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1. ⁄vod

Kapil·rna plynov· chromatografia (CGC) patrÌ medzi naj-
v˝znamnejöie metÛdy anal˝zy opticky aktÌvnych organick˝ch
l·tok. K v˝hod·m tejto metÛdy patrÌ znaËn· separaËn· ˙Ëin-
nosù, rozliöovacia schopnosù, reprodukovateænosù ˙dajov
a pr·ca s mal˝mi mnoûstvami vzoriek.

Pri priamej separ·cii enantiomÈrov metÛdou CGC sa do-
siahol znaËn˝ pokrok najm‰ po zavedenÌ modifikovan˝ch
cyklodextrÌnov ako stacion·rnych f·z1ñ4. CyklodextrÌny s˙
cyklickÈ glukÛzovÈ oligomÈry so 6, 7 alebo 8 glukÛzov˝mi
jednotkami, ktorÈ sa vyr·baj˙ enzymatick˝m ötiepenÌm ökro-
bu cyklodextrÌn-glukanoyl transfer·zou,  alebo  synteticky2.
NatÌvne cyklodextrÌny ako stacion·rne f·zy v plynovej chro-
matografii vykazuj˙ nÌzke separaËnÈ ˙Ëinnosti bez ohæadu na
to, Ëi sa pouûÌvaj˙ ako tuhÈ f·zy v chromatografii plynñtuh·
f·za, alebo ako roztoky v chromatografii plynñkvapalina2.
SeparaËnÈ ˙Ëinnosti kolÛn sa podstatne zv˝öia, ak sa ako
stacion·rne f·zy pouûij˙ deriv·ty cyklodextrÌnov (modifiko-
vanÈ cyklodextrÌny)1ñ4. Na obr. 1 je schÈma glukopyranÛzovej
stavebnej jednotky s oznaËenÌm uhlÌkov˝ch atÛmov a substi-

tuentov, ktor˝ch charakter rozhoduje o vlastnostiach modifi-
kovan˝ch cyklodextrÌnov.

V s˙Ëasnosti sa na separ·ciu rÙznych typov organick˝ch
enantiomÈrov vyuûÌvaj˙ najm‰ kremennÈ kapil·rne kolÛny
zmoËenÈ s rÙzne modifikovan˝mi α-, β- a γ-cyclodextrinov˝-
mi stacion·rnymi f·zami1ñ4. Enantioselektivita cyklodextrÌno-
v˝ch f·z je na rozdiel od in˝ch opticky aktÌvnych stacion·r-
nych f·z univerz·lna a vhodn· na separ·ciu rozmanit˝ch typov
organick˝ch opticky aktÌvnych zl˙ËenÌn1ñ4.

Na prÌpravu kolÛn s cyklodextrÌnov˝mi stacion·rnymi
f·zami moûno vyuûiù Ëist˝ deriv·t cyklodextrÌnu, alebo jeho
roztok vo vhodnom rozp˙öùadle. Medzi najËastejöie pouûÌvanÈ
rozp˙öùadl· pre modifikovanÈ cyklodextrÌny patria polymÈrne
silox·ny, naprÌklad OV-1701 (cit.2). KolÛny pripravenÈ s ta-
k˝mito zmesn˝mi f·zami vykazuj˙ veæmi dobrÈ separaËnÈ
vlastnosti, ich enantioselektivita je vöak v dÙsledku zriedenia
chir·lnej Ëasti stacion·rnej f·zy niûöia ako enantioselektivita
kolÛn s Ëistou opticky aktÌvnou f·zou.

EnantiomÈrna selektivita zmesnej stacion·rnej f·zy z·visÌ
od typu cyklodextrÌnu, povahy substituentov a ich polohy
v molekule cyklodextrÌnu a pri zmesn˝ch f·zach aj od obsahu
cyklodextrÌnovÈho deriv·tu a polarity polysilox·nu.

V predch·dzaj˙cej pr·ci sme zhrnuli z·kladnÈ poznatky
o vyuûitÌ cyklodetrÌnov ako stacion·rnych f·z na separ·ciu
enantiomÈrov organick˝ch opticky aktÌvnych zl˙ËenÌn kapi-
l·rnou plynovou chromatografiou1. V tejto pr·ci sa hodnotia
z·kladnÈ parametre, ktorÈ ovplyvÚuj˙ plynovo-chromatogra-
fick˙ separ·ciu enantiomÈrov opticky aktÌvnych zl˙ËenÌn v ka-
pil·rnych kolÛnach zmoËen˝ch roztokmi modifikovan˝ch cy-
klodextrÌnov rozpusten˝ch v nechir·lnom polysilox·ne.

2. Zloûenie zmesnej stacion·rnej f·zy

2 . 1 . O b s a h m o d i f i k o v a n È h o
c y k l o d e x t r Ì n u v z m e s n ˝ c h f · z a c h

Vlastnosti chir·lnej stacion·rnej f·zy z·visia od viacer˝ch
faktorov. Medzi z·kladnÈ patrÌ typ cyklodextrÌnovÈho deriv·-

Obr. 1. SchÈma glukopyranÛzovej stavebnej jednotky cyklodextrÌ-
nov. GlukopyranÛzy v molekul·ch cyklodextrÌnu s˙ spojenÈ cez atÛmy
kyslÌka viazanÈ na 1 a 4 uhlÌkovom atÛme;l ñ atÛmy kyslÌka,¡ ñ atÛ-
my uhlÌka, R1, R2 a R3 ñ substituenty. VodÌkovÈ atÛmy nie s˙ oznaËenÈ
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tu a jeho obsah v polysilox·novom rozp˙öùadle. So vzrastaj˙-
cim obsahom chir·lneho selektora v stacion·rnej f·ze vzrast·
enantioselektivita kolÛny. Pre kolÛny so zmesn˝mi f·zami
v ktor˝ch sa ako chir·lny selektor pouûÌva tuh˝ (kryötalick˝)
cyklodextrÌn sa vöak zistilo, ûe enantioselektivita tak˝chto
zmesn˝ch f·z vzrast· s obsahom cyklodextrÌnovÈho deriv·tu
v polysilox·ne len po urËit˙ hranicu5ñ8. T·to hraniËn· koncen-
tr·cia sa pohybuje od 15 % do 50 % v z·vislosti od typu
polysilox·nu a cyklodextrÌnovÈho deriv·tu5,9. Na obr. 2 je
uveden· z·vislosù selektivitnÈho faktora (α) od obsahu okta-
kis(2,6-di-O-pentyl-3-O-butyryl)-γ-CD (%w) v polysilox·ne
OV-1701 nameran· pre enantiomÈry g·fru pri 80 ∞C. Navyöe
sa zistilo, ûe s rast˙cim obsahom kryötalickÈho cyklodextrÌno-
vÈho deriv·tu v zmesn˝ch f·zach kles· ˙Ëinnosù kapil·rnych
kolÛn. Ak obsah cyklodextrÌnovÈho deriv·tu vzrastie  nad
urËit˙ hodnotu, kolÛna str·ca tak separaËn˙ ˙Ëinnosù ako aj
enantioselektivitu. Tak·to stacion·rna f·za sa st·va nehomo-
gÈnnou a cyklodextrÌnov˝ deriv·t sa zo zmesnej f·zy vyluËu-
je8. Tak naprÌklad enantiomÈry pinÈnu sa separovali na stacio-
n·rnej f·ze s obsahom 10 % permetyl-β-CD. Na stacion·rnej
f·ze s obsahom 30 % permetyl-β-CD sa tieto enantiomÈry
uû nepodarilo rozlÌöiù10. S rast˙cim obsahom cyklodextrÌnu
v zmesnej f·ze vzrast· aj Ëas potrebn˝ na separ·ciu. Obsah
kryötalickÈho cyklodextrÌnovÈho deriv·tu determinuje navyöe
aj minim·lnu teplotu, pri ktorej eöte stacion·rna f·za poskytuje
symetrickÈ pÌky. S rast˙cim obsahom cyklodextrÌnu, vzrast·
aj t·to minim·lna teplota. Tak naprÌklad enantiomÈry niekto-
r˝ch diolov sa separuj˙ iba na zmesn˝ch stacion·rnych f·zach,
nie vöak v kolÛnach s Ëist˝m tuh˝m cyklodextrÌnov˝m deri-
v·tom11. Vzùah medzi obsahom kryötalickÈho cyklodextrÌnu
a enantioselektivitou zmesnej stacion·rnej f·zy sa sledoval pri
rÙznych teplot·ch. vantí Hoffove z·vislosti (ln α od 1/T) pre
jednotlivÈ kolÛny boli priamkovÈ s rÙznymi smernicami, ktorÈ
sa pretÌnali pri urËitej teplote. Nad touto teplotou sa enantio-
mÈry separovali v kolÛnach s vyööÌm obsahom cyklodextrÌno-
vÈho deriv·tu a pod touto teplotou sa separ·cia enantiomÈrov
dosiahla v kolÛnach s niûöÌm obsahom cyklodextrÌnovÈho
deriv·tu12. Bicchi so spol. ötudoval vplyv obsahu heptakis(2,6-
-di-O-acetyl-6-O-terc-butyl-dimetylsilyl)-β-cyklodextrÌnu v OV-
-1701 na eluËnÈ poradie enantiomÈrov mentolu a izomentolu.
Z kolÛny, ktor· obsahovala 50 % cyklodextrÌnovÈho deriv·tu
eluovali enantiomÈry v obr·tenom eluËnom poradÌ, ako z ko-
lÛny v ktorej bol 10%-n˝ obsah cyklodextrÌnovÈho deriv·tu.
Z kolÛny s 30 % obsahom cyklodextrÌnovÈho deriv·tu eluovali
ötudovanÈ enantiomÈry nerozlÌöenÈ13.

2 . 2 . T y p c y k l o d e x t r Ì n u

V s˙Ëasnosti sa nedarÌ predpovedaù ako ovplyvÚuje typ
cyklodetrÌnovÈho selektora (α-, β- a γ-CD) enantioselektivitu
stacion·rnej f·zy. EnantiomÈry niektor˝ch zl˙ËenÌn vyûaduj˙
pri separ·cii definovan˙ veækosù dutiny a inÈ sa separuj˙
nez·visle od pouûitÈho typu cyklodextrÌnu. SpoËiatku sa pred-
pokladalo, ûe z·kladom rozlÌöenia enantiomÈrov na cyklodex-
trÌnov˝ch f·zach je tvorba inkl˙znych komplexov a preto na
separ·ciu enantiomÈrov objemn˝ch analytov sa vyûadovali
v‰Ëöie dutiny (β- resp. γ-CD) a na separ·ciu enantiomÈrov
mal˝ch molek˙l menöie dutiny (α, resp. β-CD). V rozpore
s t˝mto predpokladom sa vöak darilo separovaù objemnÈ mo-
lekuly δ-laktÛnov na α-CD (cit.14) a malÈ molekly alifatick˝ch
uhæovodÌkov na γ-CD (cit.2,15). V niektor˝ch prÌpadoch, sa

zmenou veækosti cyklodextrÌnovej dutiny  dosiahlo  obr·te-
nÈ eluËnÈ poradie enantiomÈrov15. Tak naprÌklad Kobor so
spol.16, zÌskali na rovnak˝ch deriv·toch α-CD na β-CD ob-
r·tenÈ eluËnÈ poradie enantiomÈrov fenyletanolu. Obr·tenÈ
eluËnÈ poradie je zrejmÈ aj z obr. 3 na ktorom je chromato-
gram separ·cie enantiomÈrov O-metyl-N-trifluoroacetyl valÌ-
nu v kapil·rnej kolÛne so zmesnou f·zou {heptakis(2,6-di-O-
-metyl-3-O-pentyl)-β-CD rozpusten˝ v polysilox·ne OV-1701
v hmotnostnom pomere 3:7} (A) a {oktakis(2,6-di-O-metyl-
-3-O-pentyl)-γ-CD rozpusten˝ v polysilox·ne OV-1701 v hmot-
nostnom pomere 3:7} (B) pri 70 ∞C.

Obr·tenie eluËnÈho poradia enantiomÈrov sa pozorovalo
separ·ciou opticky aktÌvnych zl˙ËenÌn na rovnako substituo-
van˝ch CD selektoroch s p·rnym a nep·rnym poËtom gluko-
pyranÛzov˝ch jednotiek (α- a β-CD, resp. β- a γ-CD). Zmena
eluËnÈho poradia enantiomÈrov sa doteraz nepozorovala pri
separ·cii enantiomÈrov na rovnako substituovan˝ch CD se-
lektoroch s p·rnym poËtom glukopyranÛzov˝ch jednotiek17

(α- a γ-CD).

2 . 3 . P o l a r i t a p o l y s i l o x · n o v È h o
r o z p ˙ ö ù a d l a

Pretoûe cyklodextrÌnovÈ deriv·ty v z·vislosti od charakte-
ru substituentov vykazuj˙ rÙznu polaritu, na prÌpravu zmes-
n˝ch f·z sa pouûÌvaj˙ polysilox·ny s rozdielnou polaritou. Pre
pol·rne deriv·ty cyklodextrÌnov sa ako rozp˙öùadl· odpor˙Ëa-
j˙ pol·rne polysilox·ny v ktor˝ch sa tieto cyklodextrÌnovÈ de-
riv·ty lepöie rozp˙öùaj˙, Ëo umoûÚuje zv˝öiù ich obsah v zmes-
n˝ch stacion·rnych f·zach. Zv˝öenÌm obsahu chir·lneho se-
lektora v zmesn˝ch stacion·rnych f·zach sa vo vöeobecnosti
zv˝öi enantioselektivita kolÛny. Pol·rne interakcie polysilo-
x·nov a cyklodextrÌnov˝ch selektorov vöak mÙûu aj zhoröiù
enantioselektivitu zmesnej stacion·rnej f·zy18. Ak sa na prÌ-
pravu zmesn˝ch f·z pouûij˙ pol·rne polysilox·ny, vplyvom
pol·rnych interakciÌ vzrast· retencia enantiomÈrov pol·rnych
zl˙ËenÌn, Ëo pri danej teplote predlûuje Ëas anal˝zy. Preto je
v˝hodnejöie aj pre pol·rne cyklodextrÌnovÈ deriv·ty pouûÌvaù
ako rozp˙öùadl· stredne pol·rne polysilox·ny. Okrem skr·te-
nia anal˝zy sa na t˝chto zmesn˝ch f·zach spravidla zlepöÌ aj
tvar pÌkov8. Pre stredne pol·rne cyklodextrÌnovÈ deriv·ty sa
na prÌpravu zmesn˝ch f·z odpor˙Ëa pouûÌvaù ako rozp˙öùadl·
stredne pol·rne, alebo nepol·rne polysilox·ny. Pretoûe roz-
pustnosù cyklodextrÌnov˝ch deriv·tov v nepol·rnych polysi-

Obr. 2. Z·vislosù selektivitnÈho faktora (α) od obsahu oktakis(2,6-
-di-O-pentyl-3-O-butyryl)-γ-CD (%w) v polysilox·ne OV-1701 na-
meran· pre enantiomÈry g·fru pri 80 ∞C
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lox·noch je obmedzen·, na prÌpravu zmesn˝ch f·z s t˝mito
polysilox·nmi sa pouûÌvaj˙ niûöie obsahy cyklodextrÌnov˝ch
deriv·tov, alebo sa separ·cia uskutoËnÌ pri vyööej teplote16.
Zistilo sa, ûe z·vislosù enantioselektivity niektor˝ch zmesn˝ch
f·z od  polarity pouûitÈho  polysilox·nu je zloûit·, pretoûe
selektivitn˝ faktor α pre enantiomÈry niektor˝ch opticky ak-
tÌvnych zl˙ËenÌn sa so vzrastaj˙cou polaritou polysilox·nu
zvyöuje a pre inÈ zniûuje. ZnÌûenÌm polarity polysilox·nu
v zmesn˝ch f·zach, sa v‰Ëöinou znÌûi retencia enantiomÈrov,
Ëo umoûÚuje ich separovaù pri niûöÌch teplot·ch, a t˝m zv˝öiù
enantioselektivitu zmesnej f·zy (zv˝öiù hodnoty selektivit-
n˝ch koeficientov α). Pre enantiomÈry niektor˝ch analytov sa
vöak znÌûenÌm separaËnej teploty enantioselektivita zmesnej
f·zy zhoröÌ19. PouûitÌm stredne pol·rnych polysilox·nov na
v˝robu zmesn˝ch f·z sa podarilo rozdeliù enantiomÈry nie-
ktor˝ch zl˙ËenÌn, ktorÈ sa neseparovali na zmesn˝ch f·zach
s pol·rnym polysilox·nom20. ät˙diom teplotn˝ch z·vislostÌ
(naprÌklad ln α od 1/T) enantiomÈrov separovan˝ch v kolÛ-
nach v ktor˝ch sa na prÌpravu zmesn˝ch f·z pouûili rÙzne
pol·rne polysilox·ny sa zistilo, ûe zmenou polarity polysilo-
x·nu sa menia aj smernice Ëiar. Z·vislosti s˙ priamkovÈ a pre-
tÌnaj˙ sa pri urËit˝ch teplot·ch12.

2 . 4 . T y p a p o l o h a s u b s t i t u e n t o v
v c y k l o d e x t r Ì n o v ˝ c h d e r i v · t o c h

2.4.1. Charakter substituenta v polohe 3

Substit˙cia vodÌkov˝ch atÛmov v hydroxylovej skupine
viazanej na uhlÌkovom atÛme v polohe 3 rÙznymi substituen-
tami sa ötudovala najËastejöie, pretoûe charakter substituenta
v tejto polohe podstatne ovplyvÚuje enantioselektivitu cyklo-
dextrÌnovÈho selektora. Substituent v polohe 3 je takmer rov-
nobeûn˝ s osou cyklodextrÌnovÈho torusu21. Charakter tohto
substituenta v˝razne ovplyvÚuje konform·ciu cyklodextrÌnu
a navyöe, interakcie enantiomÈrov s t˝mto substituentom s˙
rozhoduj˙ce v prÌpadoch v ktor˝ch separ·cia enantiomÈrov
z·visÌ od inkl˙zie analytu do dutiny cyklodextrÌnovÈho deri-
v·tu. Voæbou tohto substituenta, moûno voliù interakcie, ktorÈ
ovplyvÚuj˙ separ·ciu enantiomÈrov. Tak naprÌklad acylov·
skupina umoûÚuje elektrÛn donor-akceptorovÈ interakcie22ñ24,
alkylov· skupina van der Waalsove interakcie24 a karbam·to-
v· skupina interakcie vodÌk˝ch v‰zieb25. Pri v˝bere tohto sub-
stituenta sa zohæadÚuje vöeobecne akceptovan˝ poznatok, ûe
pol·rne zl˙Ëeniny sa lepöie separuj˙ na pol·rnych deriv·toch,
napriek tomu, ûe enantiomÈry niektor˝ch pol·rnych zl˙ËenÌn
sa lepöie separovali na deriv·toch cyklodextrÌnov s alkylovou
skupinou v polohe 3 (cit.26,27) a enantiomÈry niektor˝ch nepo-
l·rnych analytov sa lepöie separovali na deriv·toch cyklodex-
trÌnov, ktorÈ mali v polohe 3 pol·rnu funkËn˙ skupinu.

2.4.2. Charakter substiuenta v polohe 6

Za predpokladu, ûe separ·cia enantiomÈrov vyûaduje in-
kl˙ziu do dutiny cyklodextrÌnu a ostatnÈ funkËnÈ skupiny
analytu interaguj˙ na povrchu cyklodextrÌnu so substituentami
v  polohe  2 a  3,  substituent  v polohe  6 sa bezprostredne
nez˙ËastÚuje enantioselktÌvnych interakciÌ. Charakter tohto
substituenta vöak v˝razne ovplyvÚuje tvar cyklodextrÌnovÈho
konusu a t˝m inkl˙ziu analytu do dutiny. Substit˙ciou vodÌ-
kovÈho atÛmu v OH skupine viazanej na 6 uhlÌkovom atÛ-

me tercbutyldimetylsilylovou (TBDMS) skupinou sa v˝razne
zmenÌ konform·cia cyklodextrÌnu, Ëo prispieva k enantiose-
lektivite tak˝chto deriv·tov28,29. NahradenÌm TBDMS skupi-
ny acetylovou skupinou sa konform·cia cyklodextrÌnu v˝raz-
ne nezmenÌ, enantioselektivita zÌskanej f·zy sa vöak zmenöÌ.
Pokles enatioselektivity t˝chto f·z sa vysvetæuje interakciami
acetylovej skupiny s ostatn˝mi substituentami cyklodextrÌno-
vÈho deriv·tu, Ëo zniûuje flexibilitu tohoto deriv·tu. Kim so
spol.30 zistili, ûe enantioselektivitu cyklodextrÌnov˝ch deriv·-
tov ovplyvÚuje aj hydrofÛbnosù substituenta v polohe 6.

2.4.3. Charakter substiuenta v polohe 2

V prÌpadoch, v ktor˝ch separ·cia enantiomÈrov vyûaduje
tvorbu inkl˙znych komplexov, substituent v polohe 2 ovplyv-
Úuje separ·ciu enantiomÈrov menej v˝znamne, ako substi-
tuenty v poloh·ch 3 a 6. KeÔûe substituent v polohe 2 smeruje
von z dutiny, neovplyvÚuje v˝znamne tvar cyklodextrÌnovej
dutiny a inkl˙ziu analytu. V prÌpade, ûe separ·cia enantiomÈ-
rov z·visÌ od interakciÌ na povrchu cyklodextrÌnovÈho deriv·-
tu, substituent v polohe 2 vöak mÙûe separ·ciu enantiomÈrov
v˝razne ovplyvniù.

3. PracovnÈ podmienky a ötrukt˙ra analytu

3 . 1 . C h a r a k t e r i s t i k y k o l Û n y
a m o b i l n e j f · z y

Parametre kolÛny a vlastnosti mobilnej f·zy ovplyvÚuj˙
enatiomÈrnu separ·ciu v podstatne menöej miere ako vlastnos-
ti stacion·rnej f·zy. Separ·ciu enantiomÈrov ovplyvÚuje dÂûka
kolÛny, hr˙bka filmu stacion·rnej f·zy a vn˙torn˝ priemer
kapil·ry. Pre kolÛny s dÂûkou (10 m aû 25 m) sa zistilo, ûe
dÂûka prakticky neovplyvÚuje hodnoty selektivitnÈho fakto-
ra α (cit.31). Ak je hodnota selektÌvitnÈho faktora dostatoËne
veæk·, na separ·ciu spravidla postaËuj˙ kr·tke kolÛny (60 cm

Obr. 3. Plynovochromatografick· separ·cia enantiomÈrov O-me-
tyl-N-trifluoroacetyl valÌnu v kapil·rnej kolÛne so zmesnou f·zou
{heptakis(2,6-di-O-metyl-3-O-pentyl)-β-CD rozpusten˝ v polysi-
lox·ne OV-1701 v hmotnostnom pomere 3:7} (A) a {oktakis(2,6-
-di-O-metyl-3-O-pentyl)-γ-CD rozpusten˝ v polysilox·ne OV-1701
v hmotnostnom pomere 3:7} (B) pri 70 ∞C
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aû 5 m)32. Separ·ciu enantiomÈrov v kratöÌch kolÛnach navyöe
moûno realizovaù pri niûöÌch teplot·ch, Ëo je v˝hodnÈ, pretoûe
enantioselektivita chir·lneho selektora spravidla s klesaj˙cou
teplotou separ·cie vzrast·. EnantiomÈry niektor˝ch zl˙ËenÌn
je preto v˝hodnÈ separovaù v kratöÌch kolÛnach, pretoûe poûa-
dovan· separ·cia v dlhöÌch kolÛnach by sa dosiahla za veæmi
dlh˝ Ëas. Kratöie kolÛny vöak moûno vyuûiù v˝hodne najm‰
na separ·ciu enantiomÈrov zl˙ËenÌn s niûöou prchavosùou a ak
ich netreba separovaù vo veæmi komplikovan˝ch matriciach,
pretoûe skr·tenÌm kolÛny sa zmenöuje aj jej separaËn· ˙Ëin-
nosù5. Hr˙bka filmu stacion·rnej f·zy v˝znamne neovplyvÚuje
enantiomÈrnu separ·ciu. S rast˙cou hr˙bkou filmu stacion·r-
nej f·zy v kolÛne vöak vzrast· retencia, spravidla bez v˝raznej
zmeny selektivity, napriek tomu, ûe sa pozoroval aj pokles
enantioselektivity v kolÛnach s hruböÌm filmom stacion·rnej
f·zy31. Priemer kolÛny prakticky neovplyvÚuje enantioselek-
tivitu separaËnÈho procesu. Pouûitie kolÛn s v‰ËöÌm prieme-
rom vöak umoûÚuje d·vkovaù v‰Ëöie mnoûstv·.

Mobiln· f·za ovplyvÚuje enantiomÈrnu separ·ciu najm‰
prostrednÌctvom r˝chlosti, ktorou pr˙di v kolÛne. Pri hodno-
tenÌ vplyvu  r˝chlosti nosnÈho plynu  na  enantioselektivitu
stacion·rnej f·zy boli publikovanÈ protichodnÈ v˝sledky. Za-
tiaæ Ëo Hardt so spol. zistili, ûe hodnota selektivitnÈho faktora
sa so zmenou prietoku mobilnej f·zy v kolÛne nemenÌ5, Grob
so spol. zistili, ûe zvyöovanÌm prietoku nosnÈho plynu sa
separ·cia enantiomÈrov obsahuj˙cich hydroxylov˙ skupinu
zhoröÌ, ale pre zl˙Ëeniny s in˝mi funkËn˝mi skupinami obsa-
huj˙cich atÛm kyslÌka sa zlepöÌ33. PodobnÈ v˝sledky sa do-
siahli pre vöetky najËastejöie pouûÌvanÈ mobilnÈ f·zy v plyno-
vej  chromatografii  (H2, He, N2)

33. Z t˝chto  v˝sledkov  sa
usudzuje, ûe vplyv r˝chlosti prietoku mobilnej f·zy kolÛnou
na separ·ciu enantiomÈrov z·visÌ aj od ötrukt˙ry analytu.
Pouûitie NH3 ako mobilnej f·zy sÌce nezlepöilo enantiomÈrnu
separ·ciu, avöak v porovnanÌ s ostatn˝mi nosn˝mi plynmi sa
v˝razne zlepöila symetria pÌkov opticky aktÌvnych zl˙ËenÌn,
ktorÈ obsahovali NH2 skupiny a navyöe sa znÌûila medza
detekcie34.

3 . 2 . P r a c o v n È p o d m i e n k y

Z pracovn˝ch podmienok, ktorÈ sa nastavuj˙ v plynovej
chromatografii, separ·ciu enantiomÈrov ovplyvÚuje najm‰ te-
plota kolÛny, spÙsob a teplota kondicionovania kolÛny a Ëas
skladovania kolÛny. ZniûovanÌm teploty sa spravidla hodnota
selektivitnÈho koeficienta α uvaûovan˝ch enantiomÈrov zvy-
öuje, preto sa na separ·ciu pouûÌva najniûöia teplota, pri ktorej
sa eöte akceptuje Ëas separ·cie. Minim·lna teplota separ·cie
sa volÌ s ohæadom na charakter cyklodextrÌnovÈho deriv·tu,
charakter polysilox·nu a parametre kolÛny. Vo vöeobecnosti
platÌ, ûe zmesnÈ f·zy s nepol·rnym polysilox·nom moûno
pouûÌvaù pri niûöÌch teplot·ch ako f·zy pre ktorÈ sa pouûil
pol·rny polysilox·n. Preto sa na prÌpravu zmesn˝ch f·z odpo-
r˙Ëa rozp˙öùaù cyklodextrÌnovÈ deriv·ty v najmenej pol·rnych
polysilox·noch, v ktor˝ch sa eöte rozpustÌ poûadovan˝ obsah
cyklodextrÌnovÈho deriv·tu. Teplota kondicionovania kolÛ-
ny ovplyvÚuje separ·ciu enantiomÈrov iba v t˝ch prÌpadoch
v ktor˝ch sa na prÌpravu stacion·rnej f·zy pouûije tuh˝ cyklo-
dextrÌnov˝ deriv·t. TakÈto kolÛny treba kondicionovaù pri
teplot·ch vyööÌch, ako je teplota topenia cyklodextrÌnovÈho
deriv·tu10,35. SkladovanÌm kolÛn s cyklodextrÌnov˝mi stacio-
n·rnymi f·zami rozpusten˝mi v polysilox·noch sa str·ca ich

enantioselektivita. Pravdepodobn˝m dÙvodom straty enantio-
selektivity s˙ zmeny fyzik·lnej modifik·cie cyklodextrÌnovÈ-
ho deriv·tu v roztoku, alebo jeho rekryötaliz·cia. U niektor˝ch
deriv·tov sa zistila strata enantioselektivity po skladovanÌ
dlhöom ako 2 mesiace. U niektor˝ch cyklodextrÌnov˝ch deri-
v·tov strata enantioselektivity vplyvom skladovania bola len
doËasn· a rekondicion·ciou kolÛny sa ju podarilo obnoviù36.

3 . 3 . ä t r u k t ˙ r a a n a l y t u

Medzi v˝znamnÈ parametre, od ktor˝ch z·visÌ enantiose-
lektivita chir·lneho  selektora  patrÌ charakter, konfigur·cia
a konform·cia opticky aktÌvnych zl˙ËenÌn. Medzi najdÙleûi-
tejöie fyzik·lne parametre analytov patrÌ ich prchavosù, preto-
ûe od nej z·visÌ teplota separ·cie a t˝m nepriamo aj hodnota
selektivitnÈho faktora α (cit.37). Veæmi prchavÈ analyty treba
separovaù pri nÌzkych teplot·ch. Z neprchav˝ch analytov treba
pripraviù takÈ deriv·ty aby ich enantiomÈry bolo moûno sepa-
rovaù pri teplot·ch, pri ktor˝ch je cyklodextrÌnov˝ selektor
st·ly. Separ·cia enantiomÈrov z·visÌ aj od konfigur·cie a kon-
form·cie opticky aktÌvnych zl˙ËenÌn a od charakteru funkË-
n˝ch skupÌn38,39. Pretoûe mechanizmus separ·cie enantiomÈ-
rov na cyklodextrÌnov˝ch stacion·rnych f·zach nie je zn·my,
v s˙Ëasnosti prakticky nemoûno predpovedaù typ stacion·rnej
f·zy, ktor˙ by bolo vhodnÈ pouûiù na enantiomÈrnu separ·ciu
dan˝ch opticky aktÌvnych zl˙ËenÌn. VhodnÈ stacion·rne f·zy
sa hæadaj˙ skusmo postupmi, ktorÈ s˙ zn·me ako ÑmetÛdy
pokusu a omyluì.

4. Z·ver

V Ël·nku s˙ zhrnutÈ poznatky o z·kladn˝ch parametroch,
ktorÈ ovplyvÚuj˙ plynovo-chromatografick˙ separ·ciu enan-
tiomÈrov organick˝ch opticky aktÌvnych zl˙ËenÌn v kapil·r-
nych kolÛnach zmoËen˝ch s deriv·tmi α-, β- a γ-cyklodextrÌ-
nov. Z Ël·nku vypl˝va, ûe medzi z·kladnÈ parametre, ktorÈ
ovplyvÚuj˙ enantioselektivitu stacion·rnych CD f·z patrÌ typ
cyklodextrÌnu, charakter substituentov a ich poloha v gluko-
pyranÛzovej jednotke cyklodextrÌnu. KvapalnÈ CD deriv·ty
moûno pouûiù ako stacion·rne f·zy bezprostredne. Z tuh˝ch
(kryötalick˝ch) deriv·tov sa vyr·baj˙ zmesnÈ stacion·rne f·zy
(roztoky CD deriv·tov vo vhodnom polysilox·novom poly-
mÈre). Zistilo sa, ûe enantioselektivita zmesn˝ch stacion·r-
nych f·z z·visÌ tak od obsahu CD deriv·tu v tomto roztoku
ako aj od polarity polysilox·novÈho rozp˙öùadla. Z experi-
ment·lnych podmienok ovplyvÚuje enantioselektivitu najm‰
teplota kolÛny, podmienky pri tepelnom formovanÌ kolÛny
a Ëas skladovania kolÛny.
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I. äp·nik and J. KrupËÌk (Department of Analytical
Chemistry, Faculty of Chemical Technology, Slovak Techni-
cal University, Bratislava, Slovak Republic): Gas Chroma-
tographic Separation of Enantiomers on Cyclodextrin Sta-
tionary Phases

The review describes main factors influencing direct gas
chromatographic separation of enantiomers in capillary col-
umns coated with cyclodextrin stationary phases. It has been
shown that the type of cyclodextrin (α-, β- or γ-CD), the nature
and positions of substituents in CD derivatives, polarity of the
polysiloxane used in mixed stationary phases and separation
temperature are the main factors influencing separation of
enantiomers of optically active compounds. Column charac-
teristics, the carrier gas, conditioning and storage of columns
are secondary parameters influencing the enantioselective se-
paration procedure.
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