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Einfuhrung

Aryimodifizierte Kieselgele stellen eine interessante Alternative zu alkylsubstituierten Sorbentien in
der RP-Chromatographie dar [1]. Das konjugierte t1-System erweitert die Wechselwirkungen zwi-
schen den Analyten und der stationaren Phase um ti-1t-VWechselwirkungen. Die Selektivitat kann
auch durch sterische Effekte, verursacht durch die sperrigen Biphenylgruppen, beeinflusst werden.
Dadurch unterscheiden sich die Selektivitaten von Biphenyl- und konventionellen Alkylphasen sig-
nifikant.

Die Anbindung von Liganden an die Kieselgelmatrix erfolgt in der Regel durch eine Siloxanbindung.
Unter sauren Bedingungen sind diese jedoch hydrolyselabil. Eine Verbesserung der Stabilitat kann
durch sperrige Substituenten erzielt werden [2]. Dieses Konzept konnte hier erfolgreich auf biphe-
nylmodifiziertes Kieselgel Ubertragen werden.

Experimentelles

Die Oberflachenmodifizierungen wurden mit dem Core-Shell Kieselgel NUCLEOSHELL®, 2.7 umher-
gestelit und die synthetisierten Sorbentien in Edelstahlsaulen (100 mmx 3 mm ID) mittels Slurry-Pack-
technik geflllit. Die fur die Modifizierung eingesetzten Substituenten sind in Tabelle 1 aufgeflhrt. Die
untersuchten Mitbewerbersaulen wurden direkt anwendloar erworben. Fur die chromatographischen
Untersuchungen wurde ein Vanquish™ UHPLC-System (Thermo Scientific) eingesetzt. Die Chemi-
kalien wurden von diversen Quellen bezogen und sind chemisch rein oder von hoherer Qualitat. Die
Eluenten wiesen HPLC-Qualitat auf.

Ergebnisse

Unter sauren Bedingungen unterliegen Siloxanbindungen einer langsamen Hydrolyse (Abb. 1), die
sich als Saulenbluten insbesondere bei MS-Detektion bemerkbar macht. Aufgrund der starken
UV-Absorption der hydrolytisch albgespaltenen Biphenylgruppen unter 300 nm kann es bel einer
Biphenylpropylmodifizierung aber auch bei der UV-Detektion zu erheblichen Storsignalen kommen
(Abb. 2, Kurven 1-3). Ein Zuruckdrangen der Hydrolysereaktion ist durch sperrige Seitenketten am
Siliciumatom des Liganden moglich [2] Dieses Konzept wurde erfolgreich bei Biphenylliganden durch
Einflihrung von zwei Isobutylgruppen durchgefihrt (Abb. 2, Kurve 4, NUCLEOSHELL® Biphenyl).
Vergleiche der Selektivitaten von NUCLEOSHELL® Biphenyl mit verschiedenenen RP-Phasen wer-
denin den Abbildungen 3 bis 5 gezeigt. Die Beispieltrennungen belegen, dass sich NUCLEOSHELL®
Biphenyl deutlich von den Vergleichsphasen unterscheidet. NUCLEOSHELL® Biphenyl zeigt sowohl
Alkyl- wie auch Arylwechselwirkungen.

Abb. 1: Hydrolyse der Biphenylliganden
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Abb. 2: Verhalten von verschiedenen Biphenylphasen unter sauren Bedingungen.
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Bedingungen:
Saule: 100 mMmmx3 mm ID Gradient: 5 min 10 % B (Equilibration), in 5 min von 10 % auf
Temperatur: 40 °C 90 % B, 3 min 90 % B, in 1 min auf 10 % B.
Eluent A: 1% H3PO, Detektion: UV, 254 nm
Eluent B:  ACN

Selektivitatsvergleich von NUCLEOSHELL® Biphenyl mit NUCLEOSHELL® Sorbentien

Abb. 3: Vergleich von NUCLEOSHELL® Biphenyl (A) mit
C,-modifiziertern NUCLEOSHELL® (B)
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Abb. 4: Vergleich von NUCLEOSHELL® Biphenyl (A) mit
NUCLEOSHELL® RP 18plus (B)

Abb. 5: Vergleich von NUCLEOSHELL® Biphenyl (A) mit
biphenylpropyl-dimethylmodifiziertern NUCLEOSHELL® (B)
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Bedingungen: Bedingungen:

100 mmx 3 mm ID, ACN/Wasser 55:45 (v/v), 0,56 mL/min, 40 °C, 254 nm

Tab. 1: Oberflachenmodifizierungen der Sorbentien

Stationare Phase Struktur

Biphenylpropyl-dimethylmodifiziertes NUCLEOSHELL® (1) |

—O0—=Si—(CH,)

e~

Raptor™ Biphenyl (2)

Kinetex® Bipheny! (3)

NUCLEOSHELL® Biphenyl (4)

Octyl-diisobutylmodifiziertes NUCLEOSHELL® (5)

NUCLEOSHELL® RP 18plus (6)

100 mmx3 mm ID, ACN/Wasser 55:45 (v/v), 0,56 mL/min, 40 °C, 254 nm

. 2.5
Bedingungen:
100 mmx3 mm ID, ACN/Wasser 50:50 (v/v), 0,50 mL/min, 35°C, 254 nm

Zusammenfassung

NUCLEOSHELL® Biphenyl 4 ist ein biphenylpropyl-disobutylmodifiziertes Kieselgel. Durch die
sperrigen Isobutylgruppen konnte die Hydrolysestabilitat der Oberflachenmodifizierung erheblich
verbessert werden. Die Selektivitat der Phase wird durch Wechselwirkungen der Analyten sowohl
mit den Biphenyl- wie auch den Isobutylgruppen bestimmt, so dass sie sich von der biphenyl-
modifizierten Phase 1 wie auch von den Alkylphasen 5 und 6 unterscheidet. NUCLEOSHELL®
Biphenyl vereinigt die Vorteile einer robusten Core-Shell Phase mit den hochselektiven Wechsel-
wirkungen einer Biphenylmodifizierung.
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