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CHROM. 4801 

GLC diastereomerer Benzaldehydcyanhydringlycoside 

Bisher sind wenig Angaben tiber die GC cyanogener Glycoside gemacht wor- 
denl-3. Bis auf eine Arbeit3 ist hierbei der Nachweis und die Abtrennung diaste- 
reomerer Formen unterblieben. Prunasin (u-Mandelsgurenitril-p-n-glucosid) und sein 
Diastereomercs (L-Mandelsaurenitril-/3-n-glucosid) kommen beide in Pflanzen voi?. 
Das Gemisch beider Formen, Prulaurasin, wird als Isolierungsartefact betrschtct~. 
Amygdalin (D-Mandelsaurenitril-p-n-gentiobiosid) wurde ebenfalls haufig aus 
Pflanzen isoliert. L-Mandelsaurenitril-P_D-gentiobiosid (Neoamygdalin) und das 
Gemisch beider Formen (Isoamygdalin) wurden bisher in der Natur nicht gefunden”*“. 

Bei Einwirkung von Alkali, LB. 0.005 N Ammoniak, isomerisieren die reinen 
I>- und L-For-men leicht sum Gemisch, das jc nach Dauer der Einwirkung verschiedene 
Zusammensetzung zeigt und sich in CCE. 12 11 auf ein Gleichgewicht einstellt. Bei 
unseren Arbeiten werden Amygdalin und Prunasin nach Silylierung gasclnomato- 
graphisch bestimmt. Diastereomere Formen als Isolierungsartefacte oder nattirlich 
vorkommende Verbindungen sollten dabei erkannt werden. 

Ea$crinzenteZlcs 
HersteLktng der Glycoside. Ausgegangen wurde von Amygdalin (Handelspr%parat 

der Fa. Roth, Karlsruhe), das mehrfach aus Athanol umkristallisiert wurde. Fp. 
213-215~. Prunasin wurde aus Amygdalin nach FISCHER’ hergestellt. Fp. 148”. 
Isoamygdalin wurde aus 4 mg Amygdalin durch Behandeln mit 5 ml 0.005 N 
Ammoniak tiber Nacht hergestellt. Der getrocknete Ansatz wurde direkt silyliert?. 
Prulaurasin wurde aus Prunasin ebenso wie Isoamygdalin dargestellto. 

Silylierung. 1-2 mg Glycosid, bzw. der Isomerisierungsansatz wurden in 
0.7 ml wasserfreiem Pyridin gel&t, mit 0.2 ml Hexamethyldisilazan und 0.1 ml 
Trimethylchlorsilan versetzt und geschtittelt. Hinzugeftigt wurden etwa I mg 
Triphenylbenzol (TPB) als innerer Standard. Die Ansatze blieben IO min stehen. 
1-2 ,ul wurden injiziert. 

Gaschromatogra~lzie. Die gaschromatographischen Bedingungen waren wie folgt : 

Ger!it : Varian Aerograph, Model1 IZOO 
SKulen : SE-30, 3% OV-1, 3% GV-17, 3% 

Stahl, 2.50 m Stahl, 3.00 m Stahl, 3.00 ni 
1/S in. . r/S in. 1/S in. 
jeweils auf Chromosorb AW-DMCS 80-100 mesh 

Tr~gergas : Stickstoff, 
25 ml/min 30 ml/min 30 ml/niin 

Detektor : FID, jeweils 320~ 
Injektor : jeweils 240° 
Temperatur : 190-270°, a”/min 1 90--2So”, 1 “/min 195-255”, 1”/min 
Papiervorschub : 20 in./h 10 in./11 10 in./h % 

Resultate und Diskussion 
Zur Analytik schwer fltichtiger Stoffe wie TMS-Amygdalin zusammen mit 

TMS-Prunasin waren temperaturstabile Trennphasen notwendig. An SE-30 wurde 
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Inncrer Standard TPl3 (13). 
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Fig. 2. C;ascliromntojira~~~m von ‘J’R’IS-I’rul~~urasin (Samblinigrin = A, I’runnsin - 13) uncl ‘I‘hlS- 
Isoaniygclnlin (Ncoaniygtlalin = C:, .%myjiclalin = 1)) an OV-1. Inncrcr Stnnclartl ‘l’P1.3 (K). 
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Fig. 3. C;;LscIiroIii~toC:rnniIn van ‘1’;\IIS-l’rulaurasin (Snnibunigrin == :\, Prun;wiii = 13) untl ‘L’hiS- 
Isoamygdalin (Ncoamygtlnlin = Cl, i\niygclalin = 1‘1) runt1 OV-17. I nncrcr Standard ‘IT13 (17). 
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Prulaurasin (D- und r.-MandelsZurenitril-@-n-glucosid) gar nicht, Isoamygdalin 
(D- und L-Mandelsaurenitril-@-n-gentiobiosid) nur andeutungsweise getrennt (Fig. I). 

An OV-I konnten beide Diastereomeren-Gemische deutlich getrennt werden 
(Fig. 2). Gegentiber OV-I zeigt OV-17 ab 250’ eine deutlich hijhere Fltichtigkeit 
(Fig. 3). Die Trennung der Amygdalin-Isomeren ist an OV-17 schlechter als an OV-I. 

Additionsanalyse ergab, dass die Peaks mit ktirzeren Retentionszeiten der L-, 

diejenigen mit langeren &-Werten der D-Form zuzuordnen sind. Die Einstellung 
eines Gleichgewichts bei der Isomerisierung verkiuft bei beiden Glycosidgemischen 
zugunsten der L-Form. Dies wird ftir Amygdalin in der Literatur angegebena. 
Amygdalin isomerisiert bereits in wassrigem Pyridin 8. Eine ahnliche Beobachtung 
wurde von uns ftir Prunasin gemacht. Dies ist bei der praeparativen Papier- und 
Diinnschichtchromatographie mit dem haufig verwendeten Fliessmittel Butanol- 
Pyridin-Wasser (6 : 4 : 3) zu beachten. 

Eine Kontrolle der Einheitlichkeit der Glycoside ist mit der angegebenen 
Methode leicht mijglich. 
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CHROM. 4809 

Effect of liquid phase loading and temperature on the relative retentions 
in the gas chromatography of methyl parathion and parathion 

Differences in equilibrium constants of various solutes on a particular liquid 
phase are directly related to the separation achieved. The determination of equi- 
librium constants has limited value in the practical utilization of gas chromatography 
in comparison to theoretical studies, because their calculation requires precise knowl-, 
edge of values such as amount of liquid phase, its density at operating temperatures, 
and its surface area, all of which are usually unknown and cumbersome to determine. 
A practical, simple operational substitute is the determination of relative retention 
‘time or volume in which retention of one solute is measured relative to that of a 
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