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Holcus, Poaceae, Liliopsida, 2-/?-D-Glucopyranosyloxy-2S- 
butyronitrile, (S)-Heterodendrin

From leaves of Holcus mollis L. the structure of the 
cyanogenic glycoside could be elucidated as 2-/?-D-glucopy- 
ranosyloxy-2S-butyronitrile (Heterodendrin) by means of 
chromatography, hydrolysis and ^-NMR-spectroscopy. 
By that another example for grasses is given where ob­
viously the general assumed biogenetic pathway starting 
with tyrosine is not used.
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Hegnauer [1, 2] nahm an, daß sich die cyanogenen 
Glykoside der Monocotyledoneae (Liliopsida) aus­
schließlich vom Tyrosin ableiten. Dementsprechend 
wurden auch in der den Liliopsida zugehörigen 
Familie Poaceae (= Gramineae) zunächst die Epi­
meren Dhurrin bzw. Taxiphyllin und Triglochinin 
[3-6] gefunden. Nachdem bei Avena sativa das Vor­
kommen von Linamarin vermutet wird [7], konnten 
Erb et al. [8] unlängst mit der neuen Verbindung 
(R)-Epiheterodendrin (2-/?-D-glucopyranosyloxy-2R- 
butyronitril) in Primärblättem von Hordeum vulgare 
erstmals bei Poaceen ein Cyanglykosid eindeutig 
identifizieren, das einen anderen Biogenesetyp re­
präsentiert [1].

An dieser Stelle wird nun über das Cyanglykosid 
von Holcus mollis berichtet.

Aus Blättern wurde eine cyanogene Verbindung 
isoliert, deren Co- und Vergleichschromatographie 
auf Kieselgel 60 (Fertigplatten) mit authentischem
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(S)-Heterodendrin (2-/?-D-glucopyranosyloxy-2S-bu- 
tyronitril) aus Heterodendron olaefolium [9, 10] iden­
tisch war. Vom (R)-Epiheterodendrin ließ es sich 
jedoch in zwei Fließmitteln, mit denen auch Hetero­
dendrin und Epiheterodendrin voneinander zu tren­
nen sind [8] (/j-Pr0H-CHCl3-H20 , 85:10:5; EtoAc- 
Me0H-H20 , 93:5:2) abtrennen. HPLC an RP 18 
zeigte für das „Holcus-Glykosid“ eine kleinere Re­
tentionszeit als für (R)-Epiheterodendrin und Coin- 
zidenz mit (S)-Heterodendrin. Die enzymatische 
Hydrolyse mit Emulsin und Triglochininase ergab 
Glukose, ein flüchtiges Aglykon, dessen 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon mit dem von Isobutyraldehyd chro­
matographisch übereinstimmte, und Blausäure.

Das Protonenresonanzspektrum (Tab. I) des „Hol- 
cus-Glykosids“ in DMSO-d6 zeigt Übereinstimmung 
mit dem von (S)-Heterodendrin. Die Spektren bei­
der Substanzen unterscheiden sich von dem des (R)- 
Epiheterodendrins vor allem in der Resonanzlage 
des Dupletts des C-2-Protons (Cyanhydrinproton), 
welches um ca. 0.2 ppm zum tieferen Feld verscho­
ben ist.

Damit liegt (S)-Konfiguration am C-2 des „Hol- 
cus-Glykosides“ vor [11], Die axial-axial-Kopplungs- 
konstante von 7,5 Hz des anomeren Protons mit dem 
Glukose-C-2-H belegt die ^-Konfiguration der gly- 
kosidischen Bindung. Dem Cyanglykosid von Holcus 
mollis kommt somit die Struktur des 2-/?-D-glucopy- 
ranosyloxy-2S-butyronitrils (Heterodendrin) zu. Da­
mit ist in Poaceen ein zweites Cyanglykosid nachge­
wiesen, für das Leucin als biogenetische Vorstufe 
postuliert werden muß und das damit von dem typi­
schen Biogeneseweg [2], von Tyrosin ausgehend, ab­
weicht. Bisher treten diese Fälle allerdings nur in der 
Unterfamilie Festucoideae auf, die sich phytoche- 
misch somit möglicherweise von den übrigen unter­
scheiden.

Experimentelles

Die Extraktion des getrockneten Blattmaterials 
von Holcus mollis L. erfolgte so wie bereits an 
anderer Stelle beschrieben [12], Ein Belegexemplar 
ist im Herbarium des Laboratoriums voor Experi­
mentele Plantensystematiek, Rijksuniversiteit Lei­
den, Holland, hinterlegt. Die Isolierung des Cyan­
glykosids wurde mit Hilfe kombinierter PC [12], SC 
(Kieselgel, Et0Ac-Me0H-H20 , 93:5:2) und HPLC 
(Lichrosorb RP-18, 1,6x25 cm, MeOH 30% 3 ml/ 
min, RI-Detektor) durchgeführt. Die Hydrolyse des
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Tab. I. Die FT^H-NMR-Daten des Cyanglykosids von Holcus mollis (Gly-Ho), Heterodendrin und Epiheterodendrin in 
DMSO-d6, <5-Skala in ppm, (5-Werte bezogen auf TMS, d =  Duplett, m = Multiplett, Glc = Glukose.

Verbindung c h 3-h c 2-h Glc-H, C3-H Restl. Zucker-H

(S)-Heterodendrin [8] 0,95 (d) 3H 4,71 (d) 1H 4,31 (d) 1H ~  1,95 (m) 1H ~  3 — 4
1,02 (d) 3H J  =  5,5 Hz J  =  7,5 Hz

Gly-Ho 0,93 (d) 3H 4,73 (d) 1H 4,33 (d) 1H ~  2,00 (m) 1H ~  3 — 4
1,01 (d) 3H J  =  5,5 Hz J  =  7,5 Hz

(R)-Epiheterodendrin [8] 0,94 (d) 3H 4,53 (d) 1H 4,29 (d) 1H ~  2,00 (m) 1H ~  3 — 4
1,01 (d) 3H 7 =  5,5 Hz J  =  7,5 Hz

Glykosids erfolgte nach der Mikrodiffusionstechnik 
[13] und die dünnschichtchromatographische Über­
prüfung des Glykosides, Aglykons und Zuckers nach 
[8 u. 14]. Die ^-NM R-Spektren wurden mit einem 
Varian XL-100 registriert.
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