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Von verschiedener Seite wurde in den letzten Jahren uber die Konfigiirationsbestimmung bei 
Mandelsaurenitril-glycosiden mittels NMR-Spektroskopie der oder Trimethylsilyl- 
8ther4) bzw. Gaschromatographie der Trimethylsilylather 5 J  berichtet. Eine Moglichkeit zur 
Charakterisierung freier Glycoside, welche zudem der Alkali- und Thermolabilitat b, der Titel- 
verbindungen besonders Rechnung tragt und nach der Messung ihre Riickgewinnung erlaubt, ist 
bislang unbekannt. 

Unsere systematische NM R-spektroskopische Untersuchung in Deuteriosalzsiiure und Deute- 
riumoxid erstreckt sich auf die L- bzw. ~-Mandelsaurenitril-glycoside Sambunigrin (1 71, 

Prunasin (2a)4*7), Dhurrin (1 b)4.7), Taxiphyllin (2b)4*7), Zierin ( l ~ ) ~ . " ,  Holocalin (Zc)*.'), 4-0- 
Methyldhurrin (ld)'", 4-0-Methyltaxiphyllin (2d)9), Neoamygdalin ( le )  lo), Amygdalin (2e)4p7), 
L-Vicianin (I r) ' I )  und Vicianin (Zr)4.7J. 

Theoretische &Aegungen lassen erwarten, daD das anomere Proton, welches dem aglyco- 
nischen Chiralitatszentrum am Glycosidsauerstoff unmittelbar gegenubersteht, mit seiner chemi- 
schen Verschiebung die gesuchte Konfiguration widerspiegelt. Tatsiichlich weisen die Werte fir  
das Dublett (J1,* = 7.2 bzw. 6.5 Hz) eine relativ konstante Konfigurationsabhangigkeit auf. 
wahrend die Werte fur das Singulett des Methinprotons starker als bei den Acetaten '3 3 J  gewissen 
ringsubstitutionsabhangigen Schwankungen unterliegen. Das anomere Proton kann also die Kon- 
figuration des Aglycons ziemlich genau ,,sehen" und zeigt mit einem Mittelwert von 6 = 4.83 bzw. 
4.63 ppm'eine L- bzw. DForm an (Tab. 1). 

Wenn man die Proben nicht in 2 N DCI, sondern reinem Deuteriumoxid miDt, liegt das Dublett 
bei L-Formen gerade links, bei D-Formen rechts von dem ein wenig hochfeldverschobenen, als 
Bezugssignal dienenden HDO-Peak (6 = 4.78 ppm) - eine fur den Phytcshemiker recht brauch- 
bare Faustregel. 

Zur Riickgewinnung der Glycoside wird die salzsaure Probe mit einer gesattigten methanolischen 
Bleiacetatlosung genau bis zum Farbumschlag von Methylrot versetzt, vom Bleichlorid abgesaugt, 
eingeengt und umkristallisiert. 

Vorgetragen auf dem VIII. IUPAC Symposium on the Chemistry of Natural Products, New 
Delhi (Indien), Feb. 1972; Abstracts S. 380. 
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Tab. 1. 'H-NMR-Daten von 1/2n-f und 1/2a-f-Acetat 
(&Werte, ppm, 2 N DCl/DSS, D,O/DSS bzw. DCCI,/TMS) 

Freie Glycoside Acetate 
Anomeres Ha) Methin-Hb) Methin-Hc) Substanz 

l a  
b 

d 
e 
f 

2a 
b 

d 
e 
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C 

C 

d 4.85 
d 4.81 
d 4.82 
d 4.84 
d 4.85 
d 4.85 
d 4.65 
d 4.61 
d 4.62 
d 4.63 
d 4.65 
d 4.65 

s 6.09 
s 5.99 
s 6.00 
s 6.04 
s 6.09 
s 6.10 
s 5.93 
s 5.83 
s 5.84 
s 5.88 
s 5.93 
s 5.94 

s 5.69 
s 5.70 
s 5.71 
s 5.65 
s 5.73 
s 5.73 
s 5.53 
s 5.54 
s 5.54 
s 5.49 
s 5.57 
s 5.57 

Maximale Abweichung vom Mittelwert: ') k0.02 ppm, b, k0.06 ppm und ') kO.04 ppm. 
J , , ,  = 7.2(bei la-f)und6.5Hz(bei2a-f). 

Das neue Konfigurationsbestimmungsverfahren erlaubt nun die Untersuchung der Frage, ob die 
Mandelsaurenitril-glycoside in Pflanzen optisch rein oder als Diastereomerengemische vorliegen. 
Die unter groDten VorsichtsmaDnahmen racemisierungsfrei (s. Experimenteller Teil) aus ihren 
Stammdrogen4. ') gewonnenen Glycoside erweisen sich bis auf eine interessante Ausnahme, die 
weiter studiert wird, als optisch rein. Damit werden auf exakte Weise die kiirzlich diinnschicht- 
chromatographisch erhaltenen Ergebnisse bestatigt. 

Herrn Prof. Dr. Albert Mondon sei fur die Sachmittel herzlich gedankt. 

Experimenteller Teil 
NMR-Spekrren: Varian A 60, Losungen von 1/2a-f in 2 N DCI oder D20 mit DSS als innerem 

Standard; 1/2a -f-Acetate in DCC13/TMS. 

Gewinnung der Mandelsiiurenitril-glycoside 1/2a - f: Die natiirlichen Cyanglycoside wurden 
jeweils aus den bekannten Stammdrogen4. ') isoliert, die Artefakte Id, 2d, 1 e und 1 f auf die iibliche 
Weise '* lo) synthetisiert. Zur Erhaltung der optischen Reinheit wurden folgende Bedingungen 
eingehalten: Extraktion der Drogen mit 1 proz. ESsigsaure in 96proz khanol,  Verwendung von 
mit he ik r  konz. H2SO4 behandelten GlasgefaDen, Temperaturen unter 4O"C, Chromatographie 
(DC, PSC, SC)l2) und Entkie~elung'~) auf die bereits anderwarts beschriebene Weise. Selbst in 
Langzeitblindversuchen trat unter den gcwahlten Bedingungen keine Racemisierung des Aglycon- 
teils ein. 

U. Schwarzmaier, J. Chromatogr. Amsterdam 111.430 (1975). 
1 3 )  U. Schwarzmaier, J. Chromatogr. [Amsterdam] 118, 250 (1976). 




