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Rozdelovanie O-trimetylsilylderivatov a O-metylderivitov
monosacharidov chromatografiou plyn—kvapalina
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Opisuji sa podmienky rozdelovania O-trimetylsilylderivatov a O-metyl-
derivdtov monosacharidov na polyestere 1,4-butdndiolsukcindtu ako zakotve-
nej faze plynovou chromatografiou. Zistilo sa, Ze eluéné éasy metyléterov
analogické trimetylsilyléterom zdvisia od zakotvenej fézy a od nosida (kre-
meliny).

Plynova chromatografia je dopliiujicou metédou identifikdcie a stanovenia
O-trimetylsilylderivatov, ako aj O-metylderivatov monosacharidov. Metéda je
taka uéinnd, ze Nou mozno rozdelit i anoméry cukrov. Zname s prace o roz-
delovani per-metyléterov sacharidov, ako aj derivatov s niektorymi volnymi
hydroxylovymi skupinami, s vynimkou volnej hydroxylovej skupiny na C,.
Po substiticii vodika v skupinach OH, NH, a COOH trimetylsilylovou skupi-
nou zvysi sa prchavost a termicka stabilita povodnej latky. Tato vlastnost
trimetylsilyléterov sacharidov vyuzili E. J. Hedgley a W. G. Overend [1]
na ich rozdelovanie plynovou chromatografiou. Dalie prace o rozdelovani
trimetyl silyléterov monosacharidov dokazuji vyhodné vvuzitie chromatografie
plyn—kvapalina na identifikaciu [2—5], stanovenie [2, 5] a preparativne rozde-
Iovanie [3] tychto latok.

Eluény cas zdvisi od Struktary latky. C. T. Bishop [6] vyslovil predpoklad: ,,Kazdy
anomér metylglykopyranozidu, v ktorom metoxyskupina na C, je v polohe trans k C,
substituentu, méd mensi eluény objem s vynimkou, ked vodik hydroxylovej skupiny
na C, je nesubstituovany, vtedy eluény objem je védsi.* Podla C. C. Sweeleya a spolu-
pracovnikov [2] toto zovSeobecnenie nie je mozné vztahovat na tetra-trimetylsilylétery
pentdz ani na penta-trimetylsilylétery hexéz. Pre elu¢ny das per-trimetylsilylimonosa-
charidov vyvodzuji takéto zovSeobecnenie: ,,Ak normdlna konformaécia sacharidu je
stolickovej formy C 1 alebo 1C a ak sa nepredpokladzi konformadnd nestabilita, ten
anomér, v ktorom je anomericks skupina OH ekvatoridlna, mé dlhsi eluény céas.” V sii-
hlase s tym per-trimetylsilyl-g-anomér glukdzy, galaktézy, mandzy, taldzy, xyvlézy,
lyxozy, ako aj metylglykopyranozidy s metoxyskupinou v ekvatoriilnej polohe mali
dlhsie elu¢né casy.

V predlozZenej praci sa sleduje zavislost eluénych ¢asov od rézneho obsahu
zakotvenej fazy a od teploty, ako aj vyuzitie trimetylsilylicie parcidlnych me-
tyléterov monosacharidov. Vytvorenie zmieSanych O-trimetylsilyl-O-metylsa-
charidov umoziiuje rozdelovat i také metylétery sacharidov, ktoré samotné
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nemozno rozdelovat, pripadne umoziuje podstatne skratit ich eluény &as.
Dalej sme skusali trimetylsilylaciu éistych anomérov trimetylchlérsilanom.

Experimentalna ¢ast

Chromatografické pokusy sme robili na chromatografe Chrom I (Laboratorni pti-
stroje, n. p.) s vodikovym mikroplamenovym ionizaénym detektorom na ocelovych
kolénach tvaru U o dizke 170 em a vnttornom priemere 6 mm.

Naplin chromatografickych koldn sa pripravila zaliatim kremeliny (Kieselgur, fy
E. Merck, AG Darmstadt) o zrnitosti 0,1—0,2 mm chloroformovym roztokom polyesteru
1,4-butandiolsukeindtu (pripraveného podla [7]) na 5, 10 a 15 9, zakotvenej fazy. Po od-
destilovani’chloroformu sa nédpli vakuove dosusila pri 100 °C.

Zo skdsanych latok metyl-2,4,6-tri-O-metyl-g-p-galaktozid, metyl-2,3,5-tri-O-metyl-
-a,f3-L-arabinozid, metyl-3,4-di-O-metyl-f-L-arabinozid, metyl-2,3-di-O-metyl-«,8-L-ara-
bofuranozid a metyl-2,3-4-tri-O-metyl-f-L-arabinozid poskytol Ustav prirodnych litok
Akadémie vied SSSR v Moskve.

Priprava O-trimetylsilylderivdtov monosacharidov

5—8 mg sacharidu sa rozpusti v 0,5 ml formamidu, pridd sa 0,5 ml trimetylchlérsilénu
a reakénd zmes sa za stdleho trepania zahrieva 30 minut pri 70—75 °C. Po skonéeni
zahrievania sa do reakénej zmesi pridd 1 ml hexdnu a po oddeleni sa hexdnovy roztok
trimetylsilylovanej latky pouzije na chromatografické rozdelovanie.

Pri priprave uré¢itého anoméru je potrebné najprv litku nadvrstvit formamidom
a schladit suchym ladom na -—40 °C. Potom sa do stuhnutej reakénej zmesi pridé po-
trebné mnozstvo trimetylchlérsildnu a teplota reakénej zmesi sa nechd za stéleho trepania
samovolne vystupit na laboratérnu teplotu. Po dosiahnuti tejto teploty sa reakénd zmes
spracuje vyssie uvedenym sp6sobom.

Vysledky a diskusia

Trimetylsilylovany metyl-«-D-glukopyranozid,
metyl-8-pD-glukopyranozid a metyl-a-D-galaktopy-
H ranozid davali vZdy jednu chromatografické vinu.

Obr. 1. Chromatogram per-trimetylsilylovanej «-p-gluko-

pyranézy (160 °C, 30 ml N,/min.).
L g A. trimetylsilyl-2,3,4,6-tetra-O-trimetylsilyl-a-p-glu-
kozid; B. trimetylsilyl-2,3,4,6-tetra-O-trimetylsilyl-g-
T BT —— -p-glukozid.
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To dokazuje, zZe trimetylsilylacia prebieha spésobom uvedenym v experimen-
tdlnej éasti kvantitativne na vSetkych hydroxylovych skupindch.

Cisté anoméry trimetylsilyléterov sacharidov mozno podla otakavania pri-
pravit pdsobenim trimetylehldrsilanu za chladenia reakénej zmesi. Napriklad
a-D-glukopyranéza po trimetylsilylacii ddava jednu chromatografickd vinu so
stopou druhého anoméru (obr. 1).

Dalej sme preskusali chromatografické oddelovanie metyléterov a trimetyl-
silyléterov monosacharidov na 5, 10 a 15 9, polyesteru 1,4-butandiolsukecinatu
ako zakotvenej faze na kremeline. Metylétery sacharidov mozno na 10 9, za-
kotvenej faze za prietoku dusika 30 ml/min. najvyhodnejsie oddelit pri 170 az
180 °C (obr. 2), kym trimetylsilylétery sacharidov pri 155—165 °C (obr. 3).

o ‘ 1I0 ‘ 2I0 .;O I 4I0 ' 5b min
Obr. 2. Rozdelovanie metyléterov sacharidov (175 °C, 30 ml N,/min.).

A, B. metyl-2,3,5-tri-O-metyl-o,-L-arabinozid; C. metyl-2,3,4-tri-O-metyl-S-v-arabinozid;

D. metyl-2,3,4,6-tetra-O-metyl-a-p-glukozid; E. metyl-2,3-di-O-metyl-«,B-L-arabofurano-

zid; F. metyl-2,3,4,6-tetra-O-metyl-f-p-galaktozid; G. metyl-3,4-di-O-metyl-f-L-arabino-

zid; H. metyl-2,4,6-tri-O-metyl-f-p-galaktozid.

Metylétery sacharidov obdobné trimetylsilyléterom sacharidov pri teplote
175 °C na 10 %, zakotvenej faze maji dlhsi eluény &as, ktory volné hydroxylové
skupiny eSte viac predlZzujd. Za tychto podmienok pomerny eluény &as vztaho-
vany na metyl-2,3,4,6-tetra-O-metyl-«-p-glukozid je pre:

metyl-3,4-di-O-metyl-2-trimetylsilyl-S-L-arabinozid 0,43
metyl-2,3,4-tri-O-metyl-f-L-arabinozid 0,73
metyl-3,4-di-O-metyl-S-L-arabinozid 1,41
metyl-2,4,6-tri-O-metyl-3-O-trimetylsilyl-f-D-galaktozid 1,06
metyl-2,3,4,6-tetra-O-trimetylsilyl-f-p-galaktozid 1,18
metyl-2,4,6-tri-O-metyl--p-galaktozid 2,80

Pri sledovani optimélnych mnozstiev zakotvenej fazy sme zistili, Ze elu¢né
dasy metyl-2,3,4,6-tetra-O-trimetylsilyl-a-D-glukozidu a metyl-2,3,4,6-tetra-
-O-trimetylsilyl-f-p-glukozidu, najméi v8ak metyl-2,3,4,6-tetra-O-metyl-«-D-
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Obr. 3. Rozdelovanie derivdatov »-glukopyrandzy
(165 °C, 30 ml N,/min.).
A. trimetylsilyl-2,3,4,6-tetra-O-trimetylsilyl-a-p-glu -
kozid; B. metyl-2,3,4,6-tetra-O-trimetylsilyl-o-D-glu-
kozid; C. metyl-2,3,4,6-tetra-O-trimetylsilyl-8-p-glu-
kozid; D. trimetylsilyl-2,3,4,6-tetra-O-trimetylsilyl-g-
.p-glukozid; E. metyl-2,3,4,6-tetra-O-metyl-o-D-
-glukozid.

-glukozidu, vztahované na trimetylsilyl-2,3,4,6-
-tetra-O-trimetylsilyl-o-D-glukozid, sa menia,
zatial ¢o eludény das trimetylsilyl-2,3,4,6-tetra- J

-O-trimetylsilyl-f-D-glukozidu sa nement (tab. 1). o

Tabulka 1
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l 155 0,94 1,07 1,76 0,64
165 0,98 1,07 1,63 0,82

175 1,00 1,08 1,54 0,94

185 1,04 1,08 1,44 1,08

155 | 1,18 1,28 1,74 1,96

10 165 1,22 1,32 1,69 2,17

175 1,33 1,33 1,56 2,37

185 1,36 1,36 1,52 2,59

155 1,25 . 1,35 1,69 2,28

15 165 1,27 1,37 1,63 2,62

175 1,33 1,40 1,60 2,81

185 1,35 1,43 1,53 3.10
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Oddelovanie jednotlivych cukrov prebieha podla ich schopnosti tvorit
vodikové vézby so zakotvenou fazou (ked tato ma volné skupiny OH, ako je to
v pripade 1,4-butandiolsukeinatu). Preto pri nadbytku zakotvenej fazy pre-
bieha eluovanie v tomto poradi: metyl-2,3,4,6-tetra-O-trimetylsilyl-a-p-gluko-
zid, metyl-2,3,4,6-tetra-O-trimetylsilyl--p-glukozid a metyl-2,3,4,6-tetra-O-mne-
tyl-o-D-glukozid. Znizenie eluéného éasu metyl-2,3,4,6-tetra-O-metyl-«-p-glu-
kozidu, &iastoéne metyl-2,3,4,6-tetra-O-trimetylsilyl-«-D-glukozidu a metyl-
-2,3,4,6-tetra-O-trimetylsilyl-p-p-glukozidu je pravdepodobne zapri¢inené ne-
dostatkom volnych OH skupin pri nizkej koncentracii zakotvenej fazy (5 %),
ktoré mézu byt blokované aktivnymi skupinami polarneho nosica.

Zavislosti logaritmu relativneho eluéného ¢asu od reciproénej hodnoty teplo-
ty (obr. 4) su linearne, ako to vyplyva z teoretického odvodenia [8]. Z tychto

logr
[ =
\\:2 x\\\/[\_ﬁ
— 10 T
“ofr o \:3/35*\‘ Obr. 4. Z4vislosti logaritmu pomernych
S o eluén}’rch dasov vzﬁahovanyc.h na t?i-
o i . H-~ ~— lmetylsﬂyl-?,3.,4,G-tetra-'(ltr‘lmetbylm-
| ~< N lyl-a-D-glukozid od reciproénej hod-
ool 1 noty teploty.
. feF I. metyl-2,3,4,6-tetra-O-trimetylsilyl-
| “~~o_ | -«D-glukozid; II. metyl-2,3,4,6-tetra-
=N -O-trimetylsilyl-8-p-glukozid; 5, 10,
o1 ) ) ) ) ) ) 15 9, zakotvenej fdzy; r = relativny
24 22 23 24 A[r.10° eluény cas.

zavislosti sa ukazuje, ze pri uréitych teplotach sa méze otakavat i opaény sled
jednotlivych anomérov. Vo v8eobecnosti vSak teplota znizuje vplyv vézbo-
vyech sil polarnej zakotvenej fazy a tym sa zrejme stierajd rozdiely prejavujice
sa pri nizsich teplotach.

Na priprave dal§ich zmesovychO-trimetylsilyl-O-metylmonosacharidov a ich

oddelovani plynovou chromatografiou sa pracuje.

Na prdcach pri rozdelovani plynovou chromatografiou spolupracovali in. A. KardoSovad
a P. Suchansky.
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PA3IOEJEHHE O-TPHMETHJICHJIMJI-TPON3BOIHLIX
II O-METWJI-IIPOH3BOIHBIX MOHOCAXAPHUIOB
FA30MUIKOCTHON XPOMATOTPA®UEN

B. Buauk, IlI. Bayap, M. Emxo, M. Oypaux

Xumuueckuii uncturyr CrroBankoii akajgeMuu nayk, OTjesr Monocaxapupos,
Bpariciasa

B pabuTe ONMCLIBAIOTCA YCJIOBHsI pPAa3jie1Ciusa C MOMONIBIO razoBoil xpoMarorpadun
O-TPUMCTILICIIMII-IIPOU3BOIIBIX M O-MCTHII-TIPOM3BOHEIX MOHOCAXADHIOB Ha. HCIOIBHUK-
noii gase 1,4-Oyranjuon cyxkumunata nojuasgupa. Hamuu, uto BpeMst 21104pOBaHUA METHI~
oQupoB AUAJIOIHYUBLIX ¢ TPHMCTHIICHJIMIBPUDPMH M 3aBUCAT OT COUEPIKAIMsA HENO[BUIK-
HOi b3l M HOCHTEIsI, HUPY3OpHOH 3eMIIH .

Prelozila T'. Dillingerovd

TRENNUNG VON O-TRIMETHYLSILYL- UND O-METHYLDERIVATEN
DER MONOSACCHARIDE DURCH GAS—FLUSSIGKEIT-
-CHROMATOGRAPHIE

V Bilik, §. Bauer, I. Jeso, M. Furdik

Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Abteilung der Monosaccharide, Bratislava

Es wird uber die Bedingungen der gaschromatographischen Trennung von O-Tri-
methylsilyl- und O-Methylderivaten der Monosaccharide an der stationidren Phase des
Polyesters von 1,4-Butandiolsuccinat berichtet. Es konnte festgestellt werden, da3 die
Elutionszeiten von Methyldthern, die jenen der Trimethylsilyldther analog sind, vom
Gehalt der stationédren Phase und der Kieselgur als Trégersubstanz abhéngen.

Prelozil M. Liska
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