ZUSCHRIFTEN

Hochschmelzende Aromaten als stationiare Phase
in der Gaschromatographie

Von F. A. Holdinghausen, D. Freitag, W. Ried und
1. Haldsz*]

Herrn Professor K. Winnacker zum 65. Geburtstag gewidmet

Feste organische Substanzen als stationire Phasen(1,2] ver-
einigen Vorteile der Gas-Festkdrper-Chromatographie und
der Verteilungschromatographie. Allerdings waren die frither
benutzten organischen Verbindungen nicht besonders
wirmebestindig. Wir verwendeten hochschmelzende feste
Aromaten.

Die selbstgebaute gaschromatographische Apparatur(3] ent-
hielt einen Flammenionisationsdetektor mit entsprechend
schnellem Schreiber und eine Druckprogrammiereinheit (41,
Eine stationire Phase erhielten wir, indem in Benzol gelostes
Rubren (5,6,11,12-Tetraphenylnaphthacen, Fp =~ 330°C)
bei Zimmertemperatur mit Glaskiigelchen vermischt und das
Losungsmittel unter einer IR-Lampe verdampft wurde (51
Das Rubren haftet danach reibfest am Triger. Diese statio-
nire Phase besteht aus 1 Gew.-%; Rubren und 99 Gew.-%;
Glaskiigelchen. Das Phasenverhiltnis erlaubt die gewiinschte
niedrige Analysentemperatur. In Abbildung 1 wird die Tren-
nung der Cg- bis C;3-n-Paraffine bei 54 °C gezeigt. Der Probe
wurde Methan zugemischt, um die Durchbruchszeit der
Inertsubstanzen zu markieren. AuBer der niedrigen Analy-
sentemperatur und der groBen Trenngeschwindigkeit ist be-
merkenswert, daB die spit kommenden Banden auch bei
hohen Kapazititsverhdltnissen (k’ &~ 50) symmetrisch blei-
ben.
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Abb. 1. Trennung der Cg- bis Cyy-n-Paraffine an Festschicht-Glas-
kiigelchen, Stationire Phase: 1% Rubren auf Glaskugeln; 50 mg Rubren
pro Meter Sdule. T = 54°C.

Innendurchmesser der Kolonne 2,3 mm; Siebfraktion 0,10—0,12 mm.
Tragergas: Nj. Ap = 3,0 atm; u = 20 cm/sec. Probemenge: 5usg.
Ordinate. Ionenstrom des Flammenionisationsdetektors.

Ein wesentlicher Nachteil dieser Sédule ist die Sauerstoff-
empfindlichkeit des Rubrens. Werden Sauerstoffspuren im
kommerziellen Stickstoff-Trdgergas nicht entfernt, hilt die
Kolonne nur einige Wochen.

Interessante Trennungen kénnen an graphitiertem Ru8 durch-
gefiihrt werden [2:6,7], Diese stationdre Phase hat neben vie-
len Vorteilen zwei Nachteile: der gekdrnte graphitierte RuB ist
mechanisch nicht fest genug, und es sind hohe Analysentem-
peraturen erforderlich.

Um diese Nachteile zu umgehen, wurde gekdrnter graphitier-
ter RuB(**) mit 1 Gew.-% 23°5,6°,2",3",5""",6""-
Octaphenyl-p-quinquiphenyl (81 (Fp =~ 470°C) belegt. Eine
Lssung der Verbindung in siedendem Tetralin wird dazu mit
graphitiertem RuB vermischt und das Lésungsmittel anschlie-
Bend im Vakuum abgedampft. Das Produkt staubt weder bei
der Fiillung der Kolonne noch bei der druckprogrammierten
gaschromatographischen Analyse. Die giinstigen relativen
Retentionen einzelner Komponenten an graphitiertem RuB
bleiben bei dieser geringfiigigen Belegung erhalten(7], die
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Banden werden wesentlich symmetrischer, die Analysentempe-
ratur kann etwas niedriger gewihlt werden. Der Dampfdruck
dieser stationiren Phase bei 300 °C ist kleiner als 10-4 Torr;
deshalb ,,blutet’* die Kolonne nicht, hat eine lange Lebens-
dauer und bedingt eine einwandfreie Basislinie. In Abbildung 2
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Abb. 2. Trennung von Fettsidure-dthylestern an graphitiertem Ru mit
1% Octaphenylquinquiphenyl. 1: Methan; 2: Essigsiure-dthylester;
3: Propionsdure-ithylester; 4: Buttersiure-dthylester; 5: Valeriansdure-
dthylester. T = 300°C, | m lange Sidule, Innendurchmesser 2 mm;
Siebfraktion 0,20—0,25 mm. Trégergas: Ny. p; == 2,4 atm, pg = 1,6 atm;
u = 10 cm/sec. Probemenge: 5 ug

wird die Trennung von vier Fettsdure-dthylestern bei 300 °C
innerhalb von 30 sec gezeigt. Bei der Trennung hoherer Fett-
saure-methylester unter den gleichen Bedingungen werden
sogar bei auBerordentlich hohen Kapazititsverhiltnissen
(k’ = 215) die Banden noch immer symmetrisch.
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Abb. 3. Druckprogrammierte Trennung von Cs- bis Cy¢-n-Paraffinen.
Stationiire Phase wie bei Abb. 2.

T = 320°C, 2 m lange Sédule, Innendurchmesser 2,3 mm, Siebfraktion
0,20—0,25 mm, Trigergas: N;. Probemenge: 50 ug. Ordinate s. Abb. 1.

In Abbildung 3 ist die druckprogrammierte Trennung der
Cs- bis Cy4-n-Paraffine an der gleichen stationidren Phase ge-
zeigt. Die gestrichelte Linie beschreibt den — von C; bis Cg
praktisch exponentiell ansteigenden — Druckabfall an der
Siule als Funktion der Zeit.

Eingegangen am 24. Juni 1968 [Z 815]

[*] F. A. Holdinghausen und Prof. Dr. 1. Haldsz

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit

6 Frankfurt/Main, Robert-Mayer-Str. 11

D. Freitag und Prof. Dr. W. Ried

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

6 Frankfurt/Main, Robert-Mayer-Str. 7-9
[**] Degussa, Frankfurt/Main, Typ CK 3; graphitiert bei Sie-
mens-Plania-Werke AG, Meitingen bei Augsburg.
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Konstitution und Synthese eines beim
nichtoxidativen Abbau der Dehydroascorbinsiure
auftretenden aci-Reduktons![**]

Von K. Wisser, W. Heimann und E. Mdgel(*}

L(+)-Ascorbinsdure (1) (Vitamin C) geht durch Zweielektro-
nen-Oxidation in L(+)-Dehydroascorbinsdure (2) iiber, die
in vivo und in vitro wieder zu (/) reduziert werden kann.
Nichtoxidativ und nichtenzymatisch zersetzt sich (2) zu Pro-
dukten, die lebensmittelchemisch von Interesse sind, da sie
Verfarbungen und geschmackliche Verinderungen hervor-
rufen.

Als Abbauprodukte sind nachgewiesen [1-51: CO,, Oxalsiure,
Threonsidure, Furfurol, L-Xyloson(?), Athylglyoxal und 2-
Keto-3-desoxy-pentono-v-lacton (5-Hydroxymethyl-tetrahy-
dro-2,3-furandion). Uber den Abbau ist wenig Zuverlissiges
bekannt. Eine beim Abbau von (2) auftretende, stark reduzie-
rende Verbindung wurde als (3) [1] sowie als (4) [3] formuliert,

o COOH
o} (o}

[} 1] 0 C=
HO.c.c, Osc-C, HO<c.C ¢-0H
Eh oo &4 !
HO “~CH o CH Ho~C"CH C-OH
HO-CH HO-CH CHj HO-CH
CH,OH CH,0H CH,OH

1) (2) (3 4

Bei der Entwicklung der Diinnschichtchromatogramme, die
von (2) aus wiBriger Losung bei Raumtemperatur an Kiesel-
gel oder Aluminiumoxid gewonnen wurden, traten viele
Zonen auf, die offensichtlich aus Produkten der katalyti-
schen Zersetzung von (2) an Kieselgel oder Aluminiumoxid
bestehen, von den meisten Autoren aber fiir das Anfangs-
stadium des Abbaus von (2) gehalten wurden. Bei der Diinn-
schichtchromatographie an Cellulose mit Butanol/Eisessig/
Wasser (4:1:1) tritt bei Raumtemperatur nach etwa 1 Std.
2,3-Diketogulonsdure (5) (Rf = 0,1) und nach einigen
Wochen eine neue, analog (/) stark reduzierende Verbindung
bei R = 0,8 auf. Diese Zone erweist sich in mehreren Lauf-
mitteln und bei zweidimensionaler DC als einheitlich.

Beim Einsatz von 14C-1-markiertem (2) ergibt die Autoradio-
graphie der Chromatogramme, da88 die neue Verbindung das
C-Atom 1 nicht mehr enthilt; offensichtlich decarboxyliert
(5) langsam schon bei Raumtemperatur. Die Polarographie
der eluierten Zone weist auf eine Endiol-Gruppierung und
eine durch Konjugation aktivierte Aldehyd-Gruppe hin.
Kpiss bei der Sulfit-Addition wurde (ebenfalls polarogra-
phisch) zu 1,1:10-3 bestimmt. Das IR-Spektrum enthilt eine
scharfe Absorptionsbande bei 1700 cm~!; Verbindungen vom
Tetrondioltyp wie (1), (3), 3,4-Dihydroxy-2,5-dihydro-2-
furanon und die entsprechenden deuterierten Verbindungen
zeigen hingegen zwei scharfe Banden zwischen 1630 und
1665 cm~! sowie zwischen 1737 und 1754 cm~1. Die Verbin-
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dung hat bei pH = 5 eine UV-Bande mit Apax = 291 nm,
dhnlich der von Trioseredukton (Apmax = 288 nm).

Aus diesen Daten ergibt sich, daB der Abbau von (2) iiber
(5) und (6) zu (7) fiihrt, das auch aus L-Arabinose iiber das
Osazon und das Oson(6.71 dargestellt wurde. Die Enolisie-
rung des Arabosons zu (7) verlduft analog der protonen-
katalysierten Isomerisierung von Hydroxybrenztrauben-
aldehyd zu Trioseredukton (81,

CooH
0 c=0 Hyc:0
Oz~.C l- !

o o, GO -co, G0
O”C\(':/H Ho}fgx.{OH HOb-Igl-{OH
HO-gH CH,OH CH,OH

CH,0H 2 2
(2) (5) (6)
4
H\(I:,,O
G-oH
C-oH (7)
HO-CH
CH,OH

Der aus L-Arabinose dargestellte L-2,3,4,5-Tetrahydroxy-2-
penten-1-al (7) ist chromatographisch, polarographisch, UV-
und IR-spektrographisch identisch mit dem Produkt des
nichtoxidativen Abbaus von (2).

Die in mg-Mengen gewonnene Substanz (7) ist sirupds, gelb
und zersetzt sich bei Raumtemperatur langsam unter Braun-
farbung. Wir mochten sie als L-Pentoseredukton oder
Erythroredukton bezeichnen.

Das beim Erwirmen von (2) in verdiinnter Schwefelsidure
entstehende aci-Redukton ist nicht, wie postuliert(!), Ver-
bindung (3); authentisches (3) hat andere UV- und IR-
Spektren. Das nach [1] isolierte Produkt besteht zum gréB3e-
ren Teil aus einer noch nicht identifizierten, reduzierenden
Verbindung, zum kleineren Teil aus (7).

Eingegangen am 9. Mai 1968, ergdnzt am 7. Juni 1968 [Z 828]

[*] Dr. K. Wisser, Prof. Dr.-Ing. W. Heimann und
Lebensmittelchemiker E. Mogel
Institut fiir Lebensmittelchemie der Universitéit
75 Karlsruhe, Kaiserstr. 12

{**] Dem Bundeswirtschaftsministerium und dem Forschungs-
kreis der Erndhrungsindustrie e.V. danken wir fiir finanzielle
Unterstiitzung dieser Arbeiten.
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Ein spirocyclisches Tetrakis(diphenylarsorylmethyl)-
methan-Wasserstoffperoxid-1:2-Addukt(1)

Von J. Ellermann und D. Schirmacher1*]

Im Gegensatz zu Tetrakis(diphenylphosphinomethyl)me-
than(2) (1), das sich mit H,O; direkt zu Tetrakis(diphenyl-
phosphorylmethyl)methan 3] (2) umsetzt, bildet Tetrakis-
(diphenylarsinomethyl)methan (41 (3) mit H,0; zunichst ein
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