jeho rozs-
sahu nikterak neomezuji,

Piiklad 1

Silikagel s Zésticemi nepravidelnédho velikosti 10 ,um se dob¥e usudi. SuSeni se pro-
védi ve vakuu nad oxidem fosfore&nym pii teplotd 110 °c. Suchy eilikagel se potom reflu-
xuje za normédlniho tleku e thionyl chloridem v suchém benzenu za vylou&eni vzduiné vihe-
kosti. Doba reakce je 24 hodin. Pewné produkty reakce se 0dd8li, promyji suchym benzenem
a usudi ve vakuu nad oxidem fosforeinym stejnym zplsobem jaks plvodni eilikagel.

Cyklodextrin se ususi pifed reakci ve vakuu p#i teplotd 105 % nad oxidem fosfore&-
nym po 24 hodin,

Vlastni vazba cyklodextrinu na silikagel se provédi v pyridinu. K reakci se pouZi~
Je 2 véhové dily cyklodextrinu a 3 véhové dily produktu prvni reakce, Cylodextrin se roz-
pusti v daném rozpoudtédle a piidé ee produkt prvni reakce. Reak&ni smds se zahFivd pod
zpétnym chladidem p*i teplotd 95 % 10 hodin. P¥1 reakci je nutné vyloudit vzdudnou vlh-
kost. Pevné produkty reakce se 0ddd8li a pellivé promyji rozpoudtddlem, ve kterém byla
reakce pravedena, methanolem, vodou a nakonec methanolem a usu3i se ve vakuu p#i 60 ¢,

P¥iklad 2

Stejnd jako pifiklad 1, ale pouZije se silikagel se sférickymi Zdsticemi o velikosti
8 ,um. Reakce se provede za teploty 80 % v benzenu, za pifitomnosti ekvimolérniho mnoZe
stvi tristhylaminu.

Pfiklad 3

K reakci se misto silikagelu pouZije Separon-HEMA a ddle se postupuje jako v piikla-
du 1, Reakce se provede v toluenu pii teploté& 104 % za pfitomnosti ekvimoladrniho mnoZ-
stv{ triethylaminu.

Priklad 4

Reakce se provéddi jako v piikladu 1, ale reak&ni teplota pi*i pFfipravd aktivovaného
silikagelu je 70 % a jako rozpoudtédlo se pouZije dimethylformamid.

P*iklad 5

P*iprava aktivevaného silikagelu se provede jako v piikladu 1, ale p¥*i vazb¥ cyklo~-
dextrinu se pouZije reakdni teplota 95 Sc.

P#iklad 6

K ptipravd se pouZije stejného postupu jako v piikladu 1, ale aktivace silikagelu
se provede reakci s thionylbromidem.

Priklad 7

Postup pfipravy je stejny jako v pfikladu 1, ale misto fl-cyklodextrinu se pouZi-
jo T-cyklodextrin,
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Priklad 8 :
Postup piipravy je stejny jako v piikladu 1, ale k reakci se pouZije X-cyklodextrin.
Priklad 9

P¥iprava se provddi jako v piikladu 1 s tim rozdilem, 2e k reakci se pouZije acetye-
lovany 4~cyklodextrin, :

P#iklad 10

Stejnd jako priklad 1, ale poufije se silikagel se sférickymi Sdeticemi o velikos~
ti 8 ,um a 2,3 dimethyl 4 =/nebo((, pfipndnélf? oyklodextrin. Reakce se provede za teplo~
ty 80 °C v benezenu, za pritomnosti ekvimoldrniho mnoZstvi triethylaminu.

P¥iklad 11

Reakce se provédi jake v prikladu 1, ale reakéni teplota pri piipravd aktivovaného
silikagelu je 70 °C a jako rozpoustddlo se pouzijs dimethyleulfoxid.

PReEOMET VYNALEZU

1, 2ptsob piipravy sorbentu na bdzi cyklodextrinu, chhdzojici z noside obsahujictho hye
droxylové skupiny, vyznadeny tim, 2e koncové hydroxylové skupiny nosile se aktivuji
Sinidlem vybranym ze skupiny halogenadnich 8inidel, naleZ se aktivovany nosid nechéd
reagovat s cyklodextrinem, pop’. jeho derivéty p¥i teplotd 70 aX 104 O, za p*itom=~
nosti slabé baze v prostFedi aprotického rozpoudt&dla s bodem varu vydsim ne: 80 °c,
s vyhodou pyridinu, dimethylformamidu. )

2. ZpGsob piipravy sorbentu podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze cyklodextrin je vybrén ze
skupiny o, 5 nebo & cyklodextriné, popi. Jejich derivétd s alkylovanymi, arylovanymi
nebo acylovanymi hydroxylsvanymi skupinami.
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