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Noch vor wenigen Jahren berichteten Bonnet und Neukom,m 1, im 
Tab~krauch seien keine diazotierbaren, aromatischen Amine vorhanden. 
Hingegen hat man eine Anzahl ~liphatischer Basen n~chweisen kSnnen 2, a, 
und es lag daher die Vermutung nahe, da~ das Rauehkondens~t auch 
aromatisehe Amine enthielte. 

Wie uns dnrch eine private Mitteilung 5 bekannt wnrde, haben Neurath 

et al. in einer systematischen Arbeit fiber die flfiehtigen Basen des Tabaks 
und Tabakrauches ktirzlich Anilin nachweisen kSnnen. Andere &romatische 
Amine haben sie bei der von ihnen gewghlten sgulen- nnd dfinnschichtchro- 
matographischen Auftremmng der p-Nitroazobenzolcarbonsgureamidderi- 
v~te nicht gelunden. 

Dutch Verfeinerung der Trennmet~lode und Anwendung der Kombi- 
nation Gasehromatographie/Massenspektrometrie gelang es uns ebenfalls, 
Anilin, und dariiber hinaus eine Reihe weiterer aromatischer Amine, nach- 
zuweis@n. 

1 j .  Bonnet und S. Neukomm, Helv. Chim. Aeta 40, 113 (1956). 
2 T. R. C. The Const. of Tob. Sin. An Annoted Bibliography 1%esearch 

Papers No 3, 1959, First Suppl. 1960. Sec. Suppl. 1963. 
a G. Neurath, B. Pirmann, W. Li~ttieh und H. Wiehern, Beitr. Tabakforseh. 

3, (4), 251 (1965). 
4 G. Neurath, B. Pirmann und M. Di~nger, Beitr. Tabakforsch. 3, (2) 129 

(1965). 
5 G. Neurath, A.  Krull, B. Pirmann und K.  Wandrey, Untersuchung der 

fltichtigen Basen des Tabaks I I  (in Druck); G. Neurath, M. Diinger, J. Gewe, 
W. Li~ttick und H. Wichern, Untersuchung der fliichtigen Basen des Tabak- 
rauches (in Druck). 
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Die Vereinigung der GaschromatogTaphie auf Kapillars&ulen mit der 
hoehaufI6senden Massenspektrometrie erm6glicht heute die elegante Tren- 
nung nnd Charakterisierung der einzelnen Snbstanzen eines komplexen 
Vielstoffgemisches, wie as z. B. eben die basische Fraktion des Zigaretten- 
ranches darstellt. 

Folgende 13berlegungen waren ffir die Anfstellung einer Aufarbeitungs- 
methode richtungsweisend. 

Die wahrscheinlich in kleinsten Mengen im Tabakraueh vorkommenden 
aromatischen Amine, die bekanntlich eine seer gro•e Reaktionsf/~higkeit 
besitzen, sollten mSglichst raseh in definierte, stabile Derivate iiberge- 
ffihrt werden. Eine weitere Eigensehaft dieser Verbindungen sollte eine 
gen~igend gTofJe Fliichtigkeit sein, nm sie auf Kapillars/~nlen gut and ohne 
,,tailing" trennen zu k5nnen. 

Diese Anforderungen wurden durch die Td'berfiihrung der freien Amine 
in Trifluoracetylderivate erftillt. Die Trifluoracetylierung der Amine mit 
Trifluoressigs~ureanhydrid 1/i~lt sieh in der K//lte sehonend and quanti- 
tativ dnrchffihren. NStigenfalls kann der Trifluoraeetylrest aneh wieder 
unter'sehonenden Bedingungen, dureh milde alkalisehe Verseifnng, abge- 
spalten werden. 

Zum genauen Stadium unseres Problems haben wir Trifluoraeetyl- 
derivate yon fast 150 prim/iren and sekund/~ren Aminen dargestellt, fiber 
deren gaseEromatographisches VerhMten auf versehiedenen station/s 
Phasen und Sgulent~en wir in einer gesonderten VerSffentlichung ~ be- 
riehten. 

Znr Anfarbeitnng des Zigarettenrauehkondensates setzten wir die 
basisehe Fraktion, die wir durch SMzs~/ureaussehfittelnng and Absorption 
an einem Ionenanstauseher erhalten hat, ten, mit~ Trifluoressigs//.nreanhy- 
drid urn, nnd entfemten naeh vollendeter I~eaktion die terti//ren Amine 
durch Anssehtittetn mit SMzs/iure. Die flfiehtigen Triftuoracetamide destil- 
tierten wir im Vaknum yon hoehmolekula, ren, schwerftfichtigen Amid- 
verbindungen ab und trennten sie gaschromatographiseh anf. Die einzelnen 
Komponenten w-arden dann direkt massenspektrometrisch erfai]t. Ans 
unseren VergleiehseEromatogrammen w~ren uns die l~et, entionszeiten der 
Trifluoraeetamide bekannt, so dal3 eine eindentige Zuordnung der Massen- 
spektren yon Isomeren m6glieh ist. Bis jetzt haben wit folgende 
aliphatische and aromatisehe Amine in Form ihrer Trifluoraeet~mide 
nachgewiesen: Methytamin, iso-Butylamin, n-Butyla, min, iso-Amylamin, 
n-Amylamin, n-Hexylamin, Anilin, o-Toluidin, m-Tohddin und p-Toluidin. 
Das Vorhandensein yon zwei Dimethyl- oder ~thylanilinen und einem 
Trimethylanilin wurde festgestellt, jedoeh muB ihre gen~ue Identi- 
fizierung noeh erfolgen. 

, ~VI. P a i l e r  a n d  W .  J .  Hi~b8ch, 3fh. Chem. 97 (1966), im Druck. 
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D~ die bisherige Auftrennung ffir die Massenspektrometrie auf einer 
relativ unpolaren Kapillarsgnle mit fluoriertem SilikonS1 (FS 1265, QF 1) 
als stationgre Phase erfolgte, wird der Einsatz einer pol~ren, gut tren- 
nenden Polyphenyls nnd wenn nStig einer ,,support co. ted 
open tubular column" mit einer Mischphase yon M B M A  (Met~-bis-meta- 

�9 phenoxyphenoxy-benzol mit Apiezon L) nnd Igepal CO 880 aller 
Voraussieht nach zu einer weiteren Identifizierung neuer aliph~tiseher 
und aromatischer Amine fiihren. 

Wir werden fiber diese endgfiltigen Ergebnisse in den ,,Fachlichen 
Mitteilungen der 0sterreiehischen Tabakregie" in einer ausfiihrlichen 
Arbeit be~iehten. 

Wir danken Iterrn Prof. Dr. W. Simon und Iterrn Dr. J.  V611min 

(Laboratorium ffir organisehe Chemic der Eidgen. Technisehen tIoch- 
schule Zfirich) ffir die Durehffihrung der Analyse, die auf Grund 
eingehender Untersuehungen yon J .  V611min, I .  Omura, J .  Seibl, K.  Grob 

und W. S imon (ttelv. ehim. Aeta, im Druek) fiber die Anwendung der 
Kopplung yon Gaschromatographie und Massenspektrometrie mSglieh 
vvar. 

Experimenteller Teil 

Die verwendeten, filterlosen 80 mm langen, aus einer handelsfiblichen 
Blendmischung hergestellten Zigaretten (durchschnittliches Gewicht 1,30 g) 
wurden vor dem Abrauchen fiber gesi~ttigter AmmormitratlSsung klimatisiert. 

Das Abrauchen erfolgte nach den internationalen Standardbedingungen 
und wurde auf zwei yon Barkemeyer und Seeho]er ~ angegebenen Maschinen 
mit Kondensationskfihlfallen nach Elmenhorst ~ gleichzeitig durchge~fihrt. 
Ffir eine Bestimmung wurden insgesamt 3000 Zigaretten abgeraucht. 

1. Das erhaltene Kondensat wurde in 500 ml ~_ther aufgenommen, einmal 
mit 200 ml und dann weitere zehnmal mit je 100 ml 10proz. I-IC1 ausge- 
schfittelt. 

2. Die vereinigten Salzs~urefraktionen wurden 2 real mit Xther geschfittelt, 
mit Eis--Kochsalz gekfihlt und vorsichtig mit konz. NaOI-I tinter I~fihren 
neutralisiert, so dal~ die Temp. nicht fiber 10 ~ C stieg. Die L6sung wurde nun 
mit 200 ml Ather fiberschichtet und auf pH 12--13 gebracht. Nach Si~ttigtmg 
mit NaC1 wurde weitere neunmal mit je 100 ml A_ther ausgeschfittelt. 

3. Die vereinigten Xtherfraktionen wurden mit 1N'a~SO4 (p. a.) getrocknet 
und langsam durch eine Si~ule, geffillt mit 200 ml Ionenaustauseher Amber- 
lyst 15 (H-Form) laufen ge]assen. Der Ionenaustauscher wurde in der H-Form 
vor dem Aufbringen der Basen zuerst mit Wasser, dann mit Methanol und 
zulet,zt mehrere Male mit Xther gewaschen. 

4. Nach Absorption der Basen wurde der Ionenaustauseher mit ~ther 
gewasehen und die Basen mit 10proz. HC1 eluiert. 

H. Barkemeyer und F. Seeho]er, Beitr. Tabakforsch. 3, (3), 93 (1961). 
s H. Elmenhorst, Beitr. Tabakforseh. 3, (2), 101 (1965). 
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5. Die SMzs~ure wurde wie bei Sehritt 2 alkalisiert und mit  ~ ther  ausge- 
sehfitte]~. 

6. Naeh Troeknen miV N~2804 wurde die ~therl6sung mit 3 ml Trifluor- 
essigs/tureanhydrid versetzt und fiber eine Kolonne auf ungef~ihr 20 ml ein- 
geengt. 

7. Die verbleibende LSsung wurde nun  mit  Eis--KoehsMz auf - - 5 ~  
abgektihlt und weitere 1.5 ml Trifluoressigsfiureanhycb'id zugegeben. 

8. Nach lstdg. Stehen wurde in einem kleinen Seheidetrichter mit  Wasser 
einmal gewasehen, und dann ftinfmal mit  je 20 ml 10proz. HC1 ausgesehfitt, elt. 

9. Die 24therschicht wurde mit  Wasser, ges/ittigter NaHCOa-LSsung und 
wieder mit  Wasser gewasehen, mit  wenig Na2SO4 geVroeknet trod eingedampft. 

10. Die so erhaltenen Trifluoraeetylderivate der prim~ren und  sekund~ren 
.~nine wurden in einem kleinen Kugelrohr bei einem fallenden Druek yon 0,1 
bis 0,00t Torr zwisehen 80 und 150 ~ C destillierg. 

11. Das Destilla,t wurde der gasel~'omatographischen Auftrennung 
und naehfolgenden massenspektrometrisehen Charakterisierung unterworfen. 

Zur Aufnahme der Vergleiehsebromatogramme diente eha Gasehromato- 
graph der Bodenseewerk Perkin-Elmer G. m. b. K. ModelI F 7 I-IF. Die Auf- 
~rennung ffir das Massenspektrometer Type I~MU 6 ]D Hitaehi-Perkin-Elmer 
erfolgte auf einem Gasehromatographen l~{odell 800 der Perkin-Elmer Corp., 
Norwalk. Die genauen Betriebsdaten werden wit in der oben erwahnten 
zusammenfassenden Arbeit angeben. 


