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Qualitatssicherung: Strukturaufklarung von
unbekannten Substanzen in Pigment-
formulierungen
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Die Sicherung der Qualitat von Druckfarben fur Lebensmittelverpackungen ist flr die

Lebensmittelsicherheit und fir die Gesundheit der Konsumenten zunehmend von Bedeu-

tung. Die Aufklarung von vorhandenen Kontaminanten und Verunreinigungen erfordert

robuste Trennverfahren und die Kombination verschiedenartiger Detektoren, um zlgig

Lésungen auf molekularer Ebene zu finden.
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Eine schnelle und zuverlassige Quali-
tatskontrolle von chemischen Formulie-
rungen, wie Pigmentformulierungen, ist
wichtig fur eine gleichbleibende Quali-
tat der resultierenden Produkte. Darin
unbekannte Stoffe erhalten eine beson-
dere Aufmerksamkeit, da von ihnen eine
potenzielle Gefahr ausgeht. Jedoch macht
die Schwerléslichkeit von Pigmenten die
Strukturaufklarung mit sdulenchromato-
graphischen Trenntechniken zu einer an-
spruchsvollen Aufgabe. Hingegen kann
die Planar-Chromatographie mit schwer-
16slichen Suspensionen sehr gut umgehen
[1]. Auch ist die groBe Auswahl und Fle-
xibilitat der einsetzbaren Detektionsmog-
lichkeiten von sehr groBem Nutzen fur die
Sicherheit der Produkte.

Strukturaufklarung mittels
Planar-Chromatographie

Der erforderliche Arbeitsaufwand fur die
Strukturaufklarung mittels Planar-Chro-
matographie wurde Uberdacht und kon-
zeptionell sowie zeitlich optimiert. Somit
waren zur Strukturaufklarung einer unbe-

kannten Verbindung aus einer Pigment-
formulierung (Pigment Red 57:1) nur zwei
Chromatographielaufe bzw. Platten erfor-
derlich. Fur die Untersuchungen mit Kern-
spinresonanz(NMR)- und Fourier-Trans-
form-Infrarot(FTIR)-Spektroskopie reichte
die Trennung auf einer praparativen Kie-
selgelplatte (Schichtdicke 0,5 mm) aus. Fur
die hochauflosende Massenspektromet-
rie (HRMS), Tandem-Massenspektrometrie
(MS?) sowie UV/Vis-Spektroskopie wurde
eine analytische Kieselgelplatte verwen-
det. Die Pigmentformulierung wurde
dank einer Gradiententwicklung (auto-
matisierte Mehrfachentwicklung im AMD-
2-System) in scharfe Banden aufgetrennt,
was vor allem fir die praparative Tren-
nung von Vorteil war. Eine héchstmogli-
che Beladung mit Probe ist Voraussetzung,
um eine maximale Menge des Zielmole-
kals fur aussagekraftige NMR-Spektren
von Minorkomponenten oder Verunrei-
nigungen im Spurenbereich zu erhalten.
Eine 9-fache Steigerung der Ausbeute
war durch die Kombination aus selekti-
ver Lésungsmittelextraktion, héchstmoég-
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licher Beladung der praparativen Schicht
und Gradiententwicklung fur die Struk-
turaufklarung von 3-Hydroxy-2-naphthol-
saure zielfihrend. Diese Herangehens-
weise tragt zu einer zlGgigen und damit
effektiven Strukturaufklarung bei.

Hintergrund

Pigmentformulierungen sind anspruchs-
volle und matrixreiche Mischungen, denen
meist Losungsmittel, Harze, Farbstoffe,
Fettsauren, UV-Absorber und Weichma-
cher zugesetzt wurden. Druckfarben-Her-
steller mussen mit regelmaBigen Kon-
trollen den gesetzlichen Bestimmungen
entsprechen, um eine Migrationsgefahr
von potenziell gefahrlichen Substanzen
durch das Verpackungsmaterial zu erken-
nen [2]. Folglich steht die strukturelle Auf-
klarung von unbekannten Verbindungen,
wie Kontaminanten oder Verunreinigun-
gen, im Fokus. Zuverlassige und robuste
Analyseverfahren sind dazu unerlasslich.
Die Kombination von HPTLC mit wirkungs-

bezogener Detektion erméglicht eine Ein-
schatzung der Gefahrlichkeit unbekann-
ter Verbindungen.

Zur Pigmentanalytik wurden bisher
(Hochleistungs-)Dunnschichtchromato-
graphie (TLC/HPTLC) [3], Hochleistungs-
Flassigkeitschromatographie (HPLC) [4]
und Pyrolyse-Gaschromatographie [5]
angewandt. Obwohl Pigmente schwer-
16slich sind, kann die HPTLC diese Her-
ausforderung gut bewaltigen, hingegen
setzen sich HPLC-Saulen zu und die Ana-
lytik ist zeitaufwendiger [6]. Fur die Struk-
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Abb. 1

Optimierter Arbeits-
ablauf zur Strukturauf-
klarung mittels Planar-
Chromatographie
(Nachdruck aus [14] mit
freundlicher Genehmi-
gung von Elsevier)
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turaufklarung von Farbstoffen wurde
HPLC-HRMS verwendet [7] und ebenso
HPLC-NMR [8]. Jedoch die Kombination
von HPTLC mit spektrometrischen/spek-
troskopischen Detektoren erfuhr bislang
geringe Aufmerksamkeit in der analyti-
schen Chemie. Das erste TLC-MS-Inter-
face war 2009 erhaltlich, wodurch die Sub-
stanzisolierung erleichtert und ein Online-
Transfer der Substanzzone in das Mas-
senspektrometer ermdéglicht wurde [9].
Mittels HPTLC-MS? kénnen den Molekl-
ionen Fragmente zugeordnet werden.
Folglich stellt HPTLC eine robuste Trenn-
technik dar, welche kombiniert mit HRMS/
MS2 eine schnelle, quantitative, reprodu-
zierbare und durchsatzstarke Analyse zu-
lasst [10]. Jedoch sind fur die vollstandige
Strukturaufklarung eines MolekUls NMR-
Spektren Conditio sine qua non. Zudem
steht die Probelésung nach der zerst6-
rungsfreien NMR-Untersuchung fur wei-
tere Experimente mit FTIR, UV/Vis und
HRMS zur Verfagung.

Aktuelle Veroffentlichungen [11,12]
verdeutlichten den Bedarf fur optimierte
Arbeitsablaufe auf dem Forschungsge-
biet der Kopplung von HPTLC und PLC

mit NMR-Spektroskopie. In diesen Publi-
kationen wird vorab die Saulenchroma-
tographie zur Substanzsteigerung [12]
oder die Isolierung hunderter Zonen mit-
tels TLC-MS-Interface [11] angewandt.
Daher wurde ein neuer, auf Effizienz und
Schnelligkeit abgestimmter Arbeitsablauf
zur Strukturaufklarung von Unbekannten
entwickelt.

Arbeitsschritte — mit zwei
Platten zum Ziel

Bei einer zuvor entwickelten Trennme-
thode fur die Qualitatskontrolle von Pig-
mentformulierungen [13] wurde der opti-
mierte Arbeitsablauf eingesetzt (Abb. 1).

Im Vergleich zur analytischen Platte
ist die Trennleistung einer praparativen
Platte geringer. Die Zonenscharfe wurde
jedoch durch eine neunstufige Gradien-
tenentwicklung im AMD-2-System ver-
bessert, die vom analytischen auf den
préparativen Plattentyp ohne Anderung
Ubertragen werden konnte. Die selektive
Extraktion der unbekannten Verbindung
in der Pigmentformulierung PR 57:1 mit
einem Gemisch aus Methanol und Tetra-
hydrofuran (1:1) und Diskriminierung der
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polaren Matrix erlaubte eine hohe
Beladung der praparativen Schicht
und somit eine verbesserte Aus-
beute der Unbekannten (Abb. 2a,
markiert).

Fur erste planar-chromatogra-
phische, spektrometrische undspek-
troskopische Daten wurde die un-
bekannte Zone auf einer Bahn der
analytischen Platte genutzt. Mittels
TLC-Scanner 4 wurden von dieser
Zone ein UV/Vis-Absorptionsspek-
trum und anschlieBend HRMS/MS2-
Spektren aufgenommen [14]. Die
selektive Extraktion der Pigment-
formulierung, die hohe Probenbe-
ladung der praparativen Schicht
und die durch Gradiententwick-
lung erreichte Bandenscharfe wa-
ren eine sehr gute Voraussetzung
fur 1D- und 2D-NMR-Untersuchun-
gen. In einem NMR-Probenglas
(3 mm) wurde die Substanz aus der
Zielzone (180 mm x 3 mm) extra-
hiert. Eindeutige Tieffeld-Protonen-
signale zeigen aromatische Proto-
nen (Abb. 2b, c). Die sechs Signale
mit den entsprechenden Aufspal-
tungen wurden zwei anellierten
Benzolen zugeordnet. Zusatzlich
wurden die Verknipfungen der
Protonen- und Kohlenstoffsignale
mittels 2D-heteronuklearen und
-homonuklearen NMR-Aufnahmen
bestatigt [14].
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Abb. 2 Praparatives Chromatogramm bei UV 366 nm der Pigmentformulierung
PR 57:1 (a, Charge 1472), '"H-NMR-Spektrum der extrahierten Zone in deuterier-
tem Methanol (b) und VergréBerung des aromatischen Bereichs (c) (Nachdruck
aus [14] mit freundlicher Genehmigung von Elsevier)

sowie Strukturelemente zugeordnet. Fur

Fazit NMR-Experimente wurde eine prapara-

FUr die Qualitatskontrolle von Pigment- tive Platte verwendet und das Grundge-

formulierungen und Strukturaufkla- rust ohne funktionelle Gruppen identifi-

rung der unbekannten Verbindungen ist ziert. Besonders unterstitzt wurden die

die Planar-Chromatographie die Trenn- strukturaufklarenden Prozesse durch fol-

methode der Wahl. Am Beispiel der ro- gende Aspekte: eine selektive Extraktion

ten Pigmentformulierung PR 57:1 wurde und hohe Beladung zur Steigerung der )) Die Sicherstel-

eine unbekannte Substanz als 3-Hy- Substanzausbeute und eine automati- L
P . . . . lung der Qualitat

droxy-2-naphtholsdure in verschiedenen sierte Gradiententwicklung zur Banden- ]

Chargen identifiziert. Im Vergleich zur fokussierung auf der praparativen Schicht. erfordert effektive

Literatur [11,12] ist der gezeigte, opti- Folglich ist die Planar-Chromatographie Arbeitsablaufe: nur

mierte Arbeitsablauf duBerst effizient. Mit nicht nur fur die Pattern Recognition von zwei Platten fiihren

einer analytischen Platte wurden HPTLC- Pigmentformulierungen bei der Qualitats- hier zur Struktur-

UV/Vis/FLD-HRMS/-MS2-Untersuchungen kontrolle eine vorteilhafte Trenntechnik aufklarung einer

durchgefihrt und eine Summenformel (Abb. 3), sondern auch besonders emp- Unbekannten. ((

DLR | April 2017 €€



150 Thema des Monats €€

Abb. 3
AMD-2-Chromatogramm
von 18 verschiedenen
organischen Pigmenten
unter WeiBlicht,

UV 366 nm und

UV 254 nm (Nachdruck
aus [13] mit freundlicher
Genehmigung von
Elsevier)

Y) Entwicklung
einer leistungs-
starken Methodik
zur Qualitatskon-
trolle von Pigment-
formulierungen,
eingesetzt bei
Druckfarben fir
Verpackungen €{

fehlenswert zur effektiven Strukturauf-
klarung von unbekannten Verunreinigun-
gen, Abbauprodukten, Kontaminanten,
Nebenprodukten und Edukten etc.
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