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Uber das Vorkommen von Benzofuranen
im Tabakrauch*

von G. Neurath, ]. Gewe und H, Wichern
Forschungslaboratorium H. F. & Ph. E. Reemtsma, Hamburg

EINLEITUNG

Dafl auch beim milden Erhitzen von organischer Substanz Benzofuran-Verbindungen gebildet wer-
den, ist bekannt, seit Stoll et al. (1) Benzofuran, 2-Methylbenzo-(b)-furan und 2,3-Dihydrobenzo-
(b)-furan im gerdsteten Kaffee aufgefunden haben. Bei der trockenen Destillation organischen
Materials treten Benzofuran und seine Methylderivate wohl stets auf.

Ihr Vorkommen im Steinkohlen- und Braunkohlenteer ist seit 1890 bzw. 1900 ‘aus Arbeiten von
Kraemer und Spilker (2) bzw. Stoermer und Boes (3) bekannt. Im Steinkohlenteer ist die Klasse
der Benzofurane durch den Grundkérper 2,3-Benzofuran [Cumaron], durch 4-, 5-, 6- und 7-Methyl-
benzo-(b)-furan sowie 4,7-, 5,6- und 5,7-Dimethylbenzo-(b)-furan vertreten (4).

Im Gegensatz zu den Furanen, von denen, neben dem Grundkérper, 2-Methylfuran, 2,5-Dimethyl-
furan, 2-Acetylfuran, Furfurol, 5-Methylfurfurol und 5-Hydroxymethylfurfurol nachgewiesen wur-
den (5), fehlen bisher Angaben iiber das Vorkommen der Benzofurane im Tabakrauch.

In einer Fraktion des Rauchkondensates einer normalen deutschen Blendcigarette wurden der Grund-
korper sowie drei Methylbenzofurane und drei Dimethylbenzofurane durch ihre Massenspektren in
einem ‘Gasfraktogramm der genannten Fraktion aufgefunden. Eine direkte Zuordnung der Isomeren
allein an Hand der Massenspektren konnte noch nicht vorgenommen werden. Eine grobe Schitzung

der Menge ergibt zwischen 100 und 300 ppm des einzelnen Stoffes im Tabakrauchkondensat, das
bei —78° C gewonnen und ausgewogen wurde.

EXPERIMENTELLER TEIL

1, Cigaretten und Abrauchbedingungen

300 filterlose Strangcigaretten einer handelsiiblichen Mischung im Format 8,25 X80 mm, mit einem
durchschnittlichen Tabakgewicht von 1190 mg und einem Zugwiderstand von etwa 70 mmWS wurden
auf einer Rauchmaschine mit 30 Kanilen nach Seehofer (6) nach den Einheitlichen Vorschriften des
Verbandes der Cigarettenindustrie (1 Zug/min, 2 sec Zugdauer, 35 ml Zugvolumen, 23 mm Stum-
mellinge, konditioniert bei 65 %o rel. Luftfeuchtigkeit) verraucht. Zur Kondensation diente eine Kiihl-
falle nach Elmenhorst bei —78° C (7). ,

Das Kondensat wurde bei —78° C verwogen. Die Ausbeute betrug 10,0 g. Das noch kalte Kondensat
wurde mit etwa dem gleichen Volumen Hexan von Raumtemperatur verriihrt und die dabei ent-
stehende Aufschwemmung unmittelbar auf eine Siule aufgegeben.

* Eingegangen am 12, September 1968,
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2. Ségulenchromatographie

Die Séule (32 mm Durchmesser und 1300 mm Linge) von 500 g mit Hexan eingeschlimmtem
Silikagel (0,2 — 0,5 mm) wurde mit Losungsmitteln in der Reihenfolge steigender Polaritit eluiert.
Die Elution wurde mit dem L&sungsmittel Essigester abgebrochen und hatte bis zu diesem Zeit-
punkt 31,1%0 Ausbeute erbracht. Eine Ubersicht iiber die einzelnen Fraktionen zeigt die Tabelle 1.

 TABELLE 1
Verlauf der Sdulenchromatographie
Fraktion Elutionsmittel Menge . Elvat
(ml (mg)
1 Hexan 800 217,3
2 Hexan 800 116,7
3 Hexan-Benzol 1 :1 800 53,2
4 Benzol 800 232,6
5 Benzol 800 117,2
3 Benzol 800 122,2
7 Benzol 800 799
8 Benzol-Chloroform 3 :1 800 76,0
9 Benzol-Chloroform 3 :1 800 557
10 Benzol-Chloroform 1 :1 800 92,0
1 Benzol-Chloroform 1 :3 800 95,6
12 Chloroform 800 81,0
13 Chloroform 800 62,0
14 Essigester 800 1711,0
31124
= 31,1%

3. Gaschromatographie-Massenspektrometrie

3 ul des Abdampfriickstandes der Fraktion 4 wurden in einen Gaschromatographen, Modell 810 der
Firma Perkin Elmer, eingegeben. Als Trennsdule wurde eine 100-m-Emulphor-Kapillare mit 0,5 mm
Durchmesser verwendet; als Trigergas diente Helium. Das Fraktogramm wurde mit Temperatur-
programmierung von 60 —150° C bei 1° Temperaturerhhung pro Minute durchgefiihrt. Vor der
Siule wurde im Verhiltnis 1:20 aufgetrennt.

Der Siulenausgang war iiber ein T-Stiick sowohl mit dem FID als auch mit einem Massenspektro-
meter RMU 6D der Firma Hitachi-Perkin-Elmer verbunden. Nach der Siule wurde der Strom im
Verhiltnis 5:1 zugunsten des FID gespalten. Bei jedem Maximum der FID-Anzeige wurde ein
Massenspektrum aufgenommen (Durchlaufzeit fiir 300 Masseneinheiten: etwa 5 sec).

ERGEBNISSE

Fraktion 4 des untersuchten Rauchkondensates enthilt zur Hauptsache aromatische Kohlenwasser-
stoffe (mit 2 — 4 C-Atomen substituierte Benzolkdrper, Naphthaline, Methyl- und Dimethylnaphtha-
line und Fluoren). Daneben finden sich Benzo-(b)-furan (mit gleicher Retentionszeit wie Fluoren)
sowie drei isomere Methylbenzo-(b)-furane und drei isomere Dimethylbenzo-(b)-furane, die unter-
einander so dhnliche Massenspektren aufweisen, da8 eine Zuordnung auf Grund der Spektren allein
nicht méglich ist. Die Verbindungen unterscheiden sich in den Retentionszeiten, so da8 ihre Identi-
fizierung durch Vergleiche mit Testsubstanzen gaschromatographisch erfolgen kénnte.

ZUSAMMENFASSUNG

Aus dem Rauch normaler Blendcigarettén wurden durch eine Kombination Gaschromatographie-
Massenspektrometrie Benzo-(b)-furan sowie je drei isomere Methylbenzo-(b)-furane und Dimethyl-
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benzo-(b)-furane aufgefunden. Thre exakte Isomeren-Zuordnung kann an Hand der Massenspektren
allein nicht getroffen werden.

SUMMARY

Benzo-(b)-furan as well as three jsomers of methylbenzo-(b)-furan and three isomers of dimethyl-
benzo-(b)-furan have been detected in the smoke of normal blended cigarettes by a combination

of gas chromatography and mass spectrometry. The isomeric compounds could not be exactly iden-
tified on the basis of the mass spectra alone.

RESUME

Le benzo-(b)-furanne ainsi que trois isoméres du méthylbenzo-(b)-furanne et trois isoméres du
diméthylbenzo-(b)-furanne ont été décelés dans la fumée de cigarettes de mélange normales par
une combinaison de la chromatographie gezeuse et la spectrométrie de masse. Les composés isomeéres
n’ont pu étre exactement identifiés sur la base des spectres de masse seuls.
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