Anwendung von Silylierungsreaktionen in der
Lebensmittelanalytik

Von Werner Untze®

Die Einfiihrung der Trimethylsilylgruppe in Verbindun-
gen mit austauschbaren Wasserstoffatomen hat sowohl in
der priparativen als auch in der analytischen Chemie Be-
deutung erlangt!!,

Silylierungsprodukte zeichnen sich durch eine leichtere
Verdampfbarkeit und durch eine groBere Stabilitét in der
Dampfphase aus. So lassen sich phenolische Verbindungen
(z.B. Antioxidantien, Konservierungsstoffe), Aminosiu-
ren, Carbonsiduren, Steroide und manche Kohlenhydrate
mit geeigneten Silylierungsmitteln (z. B. N, O-Bis(trimethyl-
silyltrifluoracetamid, Hexamethyldisilazan, Trimethyl-
chlorsilan, N-Trimethylsilylimidazol) silylieren sowie gas-
chromatographisch trennen und bestimmen'?!, Wasser-
haltige Polyhydroxyverbindungen k&nnen nach einer par-
tiellen Trocknung mit N-Trimethylsilylimidazol oder mit
N, O-Bis(trimethylsilyl)trifluoracetamid umgesetzt und gas-
chromatographisch bestimmt werden™. Freie Fettsiuren
und in einigen Fillen auch Hydroxyfettsiuren konnten
mit einer geeigneten Silylierungsreaktion erfaBBt und be-
stimmt werden.
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Basenverbriickte, zweikernige Carbonyl-Metall-Komplexe
Von Heinrich Vahrenkamp (Vortr.) und Winfried Ehrl™

Es wurden drei Arten von zweikernigen Ubergangsmetall-
komplexen dargestelit, in denen jeweils ein, zwei oder drei
basische Atome die beiden Metallatome verbriicken. Bei-
spiele fiir diese Komplexe, in denen Stickstoff, Phosphor,
Arsen, Sauerstoff und Schwefel als basische Atome fungie-
ren, sind (1), (2) und (3):

(CO)sCr—As(CHs),—Mn(CO);

(1)
(CO)sCr—P(CH3),—P(CH,4),—Mo(CO);s
(2)
(CO)sW—P(CH,),~~NCH;—P(CH,),~—W(CO);

(3)

Die Komplexe wurden auf ihre Fihigkeit untersucht, als
Vorldufer stirker aggregierter Metall-Metall-verbundener
Cluster zu dienen. Thermolyse und Photolyse iiberfithren

_P(CHy)
(CO)Cr;
P(CHy),

N
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jedoch die Typen (1) und (3) unter Disproportionierung
in mononucleare Komplexe. Die Typen (2) wandeln sich
dagegen in der Hitze unter Verlust von CO in Verbindun-
gen wie (4) um.

Zum Mechanismus der Alkylierung mit
0O-Alkyl-N, N -dicyclohexylisoharnstoffen

Von Erich Vowinkel (Vortr,) und Rolf Jaeger!

0-(2-Octyl)-N,N'-dicyclohexyl-isoharnstoff reagiert mit Es-
sigsiure bzw. Phenol in einem Vier-Stufen-ProzeB. Die
Reaktionsgeschwindigkeit wird durch zwei aufeinander-
folgende Schritte bestimmt, von denen der eine bimolekular
und der andere unimolekular verlduft. Die Bindungsldsung
geht der Kniipfung der neuen Bindung voraus. Das inter-
mediir entstehende 2-Octyl-Kation kann auBer zum Ester
(1a) bzw. Ather (1b) auch zum 1-Octen oder 2-Octen ab-
reagieren; sein Auftreten wird durch den Nachweis der
aus Hydridverschiebungen resultierenden Produkte und
durch Abfangreaktionen sichergestellt.

H
CgHyy~N, ;
Sc-0-¢#5Ms 4 roon —
CeHy-NH CH,
H .
CGHlstb-o-R + (CgHyNH);CO + CHy=CH- CgHyg
H,C
+C

(1)

+ CH3'CH=CH'05H11
(a), R = CHgCO; (b), R = CgHj

Die Umsetzung zum 2-Octylacetat verlduft in Cyclohexan
bzw. Acetonitril mit 100-proz. Inversion. Dieser fiir eine
Sn1-Reaktion iiberraschende Befund wird durch eine
Tonenpaarbeziehung gedeutet.

Auch die Atherbildung ist mit Inversion verbunden; die
Stereospezifitit betrigt 99.8%. Die gleichzeitig in einer
Nebenreaktion erfolgende Kernalkylierung verlduft eben-
falls stereospezifisch.
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Anwendung der >C-Resonanz auf stereochemische
Probleme bei Kohlenhydraten

Von Wolfgang Voelter (Vortr.), Eberhard Breitmaier und
Giinther Jung"!

Seither wurde zur routinemiBigen Aufnahme von !3C-Re-
sonanz-Spektren das CAT-Verfahren angewandt; lange
Aufnahmezeiten und hohe Stabilitdtsanforderungen an
das Kernresonanzgeridt sind Nachteile dieser Methode.
Durch Akkumulation von Impulsspektren und Fourier-
Transformation!! =%} der Interferogramme konnen dage-
gen in kurzer Zeit verwertbare !*C-Resonanzspektren auf-
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genommen werden. Nach unseren Untersuchungen ist es
vorteilhaft, ebenso wie in der Protonenresonanzspek-
troskopie Tetramethylsilan als Standard zu benutzen, da
der oft verwendete Schwefelkohlenstoff ein !3C-Signal lie-
fert, welches mit demjenigen von Carbonylkohlenstoff-
atomen liberlappen kann.

Bei vielen offenkettigen Polyalkoholen gelingt auch ohne
Anwendung der ,,Off-Resonance“-Entkopplung eine ein-
deutige Signalzuordnung!"!: Bei héchstem Feld liegen die
3C-Signale der CH;- oder CH,-Gruppen von Desoxy-
polyolen, die C-Atome primirer alkoholischer Gruppen
sind stdrker abgeschirmt als die sekundirer, bei symmetri-
schen Polyolen zeigen ,,identische” C-Atome Signale dop-
pelter Intensitit. Zur systematischen Untersuchung der
Konformation von Kohlenhydraten mit der '*C-Resonanz
cignen sich besonders die Methylglykoside, da diese keine
Mutarotation zeigen'®!. Die Signale der glykosidischen C-
Atome des Pyranoserings liegen bei tiefstem Feld. Bei
Hexosen sind die Resonanzen der Hydroxymethylen-C-
Atome, bei Pentosen die der Ringmethylen-C-Atome am
starksten abgeschirmt. C-Atome mit axialen Substituenten
liefern im allgemeinen Signale bei hoherem Feld als ver-
gleichbare mit dquatorialen Substituenten. Mit dieser Ge-
setzmaBigkeit kann die Konformation eines Zuckers be-
stimmt werden. So liegt D-Arabinose im Gegensatz zu den
meisten anderen Zuckern in der 1 C-Konformation vor!’.
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Informationsquellen zur Ermittlung der Gebrauchswerte
des Korrosionsschutzes mit Duroplasten

Von Josef Wagner!!

Innerhalb aller Bereiche des Korrosionsschutzes ist der
zeitliche Gebrauchswert von besonderer technischer und
wirtschaftlicher Bedeutung. In Féllen des metallurgischen
Korrosionsschutzes ist die Verhaltensweise gegen eine
mediale Belastung in den meisten Fillen analytisch exakt
feststellbar. Dagegen sind bislang Informationen iiber die
Auswirkung eines Diinnschicht-Oberflichenschutzes —
z.B. dem passiven Korrosionsschutz mit Duroplasten —
viel seltener eindeutig, und dies vor allem deshalb, weil es
meist an der Koordination der Praxis mit praxisnahen
analytischen Testmethoden fehlt. Diese Liicke ist auch aus
dem Fehlen geeigneter Priif-Normen nachweisbar.

Bei der weltweiten Bedeutung des Schutzes technischer
Einrichtungen vor Verrottung ist es geboten, ein System
von Informationen aufzubauen, welche moglichst prizise
und praxisgebunden erkennen lassen, welchen Zeitwert
cine bestimmte Schutzgebung gegeniiber difinierter me-
dialer Belastung erwarten laB3t. Hierbei verstehen wir unter
»Zeitwert” die Jahre instandhaltungsfreier Schutzgebung.

[*] Dr. J. Wagner
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Als solche Informationsquellen werden im Vortrag ge-
nannt: Technologische Lochkarte, Bestdndigkeitsliste und
praxisnaher Labortest fiir den Einzelfall der Schutzgebung.
Die Ergebnisse zehnjdhriger Testerfahrung sind in dieser
Arbeit zusammengefaf3t.

Zur photochemischen cis-trans-Isomerisierung von
n-Octenen in Gegenwart von Organoaluminium-
Verbindungen

Von Siegfried Warwel (Vortr.) und
Heinz-Peter Hemmerich™™

Die n-Octene mit innenstehender Doppelbindung unter-
liegen bei Bestrahlung mit UV-Licht oder y-Strahlen
schon bei Raumtemperatur immer dann einer cis-trans-
Isomerisierung, wenn molare Mengen einer Organoalumi-
nium-Verbindung (HAIR, oder AIR ;) anwesend sind. Die-
se Konfigurationsisomerisierung, die unter sonst gleichen
Bedingungen ohne Bestrahlung oder bei Abwesenheit von
HAIR, oder AIR; nicht auftritt, verlduft ohne die geringste
Verschiebung der C=C-Doppelbindung im Olefinmole-
kiil und fiihrt unabhingig von der Konfiguration des ein-
gesetzten Olefins bei allen Octenen jeweils zum thermody-
namisch stabilen Gleichgewichtsgemisch der cis-trans-
Isomeren. Insbesondere bei Anwendung von UV-Licht
wird dabei eine deutliche Abhédngigkeit der Isomerisierung
von der Temperatur und der Organoaluminium-Spezies
festgestellt. Bei Ersatz von AIR, durch Tetraalkylzinn
wird unter analogen Bedingungen gleichfalls eine reine
cis-trans-Isomerisierung des eingesetzten Monoolefins be-
obachtet.
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Uber das Vorkommen verschiedener Trypsin- und
Chymotrypsin-Inhibitoren in Erbsen

Von Jiirgen Wedert

Vorversuche ergaben, daB in der Erbse ( Pisum sativum L.)
acht Inhibitoren mit Aktivitdt gegeniiber Trypsin und
Chymotrypsin vorliegen. Die Inhibitoren wurden aus ge-
mahlenen Erbsen mit 0.25 N H,SO, extrahiert, durch frak-
tionierende Fillung mit Ammoniumsulfat (20- bis 80-proz.
Sdttigung) angereichert und durch Filtration iiber eine
Trypsin-Harz-Sdule von inaktiven Proteinen befreit. Aus
diesem Inhibitorgemisch konnten durch priparative Poly-
acrylamidgel-Elektrophorese (System: Glycin/Tris pH 8.3;
6M an Harnstoff, anodisch) in zwei Stufen (zuerst Anrei-
cherung, dann Reinigung) fiinf elektrophoretisch einheit-
liche Inhibitoren isoliert werden.

Die spezifischen Aktivitdten sind unterschiedlich: 1 mg
der Inhibitoren hemmt 0.84-3.1 mg Trypsin und 1.0-2.4 mg
a-Chymotrypsin zu 100%. Die Aminosidureanalyse zeigt
bei allen Inhibitoren die Abwesenheit von Methionin und,
mit einer Ausnahme, auch die Abwesenheit von Cystein.
Die Molekulargewichte (Mittelwerte aus Aminosédure-
analyse, spezifischer Aktivitdat gegen Trypsin und o-Chy-
motrypsin sowie Polyacrylamidgel-Elektrophorese nach
der Na-dodecylsulfatmethode) liegen zwischen 10000 und
12000.
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