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CHROM. 3695

TAS, ein Thermomnkro-Abtrenn- und Appllkatnonsverfahren gekoppelt mlt
der Dunnsch|cht-Chromatograph|e i | _

V1e1e orgamsche und anorgamsche Substanzen “sind ' bei “héher mperaturz_
fliichtig. Sie lassen sich auf diesem': Wege emfach und schnell von n1cht:ﬂucht1gen
Stoffen abtrennen. Beim TAS- Verfahren brmgt man d1e zu untersuch :
eine Glaspatrone, deren eines Ende zu elner ;,Kapﬂlare ver]ﬁhgt ist. Die gefullte Pa-‘
trone wird dann in den bereits auf eine’ bestlmmte Temperatur er]utzten TAS- Ofen‘
(Fig. T und 2) eingeschoben. D1e ﬂuchtlgen Substanaen gelangen nun d1rekt auf d1e

I‘1g I. Scherna.zelchnung des TAS Ofens im Langsschmtt mit Pa.trone und DC-Pla.tte I =
Abdlchtung, 2 = Gla.spatrone, .3 = I-Ielzblock (Ofen) 4 == Probe, 5 = Glaswo]le, '6 DC-

Sclucht o

davor gehalterte DC Platte Der Aufdampfvorgang betrigt je nach Substanz nur I15—-90
Sek. und die Startpunkte sind scharf ausgeblldet
. Man umgeht auf diese Weise, eine zeitraubende Herauslosung der Substanzen
durch Extraktion mit Lésungsmitteln und anschliessendem Einengen. und Auftragen
‘mit Pipette. Die Thermomikro-Abtrennung lasst. sich auch’ stufenweise oder kon-
tinuierlich bei verschieden hoher Temperatur durchfiihren. Die DC-Platte wird dabei
schrittweise in einer R1chtung verschoben. Man kann so eine weitere Vorfraktlomerung
erreichen. _ g S

Das TAS-Verfahren erdffnet zahlreiche weitere Moghchkelten Emlge sind in
der Fig. 3 schematisch zusammengestellt..So kann z. .B..durch eine éusatzfullung der
Patrone mit Kieselgel von bestimmtem Wassergehalt eine Art “Ultramikrodestilla-
tion’” durchgefiihrt werden (Fig. 3a). Auch eine “Heissdampfextraktion’’ ist durch
Injektion von einigen Mikrolitern Losungsm1ttel moghch (I‘1g 3b und 3c).’

Ferner ist das Austrelben in Kombmatlon mit einem’ Inertgasstrom moghch
(Fig. 3d). S o
Die in den Fig.:3e-3h. zusammengestellten Techniken sind fiir ]eden, der s1ch
mit Synthese oder Abbau: chemischer Substanzen beschaftlgt von . Interesse. Auf
diesem Wege lassen - sich thermlsche Umlagerungen,.. Dehydrauswrungen, Dehy-
drierungen; Alkalischmelzen, kastaubdestﬂlatlonen usw. als Vorversuch durch-
flihren, und das Ergebms ldsst sich. direkt anschliessend mittels . der DC erkennen.
Beachtenswert ist auch die Mogllchke1t -des direkten Aufdampfens von Substanzen
auf Quar Asche1ben oder KBi- Presslmge mit dem Ziel der spektroanalytlschen Unter-
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Fig. 2. Komplette TAS-Apparatur, Modell 68 mit eingeschobener Patrone; rechts daneben dic
nachfolgenden bereits gefiillten Patronen (Fa. Desaga, Heidelberg, D.B.R.).

suchung. Auf normalen Glasplatten im Objekttrigerformat lassen sich kristalloptische
Identifizierungen ebenso durchfiihren wie Tiipfelreaktionen usw. Der TAS-Ofen er-
moglicht ausserdem die Mikrokugelrohrdestillation bzw. Sublimation im Vakuum zur
Schnellreinigung kleiner Substanzproben (Fig. 3i). :

Eine weitere Anwendung des TAS-Verfahrens ist die gezielte Nledertempera.tur-
Pyrolyse (150—-450°) im Mikromassstab in direkter Kopplung mit der DC. Sie kann
ebenfalls zur Substanzidentifizierung herangezogen werden. So erhilt man z.B. beim
TAS-Verfahren von Zuckern und Polysacchariden bei 275° und Erhitzungszeiten
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1‘1g 3. Dxe verschnedenen Mtsghchkexten der Beschxckung und Ausfuhrung der Pa.tronen soww
einige weitere Techniken ' (Emze]helten s, Text und ref.'3; Ziffern 1-6 s. Fig. 1). ‘
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zwischen 30 und 120 Sek., sowie Einwaagen von 10 mg auf dem. Chromatogramm
Zonen von Furfural, Hydroximethylfurfural und Furfurylalkohol. Sind Lignine zu-
gegen, wie z.B. bei Holz, Kleie oder Zeitungspapier, so treten nach der Sichtbarmachung
zusitzliche Farbzonen beispielsweise vom Coniferylalkohol hervor. Auch bei anderen
natiirlichen und synthetischen Polymeren ist dieses Verfahren nutzhch

Geratebeschrezbung : -

Das Kernstiick ist der elektrlsch aufhexzbare Alumlmumblockofen (F ig. 1 und 2)
mit ‘einer zentralen Bohrung zur Aufnahme der Patrone und einem Metallrundther-
mometer. Mittels eines Energiereglers ldsst sich. die gewiinschte Ofentemperatur. ein-
stellen. Der Ofen ist in seiner Ldngsachse iiber einen Spindeltrieb (Drehknopf unter
dem Ofen) um einige Millimeter beweglich. Auf diese Weise ldsst sich- der Abstand
zwischen der Patronenspitze und der Oberfliche der DC-Platte auf den' giinstigen
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Fig. 4. Dinnschicht-Chromatogramm der flichtigen Inhaltsstoffe von Labiatenblittern und
-blitten nach Direktauftragung mit dem TAS-Verfahren. 1 = Folia Menthae; 2. = Herba. Thymi;
= Folia Salviae, spanisch; 4 = Folia Salviae, dalmatinisch; 5 = Folia Menthae crispae; 6 =
I‘olla Melissae; 7 = Folia Rosmarini; 8 = Flores La.va.ndula.e Testldsungen: A = Menthon
(AR 60), Thymol (kR g 50), Cineol (AR r 35), Menthol 4. Campher (AR p 20) B = Thujon; C = Li-

nalylacetat (kRp 60-65), Cincol (#Rp 35—40), Citral (ARp 35-40); D = Buttergelb (k' 65-70),
Sudanrot G (AR 40-45), Indophenol (/2 30). R o B L

Abstand von ca. 1 mm einstellen. Ein PrOJektlonsschemwel fer erlelchtert dlesen Em-
stellvorgang wesentlich. An der Riickseite des Gerites ist eine Fithrungsschiene und
ein Haltearm mit verstellbarer U-Schiene fiir verschieden grosse Glasplatten vor-
gesehen. Bei den TAS-Patronen handelt es sich um eine genau dimensionierte Spemal-
anfertigung aus Geriteglas 50. Der HD-Clip erméglicht es, die TAS-Patrone mit einer |
‘Hand zu verschliessen und auch einen Wechsel bei heisser Patrone. Er garantiert einen
dichten Verschluss und erméglicht das Einstecken von Metallkapillaren, um Gase
oder Losungsmittel in die heisse Patrone einzufiihren. |
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Die Zubehorteile, wie TAS-Patrone, HD-Clip (= Halte- und Dichtungsklam-
mer) und S111kon-D1chtungssche1bchen sind in der Geriteschublade untergebracht.
Eine: gerillte Ablageﬁache macht einen. schnellen ‘Wechsel der u.U. heissen Patlonen

moghch

Handlmbungsbezs;bwle '
(a) Vorversuch. Einige Milligramm des unbekannten Gemisches in ein im

Durchmesser genau in die Bohrung des TAS-Ofens passendes Reagenzglaschen fullen
und einige Zentimeter tief einstecken. Heizung einschalten und feststellen, in welchem
Temperaturberelch sich im kalten Te11 des Reagenzglaschens ein Kondensat- oder
Subhmatrmg bildet. e

- (b)  Hauptversuch. Substanz in die TAS Patrone fullen verschhessen und in
den aufgeheizten TAS-Ofen (Temperatur siehe Vorversuch) stecken. Abstand zur
DC-Platte auf r mm regulieren. Nach der ebenfalls in einem Vorversuch ermittelten
Aufdampfzelt (ca I Mm) Patrone herausnehrnen und DC-Platte um 1-2 cm ver-
schieben. s

(c) Rezhenversuch Zunachst alle zu untersuchenden Proben in verschleden
markierte Patronen fiillen und dann nachemander die Direktaufgabe nach dem TAS-
Verfahren durchfiihren. Auf eine z0 X 20 cm DC- Platte bringt man etwa acht bis zehn

Probc.n und /,we1 Verglelchsgermsche auf.

Anwendungsmoglwhkezten ' - c :
Im Bereich der Analytlschen Phytochemle wurden an nahezu 30 Drogen mit

dtherischen Olen ‘die Vorteile dieses neuen Verfahrens ‘demonstriert 13, Aber auch
manche Alka.101de ‘Amine, . viele | Cumarme Anthrachinone, . Punne, Rauschglfte '
lassen sich, auf dlesem Weg dlrekt der Dunnsclncht Chromatographle zufuhren- Das
eine wertvolle H1lfe brmgen Ruckstandsanalyse von Nahrungsmltteln und Ge-
brauchsgegenstanden, ferner bei der Untersuchung von Kunststoffen und Weich-
machern, beim’ Abtrennen von’ Holzschutmmtteln und Isoherungsmaterlal Auch d1e _
Abtrennung ﬁucht1ger Elemente: und’ Verbmdungen aus Mineralproben und aus
kiinstlichen anorgamschen Gemisthen ist auf diesem Wege moglich. Wertvoll ist das
TAS-Verfahren ausserdem zur Relmgung L.lemer Substanamengen und fiir gemelte
Umset&ungen 1m Mlkromasstab 8

I nstztut Sir- Plzaimakognosw und: Analytische Pkytockehzie ‘ EGON STAHL
der Umversztat des Saarlandes, Saarbriicken ( Deutsland) S

I E STAHL UND J. Fucws, Deut. Apotheker-ztg ., 108 (1968) 12
2 E. StauL, Vortrag Schweiz. Chem. Ges., Basel, ILMAC, ra. Sept :968
3 I: SlAHL und Mltarbelter, Veréffentl a.a. O ., im Druck ‘

Emgegangen den 15 Juh 1968

/ Chramatag 37 (1968) 99—104



