
28 CHEMICKÉ ZVESTI 19, 28—33 (1965) 

Rozdeľovanie O-trimetylsilylderivátov a O-metylderivátov 
monosacharidov chromatografiou plyn—kvapalina 
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Opisujú sa podmienky rozdeľovania O-trimetylsilylderivátov a O-metyl
derivátov monosacharidov na polyestere 1,4-butándiolsukcinátu ako zakotve
nej fáze plynovou chromatografiou. Zistilo sa, že elučné časy metyléterov 
analogické trimetylsilyléterom závisia od zakotvenej fázy a od nosiča (kre-
meliny). 

Plynová chromatografia je doplňujúcou metódou identifikácie a stanovenia 
O-trimetylsilylderivátov, ako aj O-metylderivátov monosacharidov. Metóda je 
taká účinná, že ňou možno rozdeliť i anoméry cukrov. Známe sú práce o roz
deľovaní per-metyléterov sacharidov, ako aj derivátov s niektorými voľnými 
hydroxylovými skupinami, s výnimkou voľnej hydroxylovej skupiny na C±. 
Po substitúcii vodíka v skupinách OH, N H 2 a COOH trimetylsilylovou skupi
nou zvýši sa prchavosť a termická stabilita pôvodnej látky. Túto vlastnosť 
trimetylsilyléterov sacharidov využili E. J . H e d g l e y a W. G. O v e r e n d [1] 
na ich rozdeľovanie plynovou chromatografiou. Ďalšie práce o rozdeľovaní 
trimetyl silyléterov monosacharidov dokazujú výhodne využitie chromatografie 
plyn—kvapalina na identifikáciu [2—5], stanovenie [2, 5] a preparatívne rozde
ľovanie [3] týchto látok. 

Elučný čas závisí od štruktúry látky. C. T. B i s h o p [6] vyslovil predpoklad: „Každý 
anomér metylglykopyranozidu, v ktorom metoxyskupina na C^ je v polohe trans k C2 

substituentu, má menší elučný objem s výnimkou, keď vodík hydroxylovej skupiny 
na C 2 je nesubstituovaný, vtedy elučný objem je väčší." Podľa C. C. £ wee ley a a spolu
pracovníkov [2] toto zovšeobecnenie nie je možné vzťahovať na tetra-trimetylsilylétery 
pentóz ani na penta-trimetylsilylétery hexóz. Pre elučný čas per-tŕimetylsilylmonosa-
charidov vyvodzujú takéto zovšeobecnenie: „Ak normálna konformácia sacharidu je 
stoličkovej formy C 1 alebo 1 C a ak sa nepredpokladá konformačná nestabilita, ten 
anomér, v ktorom je anomerická skupina OH ekvatoriálna, má dlhší elučný čas." V sú
hlase s tým per-trimetylsilyl-ß-anomer glukózy, galaktózy, manózy, talózy, xylózy, 
lyxózy, ako aj metylglykopyranozidy s metoxyskupinou v ekvatorialnej polohe mali 
dlhšie elučné časy. 

V predloženej práci sa sleduje závislosť elučných časov od rôzneho obsahu 
zakotvenej fázy a od teploty, ako aj využitie trimetylsilyiácie parciálnych me
tyléterov monosacharidov. Vytvorenie zmiešaných O-trimetylsilyl-0-metylsa-
charidov umožňuje rozdeľovať i také metyléteiy sacharidov, ktoré samotné 
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nemožno rozdeľovať, prípadne umožňuje podstatne skrátiť ich elučný čas. 
Ďalej sme skúšali trimetylsilyláciu čistých anomérov trimetylchlórsilánom. 

Experimentálna časť 

Chromatografické pokusy sme robili na chromatografe Chrom I (Laboratorní pří
stroje, n. p.) s vodíkovým mikroplameňovým ionizačným detektorom na oceľových 
kolónach tvaru U o dĺžke 170 cm a vnútornom priemere 6 mm. 

Náplň chromatograŕlckých kolón sa pripravila zaliatím kremeliny (Kieselgur, fy 
E. Merck, AG Darmstadt) o zrnitosti 0,1—0,2 mm chloroformovým roztokom polyesteru 
1,4-butándiolsukcinátu (pripraveného podľa [7]) na 5, 10 a 15 % zakotvenej fázy. Po od-
destilovanf chloroformu sa náplň vákuové dosušila při 100 °C. 

Zo skúšaných látok metyl-2,4,6-tri-0-metyl-/?-D-galaktozid, metyl-2,3,5-tri-0-metyl-
-a,/9-L-arabinozid, metyl-3,4-di-0-metyl-/?-L-arabinozid, metyl-2,3-di-0-metyl-a,/?-L-ara-
bofuranozid a metyl-2,3-4-tri-0-metyl-/?-L-arabinozid poskytol Ústav prírodných látok 
Akademie vied SSSR v Moskve. 

Príprava O-trimetylsilylderivátov monosacharidov 

5—8 mg sacharidu sa rozpustí v 0,5 ml formamidu, přidá sa 0,5 ml trimetylchlórsilánu 
a reakčná zmes sa za stáleho trepania zahrieva 30 minút pri 70—75 °C. Po skončení 
zahrievania sa do reakčnej zmesi pridá 1 ml hexánu a po oddelení sa hexánový roztok 
trimetylsilylovanej látky použije na chromatografické rozdeľovanie. 

Pri príprave určitého anoméru je potrebné najprv látku nad vrstviť formamidom 
a schladiť suchým ľadom na —40 °C. Potom sa do stuhnutej reakčnej zmesi pridá po
trebné množstvo trimetylchlórsilánu a teplota reakčnej zmesi sa nechá za stáleho trepania 
samovoľne vystúpiť na laboratórnu teplotu. Po dosiahnutí tejto teploty sa reakčná zmes 
spracuje vyššie uvedeným spôsobom. 

Výsledky a diskusia 

TrimetylsilyJovaný metyl-a-D-glukopyranozid, 
metyl-/3-D-glukopyranozid a metyl-a-D-galaktopy-
ranozid dávali vždy jednu chromatografickú vlnu. 

Obr. 1. Chromatogram per-trimetylsilylovanej a-D-gluko-
pyranózy (160 °C, 30 ml N2/min.). 

A. trimetylsilyl-2,3,4,6-tetra-0-trimetylsilyl-a-D-glu-
kozid; B. trimetylsilyl-2,3,4,6-tetra-0-trimetylsilyl-jö-

0 10 20 min -D-gluk0ZÍd. 
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To dokazuje, že trimetylsilylácia prebieha spôsobom uvedeným v experimen
tálnej časti kvantitatívne na všetkých hydroxylových skupinách. 

Čisté anoméry trimetylsilyléterov sacharidov možno podľa očakávania pri
praviť pôsobením trimetylchlórsilánu za chladenia reakčnej zmesi. Napríklad 
a-D-glukopyranóza po trimetylsilylacii dáva jednu chromatografickú vlnu so 
stopou druhého anoméru (obr. 1). 

Ďalej sme preskúšali chromatografické oddeľovanie metyléterov a trimetyl-
silyléterov monosacharidov na 5, 10 a 15 % potyesteru 1,4-butándiolsukcinátu 
ako zakotvenej fáze na kremeline. Metylétery sacharidov možno na 10 % za
kotvenej fáze za prietoku dusíka 30 ml/min. najvýhodnejšie oddeliť pri 170 až 
180 °C (obr. 2), kým trimetylsilylétery sacharidov pri 155—165 °C (obr. 3). 

Obr. 2. Rozdeľovanie metjdéterov sacharidov (175 °C, 30 ml N2/min.). 
A, B. metyl-2,3,5-tri-0-metyl-a,^-L-arabinozid; C. metyl-2,3,4-tri-0-metyl-/^L-arabinozid; 
D. metyl-2,3,4,6-tetra-0-metyl-a-D-glukozid; E. metyl-2,3-di-0-metyl-a,j5-L-arabofurano-
zid; F. metyl-2,3,4,6-tetra-0-metyl-/?-D-galaktozid; G. metyl-3,4-di-0-metyl-/?-L-arabino-

zid; H. metyl-2,4,6-tri-0-metyl-/?-D-galaktozid. 

Metylétery sacharidov obdobné trimetylsilyléterom sacharidov pri teplote 
175 °C na 10 % zakotvenej fáze majú dlhší elučný čas, ktorý voľné hydroxylové 
skupiny ešte viac predlžujú. Za týchto podmienok pomerný elučný čas vzťaho
vaný na metyl-2,3,4,6-tetra-0-metyl-a-D-glukozid je pre: 

metyl-3,4-di-0-metyl-2-trimetylsilyl-/5-L-arabinozid 
metyl-2,3,4-tri-0-metyl-/5-L-arabinozid 
metyl-3,4-di-0-metyl-/3-L-arabinozid 
metyl-2,4,6-tri-0-metyl-3-0-trimetylsilyl-/3-D-galaktozid 
metyl-2,3,4,6-tetra-0-trimetylsilyl-^-D-galaktozid 
metyl-234,6-tri-0-metyl-^-D-galaktozid 

0,43 
0,73 

1,41 
1,06 
1,18 
2,80 

Pri sledovaní optimálnych množstiev zakotvenej fázy sme zistili, že elučné 
časy metyl-2,3,4,6-tetra-0-trimetylsilyl-a-D-glukozidu a metyl-2,3,4,6 - tetra-
-O-trimetylsilyl-ß-D-glukozidu, najmä však metyl-2,3,4,6-tetra-0-metyl-a-D-
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Obr. 3. Rozdeľovanie derivátov D-glukopyranózy 
(165 °C, 30 ml N2/mm.). 

A. trimetylsilyl-2,3,4,6-tetra-0-trimetylsilyl-a-D-glu -
kozid; B. metyl-2,3J4,6-tetra-0-trimetylsilyl-a-D-g]u-
kozid; С metyl-2,3,4,6-tetra-0-trimetylsilyl-/?-D-glu-
kozid; D. trimetylsilyl-2,3,4,6-tetra-0-trimetylsilyl-ß-
-D-glukozid; E. metyl-2,3,4,6-tetra-0-metyl-a-D-

-giukozid. 

-glukozidu, vzťahované na trimetylsilyl-2,3,4,6-
-tetra-O-trimetylsilyl-a-D-glukozid, sa menia, 
zatiaľ čo elučný čas trimetylsilyl-2,3,4,6-tetra-
-O-trimetylsilyl-ß-D-glukozidu sa nemení (tab. 1). о ю Jö ~^ы 

Tabuľka 1 

Zakotvená 
fáza 

% 

10 

15 

Teplota 
°C 

155 
165 
175 
185 

155 
165 
175 
185 

155 
165 
175 
185 

Pomerný elučný čas vzťahovaný na trimetylsilyl-2,3,4,6-tetra-
-O-trimetylsilyl-a-D-glukozid 
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Oddeľovanie jednotlivých cukrov prebieha podľa ich schopnosti tvoriť 
vodíkové väzby so zakotvenou fázou (keď táto má voľné skupiny OH, ako je to 
v prípade 1,4-butándiolsukcinátu). Preto pri nadbytku zakotvenej fázy pre
bieha eluovanie v tomto poradí: metyl-2,3,4,6-tetra-0-trimetylsilyl-a-D-gluko-
zid,metyl-2,3,4,6-tetra-0-trimetylsilyl-^-D-glukozid a metyl-2,3,4,6-tetra-0-me-
tyl-a-D-glukozid. Zníženie elučného času metyl-2,3,4,6-tetra-0-metyl-a-D-glu-
kozidu, čiastočne metyl-2,3,4,6-tetra-0-trimetylsilyl-a-D-glukozidu a metyl-
-2,3,4,6-tetra-0-trimetylsilyl-/i-D-glukozidu je pravdepodobne zapríčinené ne
dostatkom voľných OH skupín pri nízkej koncentrácii zakotvenej fázy (5 % ) , 
ktoré môžu byť blokované aktívnymi skupinami polárneho nosiča. 

Závislosti logaritmu relatívneho elučného času od recipročnej hodnoty teplo
t y (obr. 4) sú lineárne, ako to vyplýva z teoretického odvodenia [8]. Z týchto 

Obr. 4. Závislosti logaritmu pomerných 
elučných časov vzťahovaných na tri-
metylsilyl-2,3,4,6-tetra-0-trimetylsi-

lyl-a-D-glukozid od recipročnej hod
noty teploty. 

/. metyl-2,3,4,6-tetra-0-trimetylsilyl-
-a-D-glukozid; II. metyl-2,3,4,6-tetra-
-O-trimetylsilyl-^-D-glukozid; 5, 10, 
15 % zakotvenej fázy; r = relatívny 

eluôný čas. 

závislostí sa ukazuje, že pri určitých teplotách sa môže očakávať i opačný sled 
jednotlivých anomérov. Vo všeobecnosti však teplota znižuje vplyv väzbo
vých síl polárnej zakotvenej fázy a tým sa zrejme stierajú rozdiely prejavujúce 
sa pri nižších teplotách. 

Na príprave ďalších zmesovýchO-trimetylsilyl-O-metylmonosacharidov a ich 
oddeľovaní plynovou chromatografiou sa pracuje. 

Na prácach pri rozdeľovaní plynovou chromatografiou spolupracovali inž. A. Kardošová 
a P. Suchanský. 
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Р А З Д Е Л Е Н И Е О - Т Р И М Е Т И Л С И Л И Л - П Р О И З В О Д Н Ы Х 

И О - М Е Т И Л - П Р О И З В О Д Н Ы Х М О Н О С А Х А Р И Д О В 

Г А З О Ж И Д К О С Т Н О Й Х Р О М А Т О Г Р А Ф И Е Й 

В. Б и л и к, III. Б а у э р , И. Е ж о , М. Ф у р д и к 

Химический институт Словацкой академии наук, Отдел моносахаридов, 

Братислава 

В работе описываются условии разделения с помощью газовой хроматографии 
О-триметилсплил-ироизводпых и О-метил-ироизводных моносахаридов на. неподвиж
ной фазе 1,4-бутандиол сукцииата полиэфира. Нашли, что время элюирования метил-
офиров аналогичных с триметилсилилэфирми и зависят от содержания неподвиж
ной фазы и носителя, инфузорной земли. 

Preložila Т. Diľlingerová 

T R E N N U N G V O N O - T R I M E T H Y L S Í L Y L - U N D O - M E T H Y L D E R I V A T E N 
D E R M O N O S A C C H A R I D E D U R C H G A S — F L Ü S S I G K E I T -

- C H R O M A T O G R A P H I E 

V B i l i k , Š. B a u e r , I . J e ž o , M. F u r d í k 

Chemisches I n s t i t u t der Slowakischen A k a d e m i e d e r Wissenschaften, 
Abtei lung der Monosacchar ide, B r a t i s l a v a 

Es wird über die B e d i n g u n g e n der g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e n T r e n n u n g v o n O-Tri-
methylsilyl- u n d О-Methylderivaten der Monosacchar ide a n der s t a t ionären P h a s e des 
Polyesters von 1,4-Butandiolsuccinat ber ich te t . E s k o n n t e festgestellt werden , d a ß die 
Elutionszeiten von Methy lä the rn , die jenen der Tr imethyls i ly lä ther analog sind, v o m 
Gehalt der s t a t ionären Phase u n d der Kieselgur als T räge r subs tanz abhängen . 

Prelozil M. Liška 
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