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238. Zur gas-chromatographischen Trennung aromatischer Aldehyde
von A.L.Prabucki und F.Lenz
(21. VIIL. 62)

Als Bestandteile dtherischer Ole sind aromatische Aldehyde in der Natur weit
verbreitet. Ausserdem lassen sie sich auf verhiltnismassig einfachem Weg syntheti-
sieren, um als Geruchs- und Geschmacksstoffe Verwendung zu finden. Ihrer beacht-
lichen Reaktionsbereitschaft wegen benutzt man sie auch zur Charakterisierung
zahlreicher Substanzen, sei es, dass sie mit diesen bestimmte Reaktionsprodukte
bilden oder dass sie sich unter geeigneten Bedingungen aus ihnen gewinnen lassen.
So entstehen beispielsweise bei der partiellen Oxydation von Lignanen und Ligninen
mit Hilfe von Nitrobenzol in alkalischem Milieu als Abbauprodukte verschiedene
aromatische Aldehyde, die zur Identifizierung der betreffenden Naturstoffe heran-
gezogen werden kénnen (FREUDENBERG éf al.1)).

Bei der Analyse eines aus mehreren aromatischen Aldehyden bestehenden Ge-
misches gelangen unter anderem die neuzeitlichen Papier- und Siulen-chromato-
graphischen Methoden zum Einsatz, die indessen einen hohen Zeit- und Arbeits-
aufwand erfordern und deren Auswertung nicht immer mit der gewiinschten Genauig-
keit moglich ist.

Unseres Wissens?) ist bis jetzt in der Literatur noch keine Methode zur gas-
chromatographischen Trennung und quantitativen Bestimmung aromatischer Aldehyde
beschrieben worden. Eine solche Methode bildet den Gegenstand der nachfolgend
beschriebenen Untersuchung.

Wegen der Thermolabilitit einzelner Aldehyde mussten besondere Arbeits-
bedingungen gefunden werden, die Verdnderungen der zu bestimmenden Substanzen
wihrend der Analyse ausschlossen. Es zeigte sich, dass der bei héherer Temperatur
zur Sublimation neigende p-Hydroxybenzaldehyd an apolaren stationiren Phasen
nicht eluiert werden konnte. Bessere Resultate zeitigten polare Trennfliissigkeiten.
Die allgemein iibliche Belegung des Trigermaterials mit 15 und mehr Prozent
stationirer Phase bedingte relativ lange Retentionszeiten. Erst der Einsatz von
Siulenfiillungen mit kleineren Anteilen Trennfliissigkeit ergab gentigend kurze
Retentionszeiten. In unseren Untersuchungen erwies sich Poly-(dthylenglykol-
isophtalat) als geeignetste stationdre Phase, wobei ihr Anteil an der Saulenfiillung
mit 5 bis 7,5%, gewihlt wurde. Dieses Trennmaterial ergab indessen bei der Analyse
Pik-Formen, die positiv vom RAOULT’schen Gesetz abwichen. Durch den Zusatz
kleiner Mengen von Polydthylenglykol (mittleres M.-Gew. 4000) zur stationdren Phase
konnte diese Abweichung behoben werden. Am giinstigsten erwies sich eine Beladung
der Sidulenfilllung mit 6%, Poly-(dthylenglykolisophtalat) + Polydthylenglykol 4000
(85:15). '

1) K. FREUDENBERG, W. LavurscE & K. ENGLER, Ber. deutsch. chem. Ges. 73, 167 (1940).
2) Gas Chromatographic Abstracts (London) 7960, 71967, 71962.
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Experimentelles. — Technische Angaben. Chromatograph: GasorPrACT der Firma Dr.VIrUs
KG, Bonn. — Siule: Lange 100 cm, lichter Durchmesser 0,4 cm, Aluminium. — Trigermaterial:
Celite 545 (30/80 mesh), BDH. — Stationire Phase: 6% Poly-(4dthylenglykolisophtalat)+ Poly-
dthylenglykol 4000 (85:15). — Temperaturen: Siule und Detektor 205°; Injektionsstelle 255°. -
Trigergas: Wasserstoff 60 ml/min am Siulenausgang, 0,34 kg/cm? am Siuleneingang. — Detektor:
Wirmeleitfahigkeitsmesszelle bei 175 mA. — Recorder: mV-Kompensator (PuiLips, Ziirich) mit
Multimessbereich. — Probe: geldst in Didthyldther. — Analysendauer: etwa 35 min bis zum Aus-
tritt von 4-Hydroxy-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd.

Physikalische Konstanten der uniersuchien avomatischen Aldehyde
(Relative Retentionszeiten bezogen auf 3,4-Dimethoxybenzaldehyd = 1)

Aldehyd Trivialname M.-Gew. | Smp.3) Sdp. %) rel. Ret.-Zeit
Benzaldehyd . . . . 106,12 —-26° | 179,5° 0,084
o-Hydroxybenzald. . . | Salicylaldehyd 122,12 - 7° 196,5° 0,133
3-Phenylpropenal . . | Zimtaldehyd 132,15 — 8° | 215° 0,391
3,4-Methylendioxy-

benzaldehyd. . . .| Piperonal 150,13 37° 263° 0,693
3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd. . . .| Veratrumaldehyd 166,17 43° | 283° 1
4-Hydroxy-3-methoxy-
benzaldehyd. . . . | Vanillin 152,14 82° | 285° 1,355
p-Hydroxybenzald. . . 122,12 116° subl, 2,660
4-Hydroxy-3, 5-di-
methoxy-benzald. . | Syringaldehyd 182,17 113° 193°/14 Torr 4,527
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Fractogramm dev acht untevsuchien avomatischen Aldehyde

3) Handbook of Chemistry and Physics, 418t ed., Cleveland 1960.



2014 HELVETICA CHIMICA ACTA

Die untersuchten acht avomatischen Aldehyde sind in der Tabelle nebst einigen ihrer physi-
kalischen Konstanten aufgefiihrt. Sie erscheinen im Fractogramm (s. Figur) in der Reihenfolge
ihrer Sdp. Es ist jedoch darauf hinzuweisen, dass die Retentionsdauer der einzelnen Komponenten
in einem héheren Ausmass anstieg, als dies die Sdp. vermuten liessen. Beziiglich des als letzter
austretenden 4-Hydroxy-3, 5-dimethoxy-benzaldehyds errechneten wir fiir die verwendete Siule eine
theovetische Bodenhihe von 1,4 mm, entsprechend einer Tvennstufenzahl von n = 700 pro 100 cm
Sédulenlidnge.

Aus dem Fractogramm ldsst sich ersehen, dass auch die empfindlicheren Aldehyde 3,4-
M ethylendioxybenzaldehyd und p-Hydroxy-benzhidehyd mit der beschriebenen Technik isoliert
werden konnen. Fiir Benzaldehyd und o-Hydroxybenzaldehyd war offensichtlich die verwendete
Trenntemperatur zu hoch. Diese Komponenten sollten bei niedrigerer Temperatur chromato-
graphiert werden. Aussichtsreich scheint in diesem Falle der Einsatz der Thermo-Gas-Chromato-
graphie zu sein.

In der letzten Spalte der Tabelle sind die errechneten relativen Retentionszeiten der einzelnen
Aldehyde aufgefiihrt. In Ubereinstimmung mit dem Fractogramm zeigen die aufgefiihrten Werte,
dass die Trennung an der beschriebenen Siule, von den beiden zuvor erwéhnten, relativ niedrig
sicdenden Aldehyden abgesehen, sehr gut gelang. Ferner deuten die Daten darauf hin, dass selbst
Gemische mit einer noch grésseren Anzahl Komponenten als hier gepriift auf die beschriebene
Weise chromatographiert werden kénnten.

ZUSAMMENFASSUNG

Mit Poly-(dthylenglykolisophtalat) + Polydthylenglykol 4000 auf Celite 545 als
Saulenfiillmaterial lassen sich Gemische verschiedener substituierter Benzaldehyde,
darunter die thermolabilen Vertreter 3,4-Methylendioxybenzaldehyd und p-Hydroxy-
benzaldehyd, gas-chromatographisch trennen und analytisch erfassen.

Institut fiir Tiererndhrung, Eidg. Technische Hochschule, Ziirich
Vorstand: Prof. Dr, Dr. h. ¢. E. CRASEMANN

239, In-vitro-Einbau radioaktiver Aminoséduren in die Proteine von
Drosophila-Puppen

von E. Jenny, A. Hicklin und F. Leuthardt
(23. VIIL. 62)

Die biologische Eiweissynthese verliuft nach heutigen Vorstellungen wahr-
scheinlich iiber folgende Zwischenstufen: Freie Aminosduren werden durch die Bil-
dung von Aminoacyladenylat aus ATP?!) unter Freisetzung von Pyrophosphat akti-
viert?). Die aktivierten Aminosiduren werden anschliessend mit der Hydroxylgruppe
2" oder 3’ der Ribose des terminalen Adenosylrestes einer niedermolekularen, 16s-
lichen Ribonucleinsdure (sSRNA) verestert3), wobei jeder Aminosidure eine spezifische
sRNA zugeordnet ist. Beide Reaktionen werden durch die sogenannten pH-5-Enzyme

1) Abkiirzungen: ATP: Adenosin-5'-triphosphorsiure; GTP: Guanosin-5'-triphosphorsiure;
PEP: Phosphoenolbrenztraubensidure; PK: Pyruvatkinase.

?) M. B. HoaGLaND, Biochim. biophysic. Acta 76, 288 (1955); M. B. HoaGLanD, E. B. KELLER
& P. C. ZAMECNIK, J. biol. Chemistry 278, 345 (1956).

3) M. B. HoagLanp, M. L. STePHENSON, J. F. ScorT, L. 1. HEcHT & P. C, ZAMECNIK, J. biol.
Chemistry 237, 241 (1958); E. H. ALLEN, E. GLAssMANN, J. biol. Chemistry 235, 1061 (1960).





