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CHROM. 4224 

Quantitative gaschromatographische 

NOTES 

Bestimmung von gdittigten und 
ungesgttigten FettsIuren als Trimedhylsilylester 

Lgngerkettige Fctts&.uren werden in der Regel als Methylester gaschrornato- 
graphisch bestimmt, ol~wol~l in einigen Fallen der Einsatz von unveresterten !%uren 
auf speziellen Phasen beschrieben wird. Hinweise auf die Gaschromatographie von 
Trimethylsilylestern finden sich in der Literatur nur sporadischr-4, eine quantitative 
Analyse ges5ttigter und unges%ttigter Fettsauren gleicher Kohlenstoffzahl tiberhaupt 
nicht, 

Im Rahmen unserer Untersuchungen tiber das Verhalten von Stoffwechsel- 
metaboliten bemtihten wir uns urn Methoden, die die gleichzeitige Erfassung von 
Fetts&ren, Hydroxy- und Ketocarbons%rren sowie deren Nachweis neben Lipiden 
olme langwierige Ausschiittelprozedur ermijglichen sollten. Die Aufgabe der nicht 
derivatisierten S&uren im Gemisch mit Lipiden ergab auf mit Phosphorstiuren modifi- 
ziertem Trggermaterial kein befriedigendes Ergebnis. Eine sauer oder basisch kataly- 
sierte Veresterung scheidet aus, da aus den vorhandenen Lipiden ebenfalls Methylester 
freigesetzt werden. Mit Diazomethan erhielten wir such nach Vorbehandlung der 
Reaktionsgef$i.sse stets Polynzethinbildung, die hauptsW~lich die quantitative Aus- 
wertung der FettsZuren xnittlerer Kettenlange st6rte. tier negative Ausgang dieser 
Versuche veranlasste uns, die gaschromatographischen Eigenschaften der Trimethyl- 
silylester zu prtifen. 

Zur Darstellung cler Trirnethylsilylester verwendeten wir N-Methyl-N-trimethyl- 
silyl-trifluoracetamid (MSTFA)5 (Macherey-Nagel, Diiren), ..ein starkes Silylierungs- 
mittel, das Carboxylfunktionen quantitativ silyliert und im Gemisch mit Trimethyl- 
chlorsilan (TMSCl) (go: IO, V/V) such die Alkalisalze der Carbons%uren in Trimethyl- 
silylester umwandelt. Die ersten, orientierenden Versuche zeigten, dass auf apolaren 
Phasen, wie 2.13. Apiezon L und SE-30 erwartungsgem&s die homologen S5uren gut 
getrennte, symmetrische Peaks ergeben, eine Trennung von gesattigten und unge- 
sgttigten SZuren der gleichen Kettenlange jedoch nicht mijglich ist. 

Polare Phase vom Typ der Polyester erwiesen sic11 erst nach Aufgabe von vie1 
Silylierungsmittel (z.B. 500 ~1 eines Gemisches von MSTFA und TMSCl (95 : 5, V/V) in 
Portionen von jeweils 50 ~1 als geeignet (Fig. I). 

Unsere eigenen schlechten Erfahrungen mit diesen Trennphasen -4hnliche 
Beobachtungen werden such von anderen Autoren berichtetsv 4 - beruhten offensicht- 
lich auf einer nicht ausreichendenVorbehandlung der !%iule mit Silylieruhgsmittel. Von 
den zur Verftigung stehenden Polyestern wahlten wir nach den Ergebnissen der Vor- 
versuche, tiber die sptiter berichtet werden ~011, Di8.thylenglykolsuccinat (DEGS) aus. 

Das Silylierungsmittel tiberftihrt die endstgndigen Hydroxylgruppen des Poly- 
esters in Trin~etl~ylsilyl~tl~er. Hierdurch wird eine Entsilylierung der Carbonsguren 
verhindert, gleichzeitig aber such die Polaritat der. fltissigen Phase vermindert, wie 
ein Vergleich der Retcntionszeiten von Fetts&rremethylestern auf unbehandeltem und 
silyliertem DEGS zeigt. Olme VerZnderung der anderen Parameter steigen die Reten- 
tionszeiten nach Silylierung des Polyesters urn durchschnittlich 72 ‘$& (Tabelle I) an. 
Die Selelctivittit wird jedoch nur wenig beeinflusst: Die Auflosung des kritischen 
Paares Ulstiure-, Stearin&iure-methylester vermindert sich nur urn 7 y0 (Tabelle I). 
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Fig. I. Trennung der Fettski.uren aus Leiniil als Trimcthylsilylcster, 2 4~1 eincr 3 Oh L&sung in 
IMSTFA. Gaschromatograph, iModel 402 dcr Firma Hewlett-Packard ; Ofen, 180~; Einspritzblock, 

O: FID, 2S0°; TrQ&&as, 45 ml/min: Glass%ulc, 3.5 m x 3 mm I.D., 10% DEGS auf Diatoport 
g7’6o-So mesh (Hewlett-Packard) ; Potentiometer, IO2 x 32. Zuorclnung: 1 = Palmitins&ure 
(IG:O), 2 = StearinsHurc (x8:0). 3 = filskure (I8:I), 4 = LinolsLure (18:~). 5 = Linolens&.ure 

(18:s). Auflijsun~: Rsls:“/Is:l = 1.13. 

TABELLH I 
- ---- 

Rdewtiouszeiten (nain)n Gclralt arz Cl,-Fetlsdwe~z in Leiniil~ (%) 
-~--- --_-. __ 

M/ctli_vif~stev, lvlcthylester. TMS-Ester, itlelhvlester~~, T MS-Eslev, 
9t.sif.c sil.C Si1.C sif.c - sil.c 

_--__- -_-.- 

1Y:o 7.26 13.24 IO.42 (3.1 * 0.2 60 f: 0.5 
IS: I Y.GG 15.10 I I.82 22.1 & 0.5 23.0 * 0.7 
1s: 2 I I.19 1s.sg 14.63 16.6 f 1.0 16.6 f: 0.3 
Is: 3 15.2s 25.06 I9.55 55.5 * 0.9 54.7 zk 0.3 

?Z1g:tP 2090 1985 1730 s = & 0.585 s = & 0.5S1’ 

Rsls: 0 / 18: 1y I .42 I.33 I .04 

-- -- -- -- 
1~ Glasstiule 1~8 mm x 3 mm I.D., 10% DEGS auf Diatoport S, Go-So mesh (Hcwlett- 

Packard) ; clic wciteren Parameter siehe Fig. I, 
b Die Summe cler C,,-FettsBuren wurcle = 100% gesctzt. 
C n.sil. = nicht silylierte, sil. = silylierte DEGS Stlule. 
‘1 Dargestellt nach Lit, G. 
c $2 = 5.54(wbu.e)z* 
f Die NBherungsstanclarclabweichun~en cles Verfnhrens wurden mit Hilfe cler Bezichung 

s = zk d(Xrj - Zj) / (N - M) (Lit. 7), cler Vertrsuensbcreich nach Lit. 8 ~bestimmt. . 

g R# = 
Ifi’ - t/p -. 

he + b0.a” 
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Die ends&indigen Hydrosylgruppen leisten somit nur einen geringen 
Auftrennung. 

Beitrag zur 

Die Trimethylsilylester werden erheblich schneller eluiert als die Methylester. 

NOTES 

Die Trennfahigkeit der Saule ist bei diesen Verbindungen etwas geringer, gleichfalls der 
Trennfaktor (s. Tabelle I). Dies gilt such nech, wenn durchTemperaturerniedrigung die 
Retentionsvolumina der Trimethylsilylester den der Methylester angeglichen werden, 

In den letzten Spalten vonTabelle I ist ein Vergleich der quantitativen Bestim- 
mungen von Stearinsaure, t)l&iure, Linols%ure und Linolens%re, aus Leinal gewonnen, 
nczch Methylierung und nach Silylierung zusammengestellt. Hieraus geht hervor, dass 
die gaschromatographische Bestimmung als Trimethylsilylester, was Reproduzier- 
barkeit und Richtigkeit angeht, durchaus mit den bischer beschriebenen Verfahren 
kon kurrieren kann. 
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CWROM. 4226 

Gas chromatagraphic separation and determination of saturated and 
unsaturated fatty aldehydes 

Long-chain fatty aldehydes occur in living tissues in both free and combined 
formslp2. They are frequently analyzed by gas-liquid chromatography (GLC) after 
being converted to dimethyl acetal#+j. 

Recently it has been shown that the dimethyl acetals are decomposed to the 
corresponding alk-I-enyl methyl ethers during GLC, the decomposition being brought 
about by aluminum metal and aluminum containing solid supports0p7. The alk-I-enyl 
methyl ethers are further resolved into their cis and tram isomers during GLCe. Other 
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