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79. Stereomere Muscarine kommen in der Natur vor.
Gas-chromatographische Trennung der Norbasen
30.Mitteilung tiber Inhaltsstoffe von Fliegenpilzenl)

von G. H. Eugster und E. Schleusener
Organisch-chemisches Institut der Universitit Zirich, Ramistr.76, 8001 Ziurich

(20.11. 69)

Zusammenfassung. Im Fliegenpilz (Amanita muscaria (L. ex FRIEs) HooKER) kommen neben
Muscarin auch allo-Muscarin, epi-Muscarin und wahrscheinlich sogar epiallo-Muscarin in geringer
Menge vor. Dasselbe trifft fiir gewisse Inocybe-Arten zu ( J. patouillardi, fastigiata, vimosa s. cookei),
in denen auch epiallo-Muscarin aufgefunden werden konnte. Es ist moglich, dass in cinzelnen
Inocybe-Arten Muscarin nicht das vorherrschende Isomere ist. Alle bisher zur Isclierung von
Muscarin verwendeten Isolierungsverfahren sind zur Erkennung der Stereomeren ungeeignet.
‘Wahrscheinlich haben sie auch zum Verlust einzelner Isomerer gefithrt.

Der analytische Nachweis gelingt durch Pyrolyse der quaterndren Chloride im Vakuum bei
200-240° und anschliessende gas-chromatographische Trennung der Norbasen an einer geeigneten
Kapillarkolonne.

Unsere neuen Ergebnisse machen eine Uberpriifung der bisherigen Untersuchungen an allen
muscarinfithrenden Pilzen notwendig.

Von den acht stereomeren Muscarinen ist bis heute erst (+) (25,3 R,5S)-Muscarin
(I) in der Natur aufgefunden worden?2). Wir haben kiirzlich die Vermutung gedussert
[2], dass der Antipode, oder eines der stereomeren Muscarine, falls sie als Gemische
mit Muscarin auftriten, mit den bisher verwendeten Isolierungs- und Identifikations-
methoden gar nicht erkannt werden kénnten. Tatsichlich ergibt eine kritische Uber-
priifung, dass keine einzige davon geeignet ist, Beimengungen stereomerer Muscarine
festzustellen3).

Verschiedene experimentelle Beobachtungen, z. B. die Tatsache, dass zur Isolierung
von reinem natiirlichem Muscarinchlorid je nach Herkunft verschieden intensive
Reinigungsverfahren notwendig sind?), bestirkten unsere Vermutung, dass (4)-
Muscarin gelegentlich von Stoffen mit sehr dhnlichen physikalischen Eigenschaften
begleitet ist. Zu solchen zdhlen in erster Linie natiirlich die Stereomeren.

1) Als vorangchende Mitteilungen dicser Reihe sollen gelten: 29, Mitteilung: [1]; 28. Mitt.: [2];
27.Mitt.: [3]; 26. Mitt.: [4]; 25. Mitt.: [5].

2} Eine Zusammenfassung der bisher gewonnenen Ergebnisse wird in [1], [2], [4] gegeben.

3) Dics gilt nicht nur fir die pharmakologischen Testverfahren, sondern auch fur alle bisher
publizierten chromatographischen Systeme, einschlicsslich des fiir die Trennung der Stereo-
meren angeblich geeigneten Gemisches von Cox et al. [6]. Dic in dicser Arbeit neben Muscarin
aufgefundenen Flecke, welche als von Stereomeren herrithrend betrachtet wurden, diirften
sich allem Anschein nach auf Nebenprodukte anderer Struktur beziehen.

4)  Reines kristallisiertes (+ }-Muscarin ist bis heute nur von wenigen Autoren gewonnen worden.
Die Reinigung verlangt nach aufwendigen Anreicherungsverfahren wiederholte Umkristallisa-
tion geeigneter Salze. Die besten Dienste dazu leistet das (allerdings sehr hygroskopische)
Chlorid; Tetraphenylboranat und Reineckat sind zur Abtrennung von Verunreinigungen mit
dhnlichen Eigenschaften kaum geeignet.
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Ziel dieser Untersuchung war, diese Vermutung mit geeigneten Methoden nachzu-
priifen. Das ist nun, wie nachstehend gezeigt werden kann, bei Amanita muscaria
(L. ex Fr.) HOOKER sowie bei den drei ebenfalls untersuchten Iuocybe-Arten (I.
patousliardi BRES.5), 1. fastigiata (SCHFF. ex FRr.) QUEL., I. rimosa Bu.8) s. I. cookei
BRrEs.”)) gelungen.
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Zum sicheren Nachweis von geringen Beimengungen stereomerer Muscarine, der
auch mit kleinen Substanzproben reproduzierbar arbeiten soll, kommen nur ganz
wenige Verfahren in Frage. Nach Vorversuchen mit Massenspektren®) arbeiteten wir
ein gas-chromatographisches Verfahren an den Norbasen aus?). Diese kdnnen, wie
wir frither gezeigt haben [8][9], durch Pyrolyse der Methochloride im Vakuum bei
200-240° ohne Schwierigkeiten erhalten werden. Analytisch-gas-chromatographische
Trennungen wurden anschliessend an einer 16 m langen Glaskapillarkolonne, Durch-
messer 0,35 mm, mit Emulphor-O/KOH-Belegung durchgefiihrt?). Die Trennung der
isomeren Norbasen ist ausgezeichnet, siehe Fig. 1.

Die erzielten Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle zusammengefasst. Proben
Nr. 1-12 betreffen Muscarinpriparate natiirlicher Abstammung, Proben Nr. 13-21
beziehen sich auf synthetische Muscarine. Wir bemerken dazu folgendes:

1) Pyrolysen an den reinen Isomeren verlaufen ohne nachweisbare Isomerisation
(Proben Nr. 16-21). Wir schliessen daraus, dass das verwendete Verfahren zum Nach-
weis von Gemischen brauchbar ist.

2) Die Isolierungsverfahren, welche zur Gewinnung der natiirlichen Muscarine
benutzt worden sind, haben offensichtlich ebenfalls zu keiner nachweisbaren Anderung
der Konfiguration gefithrt; denn die Liste umfasst Priparate, welche auf verschiede-
nen Wegen hergestellt worden sind. Auch die von uns mehrfach angewendete Perko-

)

) Von einigen Autoren auch als 1. patouillardii bezeichnet.
} Nach A.RICKEN, Die Blitterpilze, Leipzig 1915.
)
)

L)

7
8

Nach M.MosEgRr, Blatter und Bauchpilze, Stuttgart 1955.

Wir danken Herrn PD. Dr. M. HEsse fir Aufnahmen von Masscnspektren an stereomeren

Muscarinen.

%) Gas-chromatographische Trennungen der stereoisomeren Norbasen hatten wir bereits 1958
durchgefiithrt, vgl. [7].

1) Herrn Prof. K.GroB danken wir fiir Herstellung und liebenswiirdige Uberlassung dieser

Kapillarkolonne.
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lation von Muscarinkonzentraten durch stark basische Ionenaustauscher, die zur
Reinigung ausgezeichnete Dienste leistet, erzeugt keine Inversion an C-21) (Proben
Nr. 17, 18).

3) An Substanzproben standen fiir diese Untersuchung noch verschiedene iltere
Muscarinpriparate natiirlicher und synthetischer Herkunft zur Verfiigung, die in
unseren fritheren Publikationen beschrieben worden sind. Die Ergebnisse der gas-
chromatographischen Untersuchung belegen erneut die Reinheit unserer damaligen
Priparate (z.B. Proben Nr. 1, 2, 19, 20, 21), vor allem auch diejenige des allo-
Muscarins12).

Probe Nr. 3 ist eine Substanz aus der Mutterlauge von Nr. 2, die durch Umkristalli-
sation des Chlorides erhalten worden war. Sie enthilt, wic mehrere Pyrolyseversuche
ergeben haben, 179, allo-Muscarin'®). Dicses Ergebnis liess sich zusitzlich durch
Aufnahme des NMR.-Spektrums bestitigen, siehe Fig. 214). Leider liegen die Resonanz-
positionen der Methylsignale bei allen stereomeren Muscarinen derart nahe, dass sie
zur Untersuchung nicht herangezogen werden kénnen. Hingegen eignen sich dazu bei

1) Mit cinem hypothetischen Ylid-Mechanismus kénnte aus Muscarin cventuell allo-Muscarin
entstehen.

12) Diec Eigenschaflen der in der Literatur beschriebenen allo-Muscarinpriparate [16] [18] [19]
schwanken stark. Es scheint heute Einigkeit dariiber zu bestehen [20] [21], dass das von uns
erstmals beschriebene Priaparat [16] reines allo-Muscarin darstellte und dass dic anderen ent-
weder unrein [19] oder iiberhaupt nicht allo-Muscarin waren [18]. Auf die Natur ihres {rither
beschriebenen «allov-Priparates sind HARDEGGER ¢t al. in ihrer letzten Publikation [21] nicht
cingetrelen.

13) Prozentangaben beziehen sich auf die Summe der vorhandenen Normuscarin-Stercomeren ==

1009, ; Gehaltsangaben von Verunreinigungen bezichen sich auf die Summe der Normuscarin-

isomeren.

14) Protoncnresonanzstudien der Konfiguration und Konformation aller stereomeren Muscarine
sind in unserem Institut von W.v.PHILIPSRORN & . HANSEN gemacht worden; vgl. [22].
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Zusammenstellung dev gas-chvomatographischen Resuliate dev Tyemnung von isomeven Muscavin-

Norbasen
Nr. der Herkunft des Priaparates  9,-Gehalt an Norbasen Identifizie-
Probe epi allo epiallo muscarin rung durch
Zumischung
von
13) Amanita muscaria - < 0,1 - >99,9 allo
2b) Amanita muscavia - 0,4 - 99,6
39 Amanita muscarvia <2 0,1 17 - 83,5 epi, epiallo
44y Amanita muscaria ca. 1 - ca. 99 allo, epiallo
5¢) Amanita muscarvia — 22 - 78
6 Awmanita muscavia - 0,9 - 99,1 allo
78) Amanita muscavia 0,3 10,0 ? ca. 89,7 epi, allo
Amanita muscavia { 0,1 3,6 ? 96,3
8 h) Amanita muscaria Spur 2-2,5 - 97,5-98
91) Inocybe patourilavdi - 3,4 0,8 95,8 allo, epiallo
104) Inocybe fastigiata - 0,2-0,3 99,7-99,8 allo
11 k) Inocybe vimosa s. I. cookei 12,5 8,0 14,8 64,7 allo, epiallo
12k) [nocybe vimosa s. I. cookei ? 15,0 54,0 31,0
131 Synthese 26,8 39,5 6,5 27,2
14 m) Synthcse 0,3 3,4 - 96,3 allo, epiallo
15m) Synthese 0,7 1,3 9,0 89,0 allo, epiallo
16™) Synthesc - - 97,5 2,5 normuscarin
171y Synthesc — < 0,1 5,5 94,5 epiallo, allo
18 Synthesc - < 0,1 5,7 94,3 epiallo, allo
199) Synthese 100 - - -
20Pp) Synthese - 100 - —
219) Synthese — - 100 —

Praparat vom 29. 8. 1955, aus Ernte 1954 stammend, iiber das Tctrachloroaurat gereinigt,
Chlorid umkristallisiert aus Isopropanol/Accton, vgl. [10]; seither als kristallisiertes Chlorid
aufbewahrt.

Aus 1,840 g umbkristallisicrtem Muscarintetrachloroaurat, von verschiedenen Aufarbeitungen
herriihrend, am 24. 6. 64 mit H,S zcrlegt, Chlorid aus Isopropanol-Accton-Ather umkristalli-
sicrt; Fr. I: 0,573 g. Das Tetrachloroaurat hat also, unter Beriicksichitigung des Resultates von
3), 3,79 allo-Muscarin enthalten.

Mutterlauge von Probe Nr. 2, 135 mg, kristallisiert, ctwas braunlich gefarbt. Resultat von meh-
rcren Pyrolyseversuchen ist wiedergegeben. Unbekannte Begleitsubstanz ca. 2%, (Summe der
Muscarinisomeren = 1009%,).

Aus abgezogencn roten Héiuten stammend, vgl. [11]; Rohchloride sind damals mit Amberlite
TRA 400 (Ol19) behandelt worden, als umkristallisiertcs Tetrachloroaurat, Smp. 113-116°,
aufbewahrt. Enthalt < 39, unbckannte Begleitsubstanz.

Tetrachloroaurat aus Mutterlaugen (15. 6. 1959), aus verschicdenen Muscarinfraktionen herge-
stellt, dic ganz verschiedenen Aufarbeitungsgidngen entstammen. Unbekannte Begleitsubstanz
ca. 5%.

Vom 2. 11. 1966, aus Ernlc 1966 stammend, bei der Isolierung der Ibotensiure durch Chroma-
tographic an Dowex 1 X 10 CI©, pH 7-8, angefallen; Umkristallisiert als Tetrachloroaurat. Un-
bekannte Substanzen > 29.

Pilzernte 1967; dic Muscarinfraktion wurde aus 40 kg Frischpilzen méglichst schonend herge-
stellt: Extraktion mit 95-proz. Athanol wie iblich; Konzentrate durch Einrithren in Isopropa-
nol von Ballaststoffcn befreit (2malige Wiederholung). Die isopropanolloslichen Stoffe nach
Eindampfen in Wasser aufgenommen und mit Ather entfettet. Nach Behandlung mit Norit er-
nent zum Sirup eingedampft, dicsen nach Aufsaugen in Alox neutral auf Aloxsaule gebracht
(1 kg/100 g) und mit Aceton-Methanol (4:1) fraktioniert eluiert. Die muscarinhaltigen Frak-
tionen erneut an eincr Cellulosesdule analog [10] chromatographiert (Lésgm. 14). Erhaltene
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muscarinhaltige Fraktion hierauf nochmals an Alox neutral (Aceton-Methanol 4:1) chromato-
graphiert. Das Konzentrat in Wasser mit Silberchlorid-Suspension geschiittelt und nach Filtra-
tion eingedampft. Semikristalliner Riickstand. Pyrolyseresultate siche obere Zahlenwerte.
Weitere Reinigung mittels Perkolation durch Amberlite TRA 400 OH® und Fillung als
Reineckat. Daraus hergestellte Chloride fur Pyrolyseversuche; siehe unterc Zahlenwerte.

hy Tetrachloroaurat vom 24. 4. 1959 aus Mutterlaugen, Smp. 106-109°. Unbekannte Verunreini-
gung ca. 5%.

i) Fr. 1II des in [12] beschriebenen Tetrachloroaurates; Smp. 116-118°, Sintern ab 110°, vom
28. 8. 1956.

J) Es handelt sich um das in [11] beschriebene Tetrachloroaurat, Smp. 112,5-114°, vom 12. 9.

1958.

Unverdifentlichte Bearbeitung von I. rimosa Bu. s. I. cookei BrEs. Aufarbeitung wie in [12]

beschrieben: aus 3,5 kg Frischpilzen wurden 4,4 g Reineckate und daraus 1,26 g Rohchloride

gewonnen. Trennung erfolgte an Cellulosesdulen mit Butanol-NH;-H,0. Die «Muscarinfrak-
tion» entspricht Probe Nr.11; unbckannte Verunreinigung ca. 409%,. Die anschliessende «Mus-
carin-Cholin-Mischfraktion» wurde an einer neuen Cellulosesdule mit sek.-Butanol-Athanol-

Eisessig-H,0 weiter aufgetrennt; > «Muscarinfraktion 1I», cntspricht der Probe Nr.12. Aus

Substanzmangel konnte bei Nr.12 nur noch ein einziges Gas-Chromatogramm ausgefiihrt wer-

den.

1y Norbasengemisch aus einer KBH,-Reduktion an 5-Dimethylaminomethyl-2-methyl-2, 3-di-
hydrofuran-3-on nach [13].

m) Quaterndres Chlorid aus fritheren Versuchen, die Methochloride aus dem Norbasengemisch
durch Verteilungschromatographie an ciner grossen Cellulosesdule zu trennen; Probe Nr.14 ist
Fr.2 aus diescr Trennung, nicht umkristallisiert; Probe Nr,15 ist Fr.3, umkristallisicrt aus
Isopropanol-Aceton, Smp. des Chlorids 124-126°, Sintern ab 120°; Probe Nr. 16 ist Fr. 4 dieser
Trennung (geringste Substanzmenge), umkristallisiert aus Isopropanol-Aceton, Smp. 129-138°.
Verunreinigungen pro Fraktion 2 bis 59%,.

) Probe Nr.17 wurde aus einer Normuscarinfraktion hergestellt, die durch Destillation des Nor-
basengemisches an einer Drehbandkolonne (Fr. 8, Sdp. 115-116°/6 Torr nach [14]) sowie durch
Umbkristallisation des Mcthojodides aus Athanol-Ather gereinigt worden war. Unbekannte Ver-
unreinigungen << 19, . Fir Probe Nr.18 wurde das Mcthojodid Nr.17 durch Amberlite IRA 400
(OH®) perkoliert, die Ammoniumbase mit FCl neutralisiert, eingedampft und der Riickstand
im Vakuum pyrolysiert.

%) Rest des 1959 zur pK-Bestimmung {9] durch Pyrolyse an epi-Muscarinchlorid [15] gewonnencn
Priparates. Die Norbase war als solche aufbewahrt worden.

P) Rest der 1959 zur pK-Bestimmung [9] durch Pyrolyse an allo-Muscarinchlorid [16] gewonnenen
Probe. Die Norbase war als solche aufbewahrt worden.

) epiallo-Muscarinjodid, Mutterlangenpriaparat [17]; enthilt ca. 5% einer unbekannten Verun-
reinigung.

gentigender Verstarkung die stark aufgespaltenen Signale der Ringprotonen. Das
Spektrum der Probe Nr. 3, der Vergleich mit den Spektren der reinen Komponenten
(Muscarin- und allo-Muscarin-chlorid) sowie mit kiinstlich hergestellten Mischungen
{nicht abgebildet) zeigen ebenfalls eindeutig, dass die Probe etwa 209, allo-Muscarin-
chlorid enthilt. Das Ergebnis bestitigt die Ergebnisse der Pyrolyseversuche aufs
schénste.

Die iibrigen Muscarinproben aus A. muscaria und Inocybe-Arten (Nr. 4, 5, 6, 8,
9, 10) waren jeweils nach den in [11] [12] beschriebenen Verfahren bis zu den kristalli-
sierten Tetrachloroauraten gereinigt und als solche aufbewahrt worden. Sie enthalten
alle wechselnde Mengen von allo-Muscarin.

Allo-Muscarin ist somat evstmals als Naturstoff nachgewiesen worden. Der Gehalt
daran betrug demnach im Tetrachloroaurat, aus dem die Chloride Nr. 2 und Nr. 3
hergestellt worden sind, 3,7%,.
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A -

Fig.2. NMR.-spektroskopischer Nachweis von allo-Muscavinchlovid in einer Mutterlauge von
Muscarinchloyvid aus A. muscaria bet 100 MHz

A: reincs Muscarinchlorid in D,0.

B: Mutterlaugenpriaparat (Probe Nr.3) in D,0; der nach oben zeigende Pfeil kennzeichnet eine
zum Muscarinchlorid gehérende Signalgruppe; dic nach unten zeigenden solche, die zum allo-
Muscarinchlorid gehoren.

C: rcines allo-Muscarinchlorid in D,O.

Die Spektren sind abgeschnitten, X bedeutet die halbe Héhe des Originalspcktrenblattes.
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4) Epiallo-Muscarin ist in Proben Nr. 1, 2, 3, 4, 5, 6 und 8 von Fliegenpilzen nicht
mit Sicherheit nachzuweisen. Hingegen kommt es in 1. pafouillardi (Probe Nr. 9) vor.
Das Ergebnis an [. rimosa s. cookei (Probe Nr. 11) ist als provisorisch zu betrachten,
da die untersuchte Probe nicht melr einwandfrei war und die sehr kleinc Menge nur
cinen einzigen Pyrolyse-Versuch gestattete. Der Befund legt immerhin nahe, dass das
vielgestaltige und als muscarinreich geltende Genus /nocybe FRIES erneut eingehend
untersucht werden muss und dass dabei der definitive Nachweis aller Muscarin-
isomeren erwartet werden darf. Die Voraussage ist berechtigt, dass in einzelnen Spezies
stereomere Muscarine mengenruissig das Muscarin iibertreffen werden.

Epiallo-Muscarin ist somil erstmals als Naturstoff nachgewiesen worden.

5) Epi-Muscarin ist in Proben Nr. 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10 natiirlicher Herkunft
hichstens in Spuren nachzuweisen, ausser bei 1. rimosa s. cookei (Probe Nr. 11), fir
welche Art die unter 4) gemachte Bemerkung gilt.

6) Probe Nr. 7: Um die bisher besprochenen Ergcebnisse auf unabhingige Weise zu
bestdtigen, haben wir «Muscarin» erneut aus Fliegenpilzen unter Vermeidung von
Fallungs- und Umkristallisationsverfahren isoliert. Im erhaltenen Konzentrat, das
natiirlich noch betrachtliche Mengen an Verunreinigungen enthielt, waren nach
Pyrolyse eindeutig Normuscarin, a/lo-Normuscarin sowic epi-Normuscarin nachzu-
weisen. Somit ist auch epi-Muscarin als Natursioff aufgefunden. Der Nachweis von
eprallo-Muscarin fiir A. muscaria ist noch nicht mit Sicherleit gegliickt.

Das Ergebnis zeigt, dass diec Muscarinfraktion aus A. muscaria bis zu 109,
stereomere Muscarine enthalten kann.

7) Ob in der Natur eventuell auch (—)-Muscarin (2R, 3S,5K) auftritt, kann mit der
gegenwirtigen Versuchstechnik natiirlich nicht entschieden werden.

8) Aus den Ergebnissen der Pyrolyseversuche an den Synthesepriparaten (Proben
Nr. 14, 15, 16), die aus fritheren Trennversuchen stammen, ergibt sich mit Deutlich-
keit, dass die quaterndren Verbindungen mittels Verteilungsverfahren auch an selr
grossen Cellulosesdulen nur unvollkommen getrennt werden kénnen. Bei allo-
Muscarin-, Muscarin- und epi-Muscarinchlorid sind nur geringfiigige Verschiebungen
in der Zusanunensetzung zu beobachten, hingegen reichert sich epiallo-Muscarin-
chlorid in Endfraktionen an.

9) Wir nehmen an, dass die Ergebnissce der vorliegenden Untersuchung fiir die
Abklarung der noch nicht bekannten Biogenese des Muscarins Bedeutung haben
werden. Wenn Hexosen als Vorldufer in Frage kommen, muss die Chiralitit der
nattirlich vorkommenden Stercomeren vordringlich abgceklart werden.

10) Muscarin verdankt Entdeckung und Reindarstellung vor allem seiner Lolien
und spezifischen Wirkungsqualitdt. Ohne diese Eigenschaft wire Muscarin vermutlich
bis heute unentdeckt geblieben. Die Stereomeren sind physiologisch sehr viel weniger
aktiv. Da sie zudem nur in sehr geringer Konzentration in den Pilzorganismen vor-
kommen, konnten sie zweifellos nur auf dem Umweg iiber das Muscarin aufgefunden
werden. Dic vorher geleistete synthetischie Vorarbeit hat Nachweis und Identifikation
ganz wesentlich erleichtert.

Verdankungen. Wir danken Herrn Prof. K.Gros, Kantonsschule Zarich, far Herstellung und

(Uberlassung der Kapillarkolonne sowic fur cingchende gas-chromatographische Beratung; Herrn
Dr. C.MaveRr {fiir 100-Mtz-NMR.-Spektren; Herrn Dr. H.Meister, Hils, fur dic Uberlassung
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von Proben aus sciner Synthese; Herrn R. StRickLER fiir Mithilfe bei Aufarbeitungen; dem
ScHWEIZ, NATIONALFONDS (Gesuch Nr. 41706) fiir finanzielle Unterstiitzung.

Experimentelles. — Dic Proben wurden als Chloride in einem cinseitig zugeschmolzenen
DPyrexrohr, Durchmesser 12 mm, bei 200-240°/0,0001 Yorr (Luftbad) pyrolysiert und die Norbascn
in einem angcschmolzenen U-Rohr, Durchmesser 7 mm, mit flissiger Luft ausgefroren. Normal-
cinwaagen 10 mg Substanz.

Gas-chromatographische Trennungen criolgten an ecinem CaRLo-ErRBa-Gerdt, Modell D, Typ
AID (FID). Als Trennkolonne diente eine 16-m-Glaskapillare, Durchmesser 0,35 mm, beladen mit
Emulphor 0/KOH 109%,. Verdampfertemperatur 175° oder 200°; Detcktortemperatur 200°; H,-
Druck 0,2 at, split 10 ml; Kolonnentemperatur 122° bei isothermen Versuchen, 80-130° bei pro-
grammierten Versuchen mit 3-4°/Min. Dic quantitative Auswertung der Pike wurde mit cinem
CarrLo-ErBa-Elcktrometer-Digital-Integrator Modecll 72 vorgenommen. Die qualitative ldentifi-
kation wurde wic tiblich durch Zumischung von authentischen Proben vorgenommen, wobei be-
sondere Sorgfalt zur Vermeidung von Kontaminationen aufgewendct wurde.
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