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Zur Untersuchung der Gasphase des Zigarettenrauches haben wir das sog. Gas- 

phasenkondensat (1) hergestellt. Dieses Kondensat wurde u.a. qualitativ mit 

Hilfe der Kopplung Massenspektrometrie/Gaschromatographie eingehend unter- 

sucht. Dabei konnten einige bicyclische Carbonylverbindungen nachgewiesen 

werden, deren Vorkommen im Tabakrauchkondensat unseres Wissens bislang nicht 

bekannt war. Es handelt sich urn Derivate des Bicycle-(2.2.1)-hepten-(21, die 

anscheinend durch eine Diels-Alder Reaktion im Rauchkondensat entstehen. 

Aus dem tiligen Anteil des Gasphasenkondensates lassen sich ohne weitere Vorbe- 

handlung zwei Substanzen gaschromatographisch abtrennen (Rt 60 und 77 min.), 
deren Massenspektren in sehr charakteristischer Weise durch Spitzen bei m/e = 

150, 80 und 79 gepragt werden. Durch hochaufl&ende Massenspektrometrie* konnte 
ftir m/e = 150 die Zusammensetzung C10H140 (gemessen m/e = 150,1064) und ftlr 

m/e = 80 (gemessen m/e = 80,0627) die Zusammensetzung C6H8 gesichert werden. 

Entsprechend zerfallen im Sinne einer Retro-Diels-Alder Reaktion Dimethylformyl- 

norbornene (2), die wir bei der Umsetzung von Methylcyclopentadien und Croton- 

aldehyd, die beide im Rauch vorkommen, erhielten (3). Das Hauptprodukt der Um- 

setzung wurde gaschromatographisch isoliert. Es hat die gleiche Retentionszeit 

wie die Substanz Rt 60' aus Rauchkondensat. 
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Neben den erwahnten Substanzen sollten weitere entsprechende Reaktionsprodukte 

aus Acrolein, Crotonaldehyd und Vinylmethylketon einerseits und Cyclopentadien 

und Methylcyclopentadien andererseits entstehen. Die Anwesenheit solcher Ver- 

bindungen konnte bestgtigt werden. In einer gaschromatographisch isolierten 

Fraktion des Gasphasenkondensates waren derartige Verbindungen soweit ange- 

reichert, daB fltr die folgenden Substanzen eine massenspektrometrische Charak- 

terisierung ermSglicht wurde: 

4 Verbindungen mit den Ionen m/e 136, 80, 79 

2 Verbindungen mit den Ionen m/e 136, 66 

6 Verbindungen mit den Ionen m/e 150, 80, 79 

AuAerdem wurden 3 Verbindungen mit m/e 164, 94, 79 gefunden, pie in dieselbe 

Substanzklasse gehSren dllrften. Durch hochauflBsende Massenspektrometrie konnten 

die Zusammensetzungen CgH120 (gemessen m/e = 136,0905), C7H10 (gemessen m/e = 

94,0799) und CllH160 (gemessen m/e = 164,1212) gesichert werden. 

Die in Frage stehenden Verbindungen werden ganz oder zum grdBten Teil erst nach 

der Erwarmung des Gasphasenkondensats auf Zimmertemperatur gebildet. Das deckt 

sich mit der Beobachtung (4), daft die Konzentration an Methylcyclopentadien im 

Rauchkondensat schnell sinkt. Die besprochene Umsetzung entspricht den von 

WYNDER und HOFFMANN (5) diskutierten Sekundarreaktionen fluchtiger Bestandteile 

des Tabakrauchkondensates (wie Formaldehyd, Acrolein oder Cyanwasserstoff), fiir 

die die Autoren jedoch keine Beispiele anflihren konnten. 

GC-Bedingungen: 

1.) Gaschromatograph Varian 1200, Kapillarstiule 50m x 0.5 mm belegt mit 

Emulphor OU, Tragergas He, Strtimungsteilung 20:1, Temperaturprogramm 

45-140' l'/min., 140-180' 2'/min. 

2.) Gaschromatograph Perkin Elmer F21, S&ule 2m x 0.6 cm, 5% Carbowax 20M 

auf Chromosorb G 60/80, Trggergas 20 ml N2/min. Temperaturprogramm 

45-195' lO'/min., geschnittereFraktion 140-170'. 

MS-Bedingungen: 

Massenspektrometer Varian-MAT CH7, Elektronenenergie 70eV, 

Ionenstrom 100 PA, Temperatur im EinlaAteil 200'. 

Diels-Alder Synthese: 

6 g frisch destilliertes Methylcyclopentadien (KP 73-75O) und 2 g Croton- 

aldehyd wurden in einem Glasautoklaven 90 min. auf 70' und anschliei3end 

150 min. auf 100' erhitzt. 
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