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戊唑醇和三唑酮对映体的手性拆分

王　鹏　江树人　张宏军　周志强 3

(中国农业大学理学院应用化学系 ,北京 100094)

摘　要　以纤维素2三 (3 ,52二甲基苯基氨基甲酸酯) (CDMPC)高效液相色谱手性固定相 (CSP)成功地拆分了

戊唑醇和三唑酮对映异构体 ,通过考察流动相中异丙醇的含量、柱长及温度对手性拆分的影响 ,优化色谱分离

条件。结果显示 :该固定相对两种手性农药有较好的拆分效果 ,使用 250 mm色谱柱 ,流动相中含 5 %异丙醇

时戊唑醇得到最佳分离 ,分离度为 1. 22 ; 三唑酮在异丙醇含量为 2 %时有最大分离度 1. 47。减少异丙醇含量

对两种农药均有利于增大分离度 ,温度升高则降低分离效果。
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1　引　　言

色谱手性拆分方法 ,尤其是液相色谱手性拆分技术近几年发展非常迅速 ,已成为手性药物、天然产

物、农业化学品等研究领域中测定光学异构体的纯度 ,制备单一对映体的有效手段。在手性高效液相色

谱技术中 ,关键之处是手性固定相的设计及应用。目前已有百余种手性固定相应用并商业化 ,在众多的

手性固定相中 ,多糖类手性固定相 (主要包括纤维素和淀粉)具有显著的优点 ,拆分能力强 ,拆分的化合

物范围广[1～5 ]。

手性农药对映体通常具有不同的毒性、毒理特性。因此 ,进行手性农药对映体的分离对研究手性单

一异构体的性质具有非常重要的意义。戊唑醇和三唑酮是三唑类杀菌剂 ,分别具有一个手性中心 ,含一

对对映异构体 ,分子结构中都含有苯环以及与手性碳相连的三唑环。戊唑醇的手性碳上有一个羟基 ,而

三唑酮则有一羰基与手性碳相连。本实验利用自制的纤维素2三 (3 ,52二甲基苯基氨基甲酸酯)高效液

相色谱手性固定相对戊唑醇和三唑酮对映异构体进行了拆分 ,评价了 CDMPC 手性固定相对样本的立

体选择性能。在本实验手性固定相上对这 2种手性农药对映体的直接拆分尚未见报道。通过使用正己

烷2异丙醇流动相 ,2种手性农药样本的外消旋体都得到了很好的拆分效果。分析的前期工作是对色谱

条件进行优化 ,在尽可能短的时间内得到较好的分离效果。戊唑醇和三唑酮对映体在硫酸化β2环糊精
毛细管电泳上实现了很好的分离[3 ]。利用该方法可以同时对 14种三唑类的手性农药进行拆分 ,分离时

间短 ,分离度高 ,但缺点是不能用于制备。三唑酮对映体在 Chiralpak AD 手性柱上利用超临界流体也

实现了较好的分离[4 ] ,在优化条件下最大分离因子可达 1. 86。

2　实验部分

2 . 1　仪器及试剂

HP1100 高效液相色谱仪 (Agilent 公司) ;液相色谱装柱机 (北京福思源机械加工部) ;外消旋手性农

药样品 (中国农业大学农药残留分析实验室) ;3 ,52二甲基苯基异氰酸酯 (Merck公司) ;微粒硅胶 (中国

科学院兰州化学物理研究所) :球形 ,粒度 5～7μm ,比表面积 110 m2/ g ,平均孔径 6. 7 nm ;微晶纤维素

(上海试剂四厂) ;32氨基丙基三乙氧基硅烷 ( KH2550) (辽宁盖县化工厂) 。

2 . 2　手性固定相的合成

按文献[ 5 ]的方法 ,以微晶纤维素代替直链淀粉合成手性固定相 ,于 37 MPa压力下装入不锈钢柱 ,

制得高效液相色谱手性柱。



2 . 3　色谱条件

温度对色谱操作有一定影响 ,在 0～25℃范围内考察了温度对拆分的影响 ,其它实验均在室温下进

行 ;流动相为正己烷和异丙醇 ,流速 1. 0 mL/ min ,进样量 10μL ,检测波长 230 nm ,色谱柱 1和 2 ,分别为

　图 1　戊唑醇和三唑酮的手性拆分色谱图

Fig. 1　Chromatogram of the resolution of tebuconazole and

triadimefon

a. 戊唑醇 ( tebuconazole) , 流动相中含 5 %异丙醇 ( 5 % iso2

propanol in mobile phase) , 柱 2 (column 2) ; b. 三唑酮 (triadime2

fon) ,流动相中 1 %的异丙醇 (1 % iso2propanol in mobile phase) ,

柱 2 (column 2)。

150 mm×4. 6 mm i. d.和 250 mm ×4. 6 mm i. d. ,

色谱柱的死时间 ( t0)均用 1 ,3 ,52三叔丁基苯测定。
温度对戊唑醇和三唑酮拆分效果影响的实验中 ,流

动相中异丙醇的含量分别为 15 %和 10 % ,使用色谱

柱 2。文中涉及的参数 :容量因子 k′= ( t - t0 ) / t0 ;

分离因子α= k′2/ k′1 ; Rs = 2 ( t2 - t1) / ( w 1 + w 2) 。

3　结果与讨论

分别对戊唑醇和三唑酮在不同比例的异丙醇2正
己烷流动相下进行了拆分。色谱柱 2的手性拆分如

图 1所示 ;流动相中异丙醇的含量对手性拆分的影

响分别见表 1和表 2 ;温度对拆分的影响见表 3。

结果显示 ,CDMPC手性固定相对两个样品均具

有较好的手性拆分能力 ,分离度分别为 1. 22 和

1147。异丙醇含量减少和温度降低都会使分离度增

表 1　异丙醇含量对戊唑醇对映体手性拆分的影响
Table 1　Influence of iso2propanol concentration on the separation of tebuconazole

异丙醇含量
iso2Propanol concentration ( %)

柱 1 Column 1

k′1 k′2 α R s

柱 2 Column 2

k′1 k′2 α R s

2 未流出 No elution 未流出 No elution

5 29. 2 34. 3 1. 17 0. 69 45. 2 53. 7 1. 19 1. 22

10 12. 4 14. 9 1. 20 0. 67 19. 4 23. 6 1. 22 1. 09

15 7. 15 8. 49 1. 19 0. 57 11. 6 13. 8 1. 19 0. 95

20 5. 24 6. 18 1. 18 0. 47 8. 58 10. 1 1. 18 0. 81

表 2　异丙醇含量对三唑酮对映体手性拆分的影响
Table 2　Influence of iso2propanol concentration on the separation of triadimefon

异丙醇含量
iso2Propanol concentration ( %)

柱 1 Column 1

k′1 k′2 α R s

柱 2 Column 2

k′1 k′2 α R s

0 未流出 No elution 未流出 No elution

1 13. 95 17. 16 1. 23 1. 03 18. 7 23. 6 1. 26 1. 47

2 9. 43 11. 2 1. 19 0. 82 13. 3 16. 5 1. 24 1. 41

5 5. 45 6. 41 1. 18 0. 75 7. 69 9. 34 1. 21 1. 32

10 3. 49 4. 06 1. 16 0. 56 5. 20 6. 14 1. 18 1. 15

15 2. 47 2. 85 1. 15 0. 48 4. 19 4. 92 1. 17 1. 01

20 2. 00 2. 29 1. 14 0. 41 3. 59 4. 14 1. 15 0. 96

表 3　温度对戊唑醇和三唑酮对映体手性拆分的影响
Table 3　Effect of temperature on the resolution of tebuconazole and triadimefon

温度
Temperature (℃)

戊唑醇 Tebuconazole

k′1 k′2 α R s

三唑酮 Triadimefon

k′1 k′2 α R s

0 14. 6 18. 8 1. 29 0. 97 6. 95 8. 37 1. 20 1. 21

5 13. 6 17. 0 1. 25 0. 98 6. 13 7. 34 1. 20 1. 19

10 12. 3 15. 0 1. 22 0. 92 5. 64 6. 71 1. 19 1. 14

15 11. 8 14. 0 1. 19 0. 86 5. 24 6. 18 1. 18 1. 17

20 11. 1 12. 9 1. 16 0. 82 4. 85 5. 65 1. 16 1. 11

25 10. 6 12. 2 1. 15 0. 81 4. 69 5. 44 1. 16 1. 15
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加 ,但同时也增强了戊唑醇和三唑酮对映体在手性固定相上的保留。目前一般认为固定相对对映体的

拆分机理主要是两个或多个对映体与手性固定相之间形成氢键、偶极2偶极、π2π立体相互作用的能力的
差异 ,即三点作用。能与手性固定相形成较强氢键、偶极2偶极或π2π立体相互作用的对映体则与固定
相形成了相对稳定的暂时复合物 ,保留能力强 ,不容易被流动相洗脱 ;而另外的对映体由于较弱的相互

作用 ,形成的复合物相对不稳定 ,保留能力弱 ,优先被流动相洗脱 ,从而达到拆分的目的。戊唑醇分子中

含有羟基和苯环 ,可分别与苯基氨基甲酸酯基中的羰基和苯环形成氢键和π2π立体作用 ,三唑酮分子中

的羰基可与固定相的氨基和羰基形成氢键和偶极相互作用 ,苯环之间形成π2π相互作用 ,由于对映体的

立体取向不同 ,这种作用力的强度是不同的 ,因而实现对映体分离。三唑酮由于分子中含有羰基 ,与固

定相可形成相互作用的方式比戊唑醇多 ,拆分效果相对好于戊唑醇 ,也体现了羰基间所形成的偶极作用

对 CDMPC手性固定相手性拆分的影响。
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The Enantiomeric Separation of Tebuconazole and Triadimefon

Wang Peng , Jiang Shuren , Zhang Hongjun , Zhou Zhiqiang 3

( Depart ment of A pplied Chemist ry , College of Science , China A gricultural U niversity , Beijing 100094)

Abstract 　The racemates of tebuconazole and triadimefon were resolved on the cellulose2t ris ( 3 , 52
dimethylphenylcarbamate) ( CDMPC) high2performance liquid chromatography chiral stationary phase

(CSP) . By investigating the influences of the percentage of iso2propanol in the mobile phase , the column

length and temperature on the resolution and the chromatographic conditions were optimized. The results

showed that the CSP exhibited good stereoselectivity to the two chiral pesticides. Tebuconazole and tri2
adimefon obtained the best resolution of 1. 22 and 1. 47 with 5 % and 2 % iso2propanol in mobile phase re2
spectively using 250 mm column. When the percentage of iso2propanol in mobile phase decreased , the reso2
lution factor of the two chiral pesticides both increased. Low temperature was good for the separation of t ri2
adimefon and tebuconazole.
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