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Benzaldehydcyanhydringlykoside sind underivatisiert und derivatisiert in einer
Reihe von diinnschicht-, siulen- und gas-chromatographischen (GC) Systemen
separiert worden!. Die meisten der verwendeten Systeme gestatten es nicht, Epimeren-
paare bzw. einzelne Epimere zu erkennen, deren Zuordnung jedoch aus biogeneti-
schen und chemotaxonomischen Griinden erwiinscht ist. Epimerentrennung gelang mit
dem peracetylierten Epimerenpaar Dhurrin-Taxiphyllin (3 und 4) mittels konventio-
neller Siulenchromatographie an SiO, (Lit. 2) und fiir die meisten bekannten Benzal-
dehydcyanhydringlykoside gaschromatographisch als Pertrimethylsilylaether an Sili-
conphasen *-3. Die gaschromatographischen Methodsn erlauben auch eine Konfigura-
tionszuordnung des Asymmetriezentrums im Aglykon der Glykoside, da die dort
(S)-konfigurierten Verbindungen immer vor den (R)-konfigurierten eluiert werden.
Dic Nachteile der GC-Trennung sind Derivatisierung, relativ hoher Zeitaufwand und
Verzicht auf priparativen Einsatz, da die TMS-Ather schiecht kondensierbar sind. Im
folgenden wird deshalb untersucht, inwieweit hochdruckflissigkeitschromatogra-
phische (HPLC) Systeme fur diese Aufgaben geeignet sind.

EXPERIMENTELLES

Das verwendete HPLC-Gerit, ein Produkt der Fa. Waters (K&nigstein, B.R.D.)
wurde mit Fertigsiulen der Fa. Waters (3.9 mm - 30 cm) betrieben. Die Eluate
wurden bei 265 nm (Schoffel-Photometer) mit einem Vollausschlag bei £ = 0.1
registriert. Die Geschwindigkeit der mobilen Phase betrug 1.8 ml/min (xBondapak
C,s) und 1 ml/min («Porasil). Eingesetzt wurden 0.19%,ige Ldsungen der Verbin-
dungen 2, 3, 4, 6 und 8 in Methanol (uPorasil) bzw. Wasser (silanisierte Phasen) sowie
die nach® durch Isomerisierung erhaltenen Epimerenpaare. '

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

An der Trennphase p#Bondapak NH, und unter isokratischer Arbeitsweise
wurde bei Einsatz der (R)-konfigurierten Glykoside (2, 4, 6, 8, Tabelle I) mit ver-
schiedenen Acetonitril-Wasser-Mischungen keine Trennung erzielt. 2 und 8 konnten
an zBondapak CN mit 109, MeOH in Wasser unbefriedigend (breite Signale) von-
einander separiert werden. An zBondapak C,; dagegen lielen sich die verschiedenen
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TABELLE 1

STRUKTUREN UND RETENTIONSDATEN DER EINGESETZTEN BENZALDEHYDCY-
ANHYDRINGLYKCSIDE

1z = Bruttoretentionszeit: C,s = nBondapak C,s: Si0, = uPorasil.
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Verbindung ~ Nr. R, R. Ry . tranCys  tean SiO;
(min} (min)
Sambunigrin i H H Gle (&) 174 1.5
Prunasin 2 (R) 8.6
Dhurrin 3 OH H Glc (S 7.3 8.4
Taxiphyllin 4 (R) 99
Zierin 5 OH Glc S) 9.6 1.5
Holocalin 6 (R) 1.5
Neoamygdalin 7 H Gentiobiose (S) 144 11.5
Amygdalin 8 (R) 14.6 13.7
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Fig 1. A, Chromatogramm der Substanzen 2, 3, 6 und 8; B, Chromatogramm der Epimerenpaare
2, 5/6, 7/8. Zuordnung s. Tabelle I; uBondapak Cis; Wasscr—Acetomml—Esssgsaure (94:5:1); 1.8
ml/mm Detektion bei 265 nm.



NOTES 267

Epimerenpaare 1/2, 3/4, 5/6 und 7/8 mit Wasser—Acetonitril-Essigsiure (94:5:1)
untereinander gut trennen. Fig. 1A zeigt ein Chromatogramm einer Mischung aus
2, 3, 6 und 8. Die unerwartet kleinen 7,-Werte der phenolischen Glucoside 3 und 6 im
Vergleich zum Gentiobiosid (8) weisen auf die durch Anwesenheit und Stellung der
polaren Hydroxylgruppen reduzierte Wechselwirkung zwischen silanisierter stationirer
Phase und dem aromatischen Anteil der zu trennenden Substanzen hin. Bei Einsatz
der Epimerenpaare 1/2, 5/6 und 7/8 (Fig. 1B) ist zwar eine Signalverbreiterung, bei
7/8 auch eine Antrennung zu erkennen; die Effekte waren jedoch nicht weiter opti-
mierbar. Eine befriedigende Separation einzelner Epimerenpaare gelang dagegen an
pPorasil mit Athylacetat-Methanol (97:3) (Fig. 2A und B, Fig. 3C und D). Trotz Ein-
satz verschiedener Eluentien konnte eine Separation der monoglucosidierten Epi-
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Fig. 2. Chromatogramme der Epimerenpaare 1/2 und 7/8 an uPorasil mit Athylacetat—Methanol
(97:3), 1 ml/min, 265 nm. A° und B°, im Isomerisierungsgleichgewicht; A* und B*, nach Addmon
des (R)-konfigurierten Epimeren.

merenpaare voneinander an dieser Phase jedoch nicht erreicht werden; samtliche
eingesetzten Monoglucoside erscheinen im Bereich von 7z = 7.5-9.9 min. An
pPorasil wurden dieselben GesetzmaBigkeiten beobachtet wie in den gaschromati-
graphischen Systemen: (S)-konfigurierte Verbindungen (1,3,5, 7) weisen kiirzere
Retentionszeiten auf als (R)-konfigurierte (2, 4, 6, 8, Fig. 2A und B, Fig. 3C). Damit
sind auch mit dieser Methode ohne Derivatisierung ebenfalls einfache und schnelle
Konfigurationszuordnungen mdglich, insbesondere in Verbindung mit dem Isomeri-
sierungsverhalten dieser Substanzen unter Alkali>-S. Ein Ausbau des Systems zu pra-
parativen Zwecken ist ohne Schwierigkeit moglich.
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Fig. 3. Chromatogramme der Epimerenpaare 3/4 und 5/6 an pPorasil. C*, nach Addition von 6; i,
Verunreinigung aus 4.
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