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Zusammenfassung

Zur Reduktion von in der SPME-Analytik haufig auftretenden Matrixeffekten ist die Verwendung von
isotopenmarkierten Verbindungen als interner Standard in Verbindung mit einer massenspektrometri-
schen Detektion haufig unverzichtbar. Die kommerziell verfligbare Anzahl solcher Substanzen ist im
Vergleich zu der groflen Zahl an analytisch relevanten Verbindungen allerdings gering. In einigen Fallen
kann diese Liicke durch die Eigensynthese der bendtigten Substanzen verkleinert oder sogar geschlossen
werden. Zur Verbesserung der SPME-Analytik der Weinfehler ,Kork“, ,Schimmel” und ,Untypische
Alterungsnote” wurden in der vorliegenden Arbeit die daflir ben6tigten Substanzen 2-Methylisoborneol,
2,4,6-Tribromanisol und 2-Aminoacetophenon in teilweise oder voll deuterierter Form hergestellt und
gereinigt. Die hergestellten Verbindungen erlauben eine einwandfreie Trennung von den entsprechen-
den Target-Substanzen sowohl in chromatographischer als auch in massenspektrometrischer Hinsicht.
Diese Tatsache macht die einwandfreie Quantifizierung der entsprechenden Verbindungen maoglich. Bei
den Synthesen wurde vor allem Wert auf relativ leicht kommerziell verfligbare Ausgangsverbindungen
gelegt.

Schlagwérter: Stabile Isotopenmarkierung, Aroma- und Off-Flavor-Analytik, Synthese

Synthesis and Characterisation of Selected Isotope-Labeled Compounds in SPME Analysis -
Part 2: 2-Aminoacetophenone, 2,4,6-Tribromoanisole, 2-Methylisoborneol. In order to reduce matrix
effects that frequently occur in SPME analysis, the use of isotope-labeled compounds as internal
standards in conjunction with mass spectrometric detection is often indispensable. However, the num-
ber of such substances commercially available is small compared to the large number of analytically
relevant compounds. In some cases, this gap can be reduced or even closed by synthesizing the required
substances in-house. In order to improve SPME analysis of the wine faults “cork,” “mold,” and “atypical
aging note,” the substances required for this purpose, 2-methylisoborneol, 2,4,6-tribroomanisole, and
2-aminoacetophenone, were produced and purified in partially or fully deuterated form in this study.
The compounds produced allow for flawless separation from the corresponding target substances in
terms of both, chromatographic and mass spectrometric analyses. This enables accurate quantification
of the corresponding compounds. In the syntheses, particular emphasis was placed on starting com-
pounds that are relatively easy to obtain commercially.
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Einleitung

Weinfehler spielen in der Analytik schon seit ge-
raumer Zeit eine wichtige Rolle, um allfallige sen-
sorische Beanstandungen quantitativ besser nach-
weisen zu kdnnen. Auf Grund der Vielzahl von Feh-
lern hat sich hier ein umfangreiches Forschungsge-
biet etabliert. Wie auch in anderen Untersu-
chungsmethoden sind hier vor allem schnelle,
kostenglinstige und mit einem geringen Volumen
an eingesetzter Analysensubstanz verbundenen
Techniken gefragt. Als eine der erfolgreichsten
Methoden hat sich hier die SPME-Technik eta-
bliert. Fir die Korrektur des hier haufig auftreten-
den Matrix-Effektes ist allerdings wie bei Brandes
et al. 2023 erlautert, die Verwendung von internen
Standards der entsprechenden Zielsubstanzen in
zumindest teilweise isotopenmarkierter Form not-
wendig. Diese nicht immer kommerziell erhaltli-
chen internen Standards kdnnen in einigen Fallen
durch Eigensynthese hergestellt werden.

2-Aminoacetophenon gilt als Leitsubstanz fiir den
als ,Untypische Alterungsnote”
Weinfehler. Die Bildung in Wein aus dem Precursor
Indolessigsdaure wurde in mehreren Arbeiten weit-
gehend geklart (Christoph et al., 1996; Christoph
et al., 1998; Hoenicke et al., 2002; Mihaljecicet al.,
2015). 2-AAP ist in 5-fach deuterierter Form kom-
merziell von der Fa. Eptes-Food&Flavours Analyti-
cal erhaltlich. Bei dieser Verbindung sind drei Deu-
teriumatome an der Methylgruppe lokalisiert,
wahrend die restliche zwei in ortho- und para-Stel-
lung zur Aminogruppe direkt am aromatischen
Kern gebunden sind. Bei den Deuteriumatomen
der Methylgruppe ist in wassriger Losung auf
Grund der Keto-Enol-Tautomerie allerdings ein
Austausch durch Wasserstoffatome zu erwarten.

bezeichneten

2-AAP ist zwar in unverandertem Zustand der
SPME-Analytik zuganglich (Fan et al., 2007; Mihal-
jevic et al.; 2015, Prudencio et al 2018; Schmarr et
al., 2016), jedoch sind Selektivitat und Sensitivitat
durch Derivatisierung noch betrachtlich steigerbar
(Brandes et al., 2016).
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2,4,6-Tribromanisol und 2-Methylisoborneol sind
neben einer Reihe anderer Substanzen (2,4,6-
Trichloranisol, Geosmin, u.a.) mogliche Verursa-
cher fur die als korkig bzw. erdig, muffig oder
schimmelig bezeichneten Weinfehler. Wahrend
Tribromanisol von Mikroorganismen durch Methy-
lierung aus dem Precursor Tribromphenol gebildet
wird, ist 2-Methylisoborneol ein Stoffwechselpro-
dukt einer Reihe von Streptomyceten, Pilzen und
Cyanobakterien (Pinar et al., 2016; Nauer et al.,
2022; Cravero et al., 2020). Obwohl 2,4,6-TBA in
volldeuterierter Form mittlerweile von einer Reihe
von Firmen (Fisher Scientific, VWR, Toronto Rese-
arch Chemicals, HPC u.a.) kommerziell erhiltlich
ist, war zu Beginn der Planung dieser Arbeit diese
Substanz lediglich aus Ubersee zu kaufen. Wih-
rend der Synthesearbeiten erfolgte dann eine we-
sentliche Erweiterung des Angebotes auch im eu-
ropaischen Raum. Die Synthese wurde dennoch
fortgesetzt, vor allem um Erfahrungen bezliglich
Moglichkeiten und Schwierigkeiten bei der Her-
stellung deuterierter aromatischer Systeme zu ge-
winnen.

Bei 2-MIB ist lediglich die Verbindung mit drei
Deuteriumatomen an der Methylgruppe des Koh-
lenstoffatoms 2 erhaltlich (Sigma Aldrich, Santa
Cruz Biotechnologie, Toronto Research Chemicals,
Neochema u.a.). Beide Verbindungen sind ohne
weitere Derivatisierung mittels SPME-Technik mit
ausgezeichneter Empfindlichkeit detektierbar (Ar-
rebola-Liebianas et al., 2016; Canpillo et al., 2008;
Chatonnet et al., 2004, J6nsson et al., 2006; Lopez
et al., 2009; Martendal et al., 2007; Ligor et al.,
2006). Die Erfassung von 2-MIB-d3 mit Elektronen-
stoBionisation und nachfolgender massenspektro-
metrischer Detektion gestaltet sich allerdings, wie
weiter unten beschrieben, als unglinstig.

Ziel dieser Arbeit war eine mogliche Erleichterung
der Messmethodik fiir die Weinfehltone ,Untypi-
sche Alterungsnote” (2-AAP) und ,,Kork-Schimmel-
ton” (2-MIB, 2,4,6-TBA) durch die Synthese der
Verbindungen 2-Aminoacetophenon-d4, 2,4,6-Tri-
bromanisol-d5 und 2-Methylisoborneol-d7 als in-
terne Standards fiir die SPME-Analytik.



Mitteilungen Klosterneuburg 75 (2025): 197-210 Brandes und Sari

Material und Methoden

Chemikalien und Reagenzien

Aluminiumchlorid wasserfrei 98 % (Roth, Karlsruhe, BRD)
Dichlormethan 99,5 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Benzol-d6 99,5 Atom % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Acetylchlorid 99 % (Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA)

Salzsaure p.A. 37 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Natriumsulfat wasserfrei gekdrnt 99,5 % (Roth, Karlsruhe, BRD)
Salpetersdure 99,5 % (Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA)
Natriumhydroxid p.A. 97 % (Roth, Karlsruhe, BRD)
tert-Butylmethylether 99,5 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Eisenpulver 99,5 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Ethanol-d1 99 Atom % (Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA)
Deuteriumchlorid 35 % in D20 99 Atom % (Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA)
Natriumacetat p.A. 99 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Essigsdure p.A.100 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Kaliumhydrogencarbonat 99,5 % (Roth, Karlsruhe, BRD)
Natriumchlorid (Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA)

Ethanol 100 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Schwefelsdure 96 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Natriumcarbonat 99 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Calciumchlorid 96 % granuliert (Roth, Karlsruhe, BRD)
Hydrazinmonohydrat 64-65 % (Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA)
Aluminium-Nickel-Legierung (Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA)
Deuteriumoxid 99,9 Atom % (Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA)
Schwefelsdure-d2 98 % 99,5 Atom % (Roth, Karlsruhe, BRD)
Natriumnitrit 99 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Natriumhydroxid-d 99 Atom %, 40%ige Losung in D20 (Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA)
Natriumdithionit techn (Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA)

Brom 99,5 % (Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA)

Kaliumdisulfit 98 % (Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA)
Phosphorpentoxid 99 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Methanol-d1 99 Atom % (Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA)
lodmethan-d3 99,5 Atom % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Isohexan 99 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

(-) Bornylacetat 95 % (Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA)
Chrom(Vl)oxid p.S. (Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA)

Methanol 99,5 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Cyclohexan 99,5 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Diethylenglykol p.S. 99 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Natrium 99 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Hydrazin-d4 Monodeuterated (Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA)
Natriumhypochloritldsung 12 % C, techn. (Roth, Karlsruhe, BRD)
Lanthan(lll)-Chlorid-Bis(lithiumchlorid)-Komplex-Losung (Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA)
Tetrahydrofuran 99,5 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Ammoniumchlorid 99 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Magnesium Spane p.S. 99,9 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Diethylether p.S. 99,5 % (Roth, Karlsruhe, BRD)

Petrolether 40-60°C Rotisolv HPLC (Roth, Karlsruhe, BRD)

Kieselgel 60 (Roth, Karlsruhe, BRD)
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Messgerate

Gaschromatograph: 6890N Gaschromatograph
mit 5975 massenspektrometrischem Detektor
(beides Fa. Agilent, St. Clara, USA)

Trennsaule: DB-5 60m/0,25 ID/0,25um Film
(Fa. Agilent, St. Clara, USA)

Gaschromatograph: 7820A mit Flammenionisa-
tionsdetektor (beides Fa. Agilent, St. Clara, USA)

Trenns&ule: DB-5 60m/0,32 ID/0,25pum Film
(Fa. Agilent, St. Clara, USA)

Arbeitsvorschriften

Die Gehaltsbestimmung der Endprodukte erfolgte
gaschromatographisch durch Flachenvergleich mit
den nicht deuterierten Substanzen. Die Massen-
spektren wurden auf einem Gaschromatographen
mit massenspektrometrischer Detektion aufge-
nommen.

2-Aminoacetophenon-d4

15 g AICl; wasserfrei werden mit 15 ml trockenem
Dichlormethan und 9,6 ml Benzol-d6 unter Riihren
gemischt. Zu der Mischung werden langsam unter
Rihren und Eiskihlung 7,8 ml Acetylchlorid zuge-
tropft. Die Reaktion muss wegen der dabei erfol-
genden Deuteriumchlorid-Entwicklung in einem
Abzug durchgefiihrt werden. Die Mischung wird
nach Beendigung der Zugabe noch 30 min bei
Raumtemperatur gerihrt und Gber Nacht stehen
gelassen. Das Reaktionsgemisch wird unter Rih-
ren langsam auf 100 ml Eis gegossen und eine et-
waige Trlibung durch Zugabe von wenig 10%iger
HCI beseitigt. Die Losung wird in einen Scheide-
trichter Uberfiihrt, die organische Phase abge-
trennt und die wassrige Phase noch dreimal mit je
10 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
Extrakte werden mit Natriumsulfat getrocknet und
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer weit-
gehend entfernt. Das Rohprodukt wird durch Des-
tillation bei ca. 10 mbar gereinigt.
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In 40 ml 99,5%ige Salpetersdure werden bei-10 °C
6 g Acetophenon-d5 unter Rihren so langsam zu-
getropft, dass die Temperatur nicht tber -8 °C
steigt und anschliefend noch 15 min stehen gelas-
sen. Das Reaktionsgemisch wird in 400 ml Eiswas-
ser gegossen und unter weiterer Kihlung mit
20%iger Natronlauge alkalisch gemacht. Danach
wird die Losung in einen Scheidetrichter tGberfiihrt
und viermal mit je 50 ml tert-Butylmethylether ex-
trahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit Nat-
riumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird am
Rotationsverdampfer bei einer Heizbadtempera-
tur von 50 °C bis zur Abscheidung von Kristallen
eingedampft und die verbleibende Losung im
Kihlschrank bei 4 °C Gber Nacht stehen gelassen.
Die Flissigkeit wird von den abgeschiedenen Kris-
tallen vorsichtig abgehoben, am Rotationsver-
dampfer bei einer Heizbadtemperatur von 50 °C
auf das ca. halbe Volumen eingedampft und an-
schlieBend wieder Gber Nacht im Kiihlschrank bei
4 °C stehen gelassen. Dieser Vorgang wird bis zu
einem Restvolumen von ca. 5 ml wiederholt, das
Losungsmittel anschliefend vollstandig entfernt
und das Rohprodukt bei ca. 0,5 mbar destilliert.
Das olige, hellgelbe Endprodukt besteht durch-
schnittlich aus ca. 75 % 2-Nitroacetophenon-d4,
20 % 3-Nitroacetophenon-d4 und 5 % anderen Ne-
benprodukten.

2 g Nitroacetophenon-d4 (Syntheseprodukt) wer-
den nach Zugabe von 2,54 g Eisenpulver in 20 ml
Ethanol-d1 gelost. Die Reaktionsmischung wird
auf ca. 60 °C erwdarmt und anschlieBend unter
Rihren 9 ml 36%ige Deuteriumchloridlésung trop-
fenweise zugegeben. Nach der letzten Zugabe
wird die Mischung 1 Stunde unter Rickfluss zum
Sieden erhitzt. Die abgekihlte Reaktionsmischung
wird unter Rihren in ein Gemisch aus 300 ml
4%ige Natriumacetatldsung und 1 ml Essigsdure
gegossen, in einen Scheidetrichter tGberfiihrt und
viermal mit je 25 ml t-Butylmethylether extrahiert.
Die vereinigten Extrakte werden mit 20 ml gesat-
tigter Kaliumhydrogencarbonatlosung saurefrei
gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet.
Nach Entfernung des Losungsmittels am Rotava-
por wird der Rickstand direkt einer Wasserdampf-
destillation unterworfen. Nach ca. 100 ml Destillat
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wird abgebrochen, das Destillat mit 15 g NaCl ver-
setzt und bis zur volligen Auflésung geriihrt. Die
Losung wird in einen Scheidetrichter Gberfihrt
und viermal mit je 10 ml Dichlormethan extra-
hiert. Die Extrakte werden mit Natriumsulfat ge-
trocknet und anschlieBend das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer Riickstand
wird in 20 ml 50%igem Ethanol gel6st, mit 50 pl
2molarer Natronlauge versetzt und eine Stunde
unter Rickfluss zum Sieden erhitzt. Nach Abkih-
len werden ca. 70 ml Deionat zugegeben, in einen
Scheidetrichter iberfiihrt und 3mal mit je 25 ml
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten Extrakte
werden mit Natriumsulfat getrocknet und das L6-
sungsmittel anschlieBend am Rotavapor entfernt.

entfernt. Der

Der Riickstand wird bei ca. 0,5 mbar destilliert. Das
Endprodukt ist ca. 98%ig.

2,4,6-Tribromanisol-d5

Zu 6,1 ml Benzol-d6 werden im Eisbad unter inten-
sivem Rihren ein Gemisch von 3,8 ml 99,5%ige
Salpetersdure und 4,6 ml 96%ige Schwefelsdure
langsam zugetropft, so dass die Temperatur 5 °C
nicht Ubersteigt. Nach Beendigung der Zugabe
wird das Reaktionsgemisch unter weiterem Riih-
ren im Wasserbad 2 Stunden auf ca. 55 °C erhitzt.
Das abgekiihlte Gemisch wird in ein Zentrifugen-
réhrchen Uberfiihrt und 5min bei 6000 U/min
zentrifugiert. Das aufschwimmende Nitrobenzol-
d5 wird vorsichtig abgehoben, mit 5 ml 10%iger
Natriumcarbonatléosung versetzt, intensiv ge-
mischt und wie oben zentrifugiert. Die obere,
wassrige Phase wird verworfen und das verblei-
bende Nitrobenzol-d5 noch zweimal mit je 5 ml
Deionat gewaschen. Nach dem letzten Wasch-
schritt wird das Rohprodukt mit Calciumchlorid
getrocknet und durch Vakuumdestillation bei ca.
10 mbar gereinigt.

Das erhaltene Nitrobenzol-d5 wird in Ethanol
gelost (10 ml Ethanol/g Nitrobenzol), mit Hydra-
zinhydrat gemischt (1,25ml Hydrazinhydrat 65 %
pro ml Nitrobenzol) und auf ca. 40 °C erwarmt.
Nach Zugabe von ca. 100mg frisch prapariertem
Raney-Nickel wird der Kolben bis zur Beendigung
der Reaktion (Losung fast farblos, nur mehr ge-
ringe Gasentwicklung) an einen Rickflusskiihler
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angeschlossen. Danach werden nochmals 200 mg
Raney-Nickel zugegeben und unter Ruickfluss
1 Stunde gekocht. Nach Abkihlen wird die Losung
am Rotationsverdampfer bis zur beginnenden Tri-
bung eingeengt und anschliefend direkt einer
Wasserdampfdestillation unterworfen. Nach 70 ml
Destillat wird abgebrochen, das Destillat mit 15 g
Natriumchlorid versetzt und bis zur vélligen Aufl6-
sung geriihrt. Die Losung wird in einen Schei-
detrichter Gberflihrt und 4 mal mit je 10 ml Dich-
lormethan extrahiert. Die Extrakte werden mit
Natriumsulfat getrocknet und anschlieend das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer weitge-
hend entfernt.

Das erhaltene Anilin-d5 wird zu einer Mischung
aus Deuteriumoxid und Schwefelsdure-d2 (5 ml
Deuteriumoxid und 1,4 ml Schwefelsdure-d2 96 %
pro ml Anilin) unter Rihren zugegeben und das
Gemisch anschlieRend im Eisbad gekiihlt. Danach
wird tropfenweise unter intensivem Rihren eine
Losung von Natriumnitrit in Deuteriumoxid (0,72 g
Natriumnitrit in 1 ml Deuteriumoxid pro ml Anilin)
zugegeben und nach Beendigung der Zugabe
30 min lang auf ca. 80 °C erhitzt. Die Losung wird
anschliefend wasserdampfdestilliert und ca. 20 ml
Wasserdampf pro ml eingesetztes Anilin-d5 ab-
destilliert. Das Destillat wird mit Kochsalz gesat-
tigt, in einen Scheidetrichter Gberfihrt und 4 mal
mit je 10 ml Dichlormethan extrahiert. Die Ex-
trakte werden mit Natriumsulfat getrocknet und
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer weit-
gehend entfernt. Das erhaltene, leicht braunliche
Rohphenol wird in Deuteriumoxid geldost (1 ml
Deuteriumoxid pro ml Phenol), und die Losung
durch Zusatz von Natriumdeuteroxid alkalisch ge-
macht (0,25 ml Natriumdeuteroxid 40 % pro ml
Phenol). Die Lésung wird auf etwa 70 °C erwarmt
und anschlieRend so lange Natriumdithionit in
kleinen Mengen unter Schiitteln zugegeben, bis
Entfarbung eintritt. Die noch warme Lésung wird
in 50 ml 1%ige Salzsaure pipettiert, in einen Schei-
detrichter Gberflihrt und 4 mal mit je 10 ml Dich-
lormethan extrahiert. Die Extrakte werden mit
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
am Rotationsverdampfer entfernt. Das erhaltene,
leicht gelbliche Phenol-d5 wird im Vakuum bei ca.
10 mbar destilliert.



Mitteilungen Klosterneuburg 75 (2025): 197-210

1ml Phenol-d5 werden in 70 ml Deionat gel6st.
AnschlieBend werden langsam und unter Riihren
16 ml einer 2molaren Bromldsung zu Essigsaure
zugegegeben und 30 min geriihrt. Danach werden
0,2 g Kaliumdisulfit zugegeben und weitere 30 min
gerihrt. AnschlieBend wird das ausgefallene
2,4,6-TBA-d2 durch eine Nutsche abfiltriert, mit
Deionat gewaschen und weitere 30 min trocken
gesaugt. Der noch feuchte Niederschlag wird in
einen 100 ml Rundkolben Gberfihrt und mit 40%-
igem Ethanol umbkristallisiert. Der Niederschlag
wird wie oben abgesaugt, mit wenig kaltem 40%-
igem Ethanol gewaschen, trockengesaugt und da-
nach im Exsikkator zuerst liber Kieselgel und da-
nach Gber Phosphorpentoxid getrocknet.

1g 2,4,6-TBP-d2 werden in 10 ml Methanol-d1 ge-
[6st. Nach Zugabe von 0,22ml Natronlauge-d1
40 % und 0,21 ml lodmethan-d3 wird gemischt
und drei Stunden unter Riickfluss zum Sieden er-
hitzt. Die noch warme Losung wird in einen Schei-
detrichter mit 100 ml 0,5molare Natronlauge
Uberfiihrt, mit 50 ml Isohexan extrahiert und die
wassrige Phase nach der Phasentrennung verwor-
fen. Die Isohexanphase wird mit je 50 ml 0,5mo-
lare Natronlauge so lange gewaschen, bis kein
2,4,6-TBP-d2 mehr nachweisbar ist. Dann wird das
Isohexan mit Natriumsulfat getrocknet, das Lo-
sungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und
der Rickstand im Vakuum einer Membranpumpe
getrocknet. Das Endprodukt ist ca. 98%ig.

2-Methylisoborneol-d7

Pro Ansatz werden 2 g Bornylacetat in 30 ml Essig-
saure gel6st und unter Rickfluss und Rithren zum
Sieden erhitzt. AnschlieBend werden {iber einen
Zeitraum von drei Stunden insgesamt 5 g Chrom-
trioxid in kleinen Portionen durch den Rickfluss-
kiihler zugegeben und nach der letzten Zugabe
noch eine Stunde unter Riickfluss zum Sieden er-
hitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit 140 ml Deionat
verdiinnt, in einen Scheidetrichter Gberfihrt und
3 mal mit je 25 ml Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten Extrakte werden mit gesattigter Kali-
umhydrogencarbonatlésung saurefrei gewaschen
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und anschlieBRend mit Natriumsulfat getrocknet.
Das Losungsmittel wird am Rotavapor entfernt.
Die Rickstande mehrerer Ansdtze werden Uber
eine 10 cm lange Vigreuxkolonne bei 0,1 mbar in
eine leichter und schwerer fliichtige Fraktion ge-
trennt. 2 g schwer flichtige Fraktion wird mit 1,1 g
Natriumcarbonat, 8 ml Methanol und 16 ml Deio-
nat eine Stunde unter Rickfluss zum Sieden er-
hitzt und Gber Nacht bei Raumtemperatur stehen
gelassen. Die Losung wird danach in einen Schei-
detrichter Gberfuhrt, mit 30 ml Deionat verdinnt
und 3 mal mit je 25 ml Dichlormethan extrahiert.
Die organischen Phasen werden mit Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel am Rotavapor
entfernt. Der Riickstand wird mit Cyclohexan um-
kristallisiert und ergibt ca. 90%iges 5-Oxoborneol.
Auch durch weiteres Umkristallisieren konnte der
Reinheitsgrad nicht wesentlich erhéht werden, so
dass mit dem 90%igem Produkt weitergearbeitet
wurde.

Pro Ansatz werden 540 mg 5-Oxoborneol in 6 ml
Methanol-d1 gel6st. Nach Zugabe von 20 ul Natri-
umdeuteroxidlosung (40 %) wird unter Rihren
eine Stunde unter Rickfluss zum Sieden erhitzt.
Nach dem Abkihlen wird das Losungsmittel im Va-
kuum einer Membranpumpe moglichst vollstan-
dig entfernt. Der Riickstand wird mit 8 ml Diethyl-
englykol-d2, in dem vorher ca. 300 mg Natrium un-
ter Erwdarmen gel6st wurden, versetzt und nach
Zugabe von 0,45 ml Hydrazin-d4 monodeuterat
4 Stunden unter Rickfluss auf ca. 190 °C erhitzt.
Nach dem Abkihlen wird mit 8 ml Deionat ver-
diinnt und anschliefend 2 mal mit je 10 ml tert-
Butylmethylether extrahiert. Die vereinigten Ex-
trakte werden 2 mal mit je 10 ml Deionat gewa-
schen, mit Natriumsulfat getrocknet und das L6-
sungsmittel am Rotavapor entfernt. Das leicht
braunliche Rohprodukt wird bei 8 mbar und 100 °C
sublimiert.

Flr die Herstellung von Diethylenglykol-d2 werden
26 ml Diethylenglykol mit 10 ml Deuteriumoxid
1 Stunde unter Rickfluss und Ausschluss von
Nach dem
Abkihlen wird das Wasser im Vakuum einer

Feuchtigkeit zum Sieden erhitzt.
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Membranpumpe moglichst vollstandig abdestil-
liert. Der Prozess wird noch 3 mal wiederholt und
zum Schluss das zurtickbleibende Diethylenglykol-
d2 im Vakuum bei 1 mbar destilliert und das Des-
tillat in einem Exsikkator tiber Phosphorpentoxid
aufbewahrt.

500 mg Borneol-d4 werden in 5ml Eisessig geldst.
Unter Rithren werden innerhalb einer Stunde 3 ml
Natriumhypochloritldsung (1,2 molar) in Portio-
nen von jeweils 0,2 ml zugesetzt. Die Losung wird
dabei durch Kihlen auf einer Temperatur zwi-
schen 15 und 25 °C gehalten. Nach der letzten Zu-
gabe wird mit Kaliumiodid-Starkepapier auf freies
Hypochlorit gepriift, wenn notig weitere Hypoch-
loritlésung zugegeben und anschlieRend 1 Stunde
bei Raumtemperatur gerihrt.

Danach wird so lange gesattigte Kaliumdisulfitlo-
sung zugesetzt, bis die gelbe Farbe verschwindet
und die Reaktion mit Kaliumiodid-Starkepapier ne-
gativ ist. Die Losung wird mit 50 ml Deionat ver-
diinnt und anschlieBend 3 mal mit je 10 ml Dich-
lormethan extrahiert. Die vereinigten Extrakte
werden

mit gesattigter Natriumhydrogencar-

bonatlésung sdurefrei gewaschen, mit Natri-
umsulfat getrocknet und das Losungsmittel am
Rotavapor entfernt. Das leicht gelbliche Rohpro-

dukt wird bei 8 mbar und 100 °C sublimiert.

620 mg Kampher-d4 werden in einer Mischung
aus 9 ml trockenem Tetrahydrofuran und 3,2 ml
Lanthan(lll)Chlorid-Bis(lithiumchlorid)-Komplex —
Losung eine Stunde bei Raumtemperatur unter
Feuchtigkeitsausschluss geriihrt. Danach wird im
Eisbad gekihlt und mit Stickstoff gespilt. An-
schlieBend werden unter Riihren 3 ml einer ca.
2molaren Lésung von Trideuteromethylmagnesi-
umiodidlosung tropfenweise zugegeben. Nach
Ende der Zugabe wird das Eisbad entfernt und die
Losung noch 3 Stunden bei Raumtemperatur ge-
rahrt. Danach wird wieder im Eisbad gekihlt und
langsam und unter Riihren 15 ml gesattigte Am-
moniumchloridlésung zugegeben. Die Suspension
wird noch 10 Minuten geriihrt, danach in ein Zent-
rifugenréhrchen Gberfihrt und 2 Minuten bei
4000U/min zentrifugiert. Der Uberstand wird
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abgehoben und die verbleibende wassrige Phase
noch einmal mit 10 ml tert-Butylmethylether ex-
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen wer-
den mit Natriumsulfat getrocknet und das Lo-
sungsmittel anschliefend am Rotavapor entfernt.
Der Rickstand wird im Vakuum bei ca. 10 mbar
und 100 °C sublimiert. Das Rohprodukt wird auf ei-
ner Kieselgelsdaule mit einem Gemisch von 5 Vol%
tert-Butylmethylether in Petrolether als Laufmittel
gereinigt. Das Endprodukt ist ca. 94%ig.

Fir die Herstellung des Grignardreagenzes werden
300 mg Magnesium in einem trockenen, mit Stick-
stoff gesplilten 25ml Zweihalskolben mit Riihrstab
mit 4 ml trockenem Diethylether (iberschichtet.
AnschlieBend werden 50 pl lodmethan-d3 zugege-
ben und der Kolben in ein Ultraschallbad gestellt,
bis eine leichte Triibung sichtbar ist. Danach wer-
den langsam eine Mischung aus 0,7 ml lodme-
than-d3 und 1,5 ml Diethylether zugegeben. Da-
nach wird noch 30 Minuten bei Raumtemperatur
gerihrt.

Ergebnisse und Diskussion

2-Aminoacetophenon-d4

Fiir einen Ersatz durch Deuterium kommen ledig-
lich die 4 Kernwasserstoffe in Frage. Sowohl die
beiden Wasserstoffatome der Aminogruppe als
auch die 3 Wasserstoffatome der Acylgruppe un-
terliegen in protischen Losungsmitteln einem Aus-
tausch. Als Ausgangsverbindung wurde Benzol-d6
gewahlt. Die Friedl-Crafts-Acylierung mit Ace-
tylchlorid liefert mit sehr guter Ausbeute Aceto-
phenon-d5. Die Nitrierung der Verbindung mit
hochkonzentrierter Salpetersdure liefert neben
dem Hauptprodukt 3-Nitroacetophenon-d4 eine
kleinere Menge an 2-Nitroacetophenon-d4 (Hou-
ben-Weyl, 2014). Ein Verlust von Deuterium tritt
hierbei nicht ein, da die Nitrierung wesentlich
schneller ablduft als der Deuterium-Wasserstoff-
austausch und die Nitrogruppe als Substituent
2. Ordnung die Reaktivitdat beziiglich dieses
Austausches stark vermindert. Der GroRteil des 3-
Nitroacetophenon-d4 sowie anderer, in geringen
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Mengen gebildeten Nebenprodukte, kann auf
Grund der deutlich hoheren Schmelzpunkte durch
Kristallisation abgetrennt werden. Die Reduktion
mit Eisen verlauft selektiv und nahezu quantitativ,
muss aber in volldeuterierter Losung erfolgen,
weil 2-Aminoacetophenon im stark sauren Bereich
Kerndeuterium austauscht. Fir die Aufarbeitung
der Losung vor der Extraktion darf diese weder zu
sauer noch zu basisch sein. Im stark sauren Bereich
tauscht, wie oben erwahnt, 2-AAP-d4 teilweise
Kerndeuterium aus und im alkalischen Bereich fallt
Eisenhydroxid aus, das die Extraktion erheblich er-
schwert. Der Acetatpuffer stellt hier einen guten
Kompromiss dar. Die Trennung der im Reaktions-
produkt enthaltenen Verbindungen 2-Aminoace-
tophenon-d4, 3-Aminoacetophenon-d4 und gerin-
ger Mengen anderer Nebenprodukte ist in einfa-
cher Weise durch Wasserdampfdestillation mog-
lich. Hier ist nur 2-AAP-d4 auf Grund der Ausbil-
dung einer intramolekularen Wasserstoffbriicke
flichtig.
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Beim Endprodukt miissen die in der Acylgruppe
teilweise vorhandenen Deuteriumatome gegen
Wasserstoff ausgetauscht werden. Um den Verlust
von Kerndeuterium zu vermeiden muss dieser
Riicktausch mit einer Base als Katalysator erfol-
gen. Die Gesamtausbeute an 2-AAP-d4 betragt
bezogen auf die Ausgangsverbindung Benzol-d6
ca. 45 %, wobei die hochsten Verluste bei der Nit-
rierung von Acetophenon-d5 auftreten, wahrend
alle anderen Syntheseschritte mit mehr als 90%-
iger Ausbeute stattfinden. Das Massenspektrum
zeigt neben dem Molekiilion die unter Abspaltung
der Methyl- bzw. Acylgruppe entsprechenden lo-
nen. Basispeak ist die durch Verlust der Methyl-
gruppe gebildete Struktur (Abb. 1). Entsprechend
diesen Ausflihrungen ist der Massenshift bei dem
deuterierten Produkt bei allen drei Hauptionen 4
(Abb. 2), so dass ein groRerer Spielraum im Bezug
auf die massenspektrometrisch wahlbaren Detek-
tionsparameter besteht.
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Abb. 1: Massenspektrum von 2-Aminoacetophenon
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2,4,6-Tribromanisol-d5

2,4,6-TBA besitzt neben den drei Wasserstoffato-
men der Methoxygruppe noch 2 direkt am Kern
gebundene. Der Molekilpeak ist gleichzeitig Ba-
sispeak. Die Methylgruppe wird unter den Bedin-
gungen der ElektronenstoRionisation in einem ers-
ten Schritt durch alpha-Spaltung abgespalten. Die
weitere Elimination von Kohlenmonoxid fiihrt zu
einem 5-er Ring. Da Brom zu nahezu gleichen Tei-
len aus den Isotopen Brom 79 und 81 besteht, tre-
ten neben dem Molekiilion 344 noch die Massen-
zahlen 345 bis 349 in nennenswerten Mengen auf.
Daraus ergibt sich, dass fiir ein den Eingangsbedin-
gungen genigendes Produkt, der Ersatz sowohl
der beiden am Kern gebundenen Wasserstoff-
atome als auch die der Methoxygruppe durch
Deuterium notwendig ist.

Als Ausgangsverbindung wurde Benzol-d6 ge-
wahlt. Die Nitrierung mit einem Gemisch aus Sal-
petersaure und Schwefelsdure liefert in einem ers-
ten Schritt das entsprechende Nitrobenzol-d5. Ein
Verlust von Deuterium tritt hierbei nicht ein, da
die Nitrierung wesentlich schneller ablauft als der
Deuterium-Wasserstoffaustausch und die Nitro-
gruppe als Substituent 2. Ordnung die Reaktivitat
bezlglich dieses Austausches stark vermindert.
Die Reduktion des Nitrobenzol-d5 zu Anilin-d5 ge-
lingt mit Hydrazinhydrat und Raney Nickel in etha-
nolischer Losung nahezu quantitativ. Auch hier ist
kein Verlust an Deuterium zu beobachten, da un-
ter den gewahlten Reaktionsbedingungen die Re-
aktivitat des aus dem Hydrazin freigesetzten Was-
serstoffs nicht fiir eine Reaktion mit dem aromati-
schen Kern ausreicht. Die Umwandlung von Anilin-
d5 in Phenol-d5 durch Diazotierung und erwar-
men der Diazoniumsalzlésung muss in volldeute-
rierter Losung erfolgen, da Anilin bei tiefen pH-
Werten sehr leicht Kerndeuterium austauscht. Das
erhaltene Phenol-d5 enthilt eine kleine Menge
4-Hydroxyazobenzol, dass die weitere Verarbei-
tung stort und entfernt werden muss. Als einfa-
cher Aufreinigungsschritt bietet sich hier die Spal-
tung der Azogruppe durch Natriumdithionit in al-
kalischer Losung an. Auch dieser Schritt muss in
volldeuterierter Losung erfolgen, da Phenol in al-
kalischer Losung leicht Deuterium austauscht.
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Die Spaltprodukte der Azoverbindung, Anilin und
4-Aminophenol, besitzen beide basische Amino-
gruppen und verbleiben bei der nachfolgenden Ex-
traktion unter sauren Bedingungen vorwiegend in
der wassrigen Phase. Die verbleibenden Reste an
Anilin und 4-Aminophenol stéren die weitere Ver-
arbeitung nicht. Die Bromierung von Phenol-d5 zu
2,4,6-Tribromphenol-d2 in wassriger Losung mit in
Eisessig gelostem Brom erfolgt sehr schnell und
nahezu quantitativ. Auch hier tritt kein Austausch
von Kerndeuterium ein, da einerseits die Bromie-
rung schneller als der Austausch verlauft und der
aromatische Kern durch den starken Elektronen-
zug der drei Bromatome deaktiviert wird.
Das als Nebenprodukt in kleinerer Menge gebilde-
te 2-4,4,6-Tetrabrom-2,5-cyclohexadien-1-on wird
durch Kaliumdisulfit quantitativ zu 2,4,6-Tri-
bromphenol reduziert. Als letzter Schritt wird
in einer Williamsonsynthese im erhaltenen 2,4,6-
Tribromphenol-d2 der Hy-
droxygruppe durch eine volldeuterierte Methyl-
gruppe ersetzt. Nicht umgesetztes 2,4,6-TBP-d2 ist
auf Grund seines sauren Charakters vom 2,4,6-
TBA-d5 durch wiederholte Extraktion mit verdiinn-
ter Natronlauge leicht abtrennbar. Die Gesamtaus-
beute an 2,4,6-TBA-d5 betragt bezogen auf die
Ausgangsverbindung Benzol-d6 ca. 50 %, wobei
die hochsten Verluste bei der Diazotierung von
Aminobenzol-d5 nachfolgender ,Verko-

Wasserstoff der

und
chung” der entsprechenden Diazosubstanz zum
Phenol-d5 auftreten, wahrend alle anderen Syn-
theseschritte mit mehr als 90%iger Ausbeute statt-
finden. Das Massenspektrum zeigt, wie oben be-
schrieben, eine Gruppe von Peaks zwischen 342
und 349 als Molekilionen, eine weitere Gruppe
zwischen 327 und 333, die dem Verlust der Me-
thylgruppe entsprechen und eine Gruppe zwi-
schen 299 und 306, die dem gebildeten 5-er Ring
entsprechen (Abb. 3). Das Massenspektrum der
deuterierten Verbindung zeigt, dem Spaltungs-
muster entsprechend, bei der ersten Gruppe ei-
nen Shift von 5 und bei den anderen beiden Grup-
pen jeweils einen Shift von 2 (Abb. 4). Dieser Mas-
senshift ist auf Grund des umfangreichen Frag-
mentierungsmusters von 2-TBA notwendig, um
diskriminierende Massen auswahlen zu kdnnen.
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Abb. 3: Massenspektrum von 2,4,6-Tribromanisol

Abundance|

110000
100000
30000
80000
70000
EO000 640
50000
40000 1430
30000

20000
= 1569

an,
Liysonl

10000 540

920
1 T

18,
1309
0 i 1 ), il Lijh

180

e o

.l
)

200 220 240 260 240 300 3z0

34

ocDo,

3308

3028

251.9

2239

23739

157.8
i

‘ 693

=3
L1
mizs 20 4 5 8 1o 120 1l 180

Abb. 4: Massenspektrum von 2,4,6-Tribromanisol-d5

2-Methylisoborneol-d7

Die Fragmentierung von 2-Methylisoborneol unter
den Standardbedingungen der ElektronenstoRio-
nisation ergibt als Hauptweg neben dem mit sehr
geringer Intensitat auftretenden Molekilion als
Basispeak das lon 95, das unter Verlust zuerst der
Methylgruppe am Kohlenstoffatom 1 und dann ei-
nes Propanonrestes gebildet wird (Dongmei et al.,
2010). Als Nebenreaktion werden vom Molekil
zuerst Wasser, dann eine Methylgruppe und an-
schlieBend eine Ethylengruppe abgespalten
(Dongmei et al., 2010). Als Ausgangsverbindung
wurde Bornylacetat gewahlt. Die Oxidation zu
5-Oxobornylacetat erfolgte in einer Modifizierung
der Methode von Acerson (2014). Abweichend
von der dort beschriebenen Arbeitsweise wurde
das Chromtrioxid wie bei Davydov et al. (2013)
beschrieben als Feststoff zugegeben, da die bei
Acerson (2014) beschriebene Konzentration des
Oxidationsmittels in Essigsdure auf Grund der

beschrankten Loslichkeit nicht hergestellt werden
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konnte. Die Zugabe erfolgte allerdings in kleineren
Mengen und (iber einen langeren Zeitraum, da
unter diesen Bedingungen die Ausbeute von
5-Oxobornylacetat steigt (Acerson, 2014). 5-Oxo-
bornylacetat besitzt gegeniiber dem von Davydov
et al. (2013) hergestellten 5-Oxocampher den
Vorteil von nur einer Oxogruppe und damit nur
einer Angriffsstelle fir die nachfolgende Reduk-
tion und der damit verbundenen Einfiihrung von
Deuteriumatomen. Das Rohprodukt wurde nach
destillativer Abtrennung von nicht umgesetzen
Bornylacetat und anderen Nebenprodukten direkt
da
5-Oxoborneol auf Grund seines hohen Schmelz-

der alkalischen Verseifung unterworfen,
punktes im Gegensatz zu 5-Oxobornylacetat sehr
gut durch Umkristallisation gereinigt werden kann.
Die Reduktion mit voll deuteriertem Hydrazinhyd-
rat nach einer modifizierten Huang Minlon-Me-
thode (Schwetlick, 2015) verlauft mit hoher Aus-
beute. Bedingt durch die Keto-Enol-Tautomerie
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des Ausgangsproduktes 5-Oxoborneol ist vor der
eigentlichen Reaktion ein Austausch der beiden
Wasserstoffatome der zur Oxogruppe benachbar-
ten Methylengruppe durch Deuteriumatome
notwendig, da anderenfalls in Bezug auf die Deu-
teriumverteilung uneinheitliche Produkte erhal-
ten werden. Die Oxidation von Borneol-d4 zu
Kampher-d4 mit Hypochloriger Saure verlauft
ebenfalls glatt und mit hoher Ausbeute. Die Syn-
these von 2-Methylisoborneol-d7 durch Reaktion
von Kampher-d4 mit Trideuteromethylmagnesi-
umiodid liefert ohne Katalysator nur etwa 35 %
2-Methylisoborneol-d7 (Snoeyink et al.,, 1977),
wahrend der GrofSteil des Kamphers durch Enolat-
bildung nach der Aufarbeitung des Reaktionsgemi-
sches unverdandert verbleibt. Durch den Zusatz
von Lanthanchlorid-Lithiumchlorid Katalysator
(Knochel et al., 2009) konnte die Ausbeute auf
etwa 85 % gesteigert werden. Leider entsteht da-
bei als Nebenprodukt eine unbekannte Substanz,
die sich auch sdulenchromatographisch nur sehr
schwer und mit hohen Verlusten des Hauptpro-
duktes abtrennen lasst.
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Aus diesem Grund wurde die Aufreinigung bei ei-
nem Endgehalt von ca. 94 % an 2-MIB-d7 beendet.
Die Gesamtausbeute an 2-MIB-d7 betragt bezogen
auf die Ausgangsverbindung Bornylacetat ca.
10 %, wobei die hochsten Verluste bei der Oxida-
tion von Bornylacetat mit Chrom(VI)oxid zum
5-Oxobornylacetat und dessen Aufreinigung auf-
treten, wahrend alle anderen Syntheseschritte mit
mehr als 95%iger Ausbeute stattfinden. Das Mas-
senspektrum entsprechend den obigen Ausfiih-
rungen zeigt neben dem mit geringer Intensitat
auftretenden Molekilion und dem demethylier-
ten Molekdilion als intensivstes lon die Masse 95.
AulRerdem werden auf Grund der Nebenreaktion
die lonen mit der Massenzahl 150, 135 und 107,
allerdings ebenfalls mit relativ geringer Intensitat
gebildet (Abb. 5). Bei dem deuterierten Produkt
betragt der Massenshift des Hauptweges beim
Molekilion 7, und bei den anderen beiden lonen
4. Beim Nebenweg geht kein Deuterium verloren,
so dass der Massenshift von 7 bei allen 3 lonen der
Fragmentierungsreaktion erhalten bleibt (Abb. 6).
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Abb. 5: Massenspektrum von 2-Methylisoborneol
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Schlussfolgerung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Verbindun-
gen 2-Aminoacetphenon, 2,4,6-Tribromanisol und
2-Methylisoborneol in voll- oder teildeuterierter
Form als interne Standards fiir die Quantifizierung
der drei Verbindungen mittels HS-SPME herge-
stellt. Die Zielstellen fiir die Deuterierung wurden
unter den Aspekten Vermeidung von Interferen-
zen zwischen internem Standard mit der Zielsub-
stanz, ausreichende Stabilitdit der Deuterierung
unter den ublichen Probenvorbereitungs- und
Messbedingungen sowie moglichst hohe Empfind-
lichkeit der Detektion ausgewdhlt. Die Synthesen
von 2-Aminoacetophenon-d4 und 2,4,6-Tribroma-
nisol-d5 sind durch leichte Zuganglichkeit der Aus-
gangsprodukte relativ problemlos zu bewerkstelli-
gen. Hier ist lediglich bei den einzelnen Synthese-
schritten auf eine Vermeidung des Verlustes von
Deuterium zu achten. Die Synthese von 2-Methyl-
isoborneol gestaltet sich dagegen wesentlich
schwieriger. So ist das Ausgangsprodukt 5-Oxo-
bornylacetat nur mit vergleichsweise geringer
Ausbeute und unter Anwendung des sehr giftigen
und carcinogenen Chrom(VI)oxids herstellbar. Fir
die Reduktion und gleichzeitiger Einfiihrung der
Deuteriumatome von 5-Oxoborneol zu Borneol er-
wies sich trotz vielfaltiger Versuche lediglich die
Huang-Minlon Variante als erfolgreich.
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Zuletzt konnte eine nicht ndher bekannte Verun-
reinigung des Rohproduktes von 2-Methylisobor-
neol mittels Saulenchromatographie trotz Ver-
wendung verschiedener Laufmittelgemische nicht
vollstandig und nur unter hohen Verlusten am Ziel-
produkt abgetrennt werden. Der Vorteil von
2-MIB-d7 im Vergleich zu dem kauflichen 2-MIB-
d3 besteht zum einen in der besseren gaschroma-
tographischen Trennung von deuterierter und
nicht deuterierter Substanz. So werden beispiels-
weise auch sehr hohe Konzentrationen von je
1pg/! von 2-MIB-d7 und 2-MIB auf einer unpola-
ren Sdule basisliniengetrennt (Abb. 7). AuRerdem
ist bei der Verwendung von 2-MIB-d7 als interner
Standard die mit Abstand intensivste Masse 95 fiir
die Quantifizierung von 2-MIB auf Grund des Mas-
senshiftes von 4 im Vergleich zur kauflichen Ver-
sion von 2-MIB-d3, in der lediglich die Methyl-
gruppe des C2-Atoms deuteriert ist, weil hier bei
der Masse 95 kein Massenshift auftritt.

Leider gestaltete sich die Synthese von 2-MIB-d7
als unerwartet schwierig und zeitraubend, so dass
keine Zeit fur die entsprechenden Untersuchun-
gen beziglich Verbesserung der SPME-Analytik
der Weinfehler blieb. Diese sollen in weiteren Ar-
beiten erfolgen.

2-MIB

.
Time-> 2060 2870 280 2850 2300 2310 2370
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Abb. 7: Chromatogramm einer wassrigen Losung von 2-Methylisoborneol und 2-Methylisoborneol-d7 mit jeweils
1ug/l Konzentration (Trennsdule DB-5, 60m, 0,25mmID, 0,25umFD) mittels HS-SPME
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