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.
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(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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