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Zusammenfassung

Im Hinblick auf eine selektive Abtrennung biotechnologisch erzeugter monoterpenoider Aromastoffe
von ihren Kohlenwasserstoff-Precursoren wurden auf kommerziell erhéltlichen Adsorbenzien auf
Polystyren-Divinylbenzen-Basis zwanzig verschiedene Funktionalititen implementiert.  Auf
unterschiedlichen Synthesewegen konnten in Abhéngigkeit von der Raumerfillung des jeweiligen
Substituenten Funktionalisierungsgrade von bis zu 0,81 erreicht werden. Die Eigenschaften der
funktionalisierten Polystyren-Divinylbenzen-Harze wurden anhand der Adsorption verschiedener
aquimolarer binarer Terpen-Terpenoid-Modellmischungen evaluiert.

Wahrend mit nicht-funktionalisierten PS-DVB-Adsorbenzien das jeweilige Terpen aufgrund der
geringeren Wasserldslichkeit bevorzugt adsorbiert wurde, konnte einzig mit sulfonierten Harzen bei
Gemischadsorption von Limonen und Carvon die gewilnschte Selektivitdtsumkehr zugunsten einer
bevorzugten Terpenoid-Adsorption erreicht werden. Die Selektivitat verbesserte sich mit steigendem
Funktionalisierungsgrad, wobei durch kompetitive L&sungsmittel-Adsorption die Gesamtbeladung
drastisch verringert wurde. Kinetische Untersuchungen zeigten, dass das Terpenoid jedoch nur das
thermodynamisch beglnstigte Adsorptiv war und damit das sulfonierte Harz fir eine praktische
Anwendung in einem kontinuierlichen Prozess aus Wasser ausschlof3.

Im unpolaren Medium (n-Hexan) konnte aufgrund polarer Wechselwirkungen zwischen sulfoniertem
Adsorbens und oxyfunktionalisiertem Terpen eine selektive Adsorption des jeweiligen Terpenoids
erreicht werden. In adsorptionsdynamischen Versuchen zeigte sich die Uberlegenheit des sulfonierten
Harzes gegenuber Silikagel und starken Kationenaustauschern. Aufgrund einer konstanten Beladung
in Versuchen zur Wiederverwendung scheint eine praktische Anwendung dieses Adsorbens in einer
zweistufigen Festphasenextraktion zur kontinuierlichen in situ Produktgewinnung mdglich. Die
zunehmend beschriebenen Fermentationen in Gegenwart unpolarer organischer LOsungsmittel
er6ffnen weitere Perspektiven fir einen Einsatz dieses Materials.

Anhand der Betrachtung des elektrischen Dipolmoments als Mal? fir die dipolaren Eigenschaften der
implementierten Funktionalitaten, der Adsorptive und Lésungsmittel konnten die aufgetretenen
Selektivitatsunterschiede gedeutet werden. Mit Hilfe dieser physikalischer Grundgréf3e erscheint eine
Voraussage der Selektivitat in Gemischadsorptionen in einem bestimmten Lésungsmittel moglich.

Die Ergebnisse von Adsorptionsversuchen einer Aromastoff-Modellmischung aus Wasser und
Dichlormethan an einzelne polystyren-gebundene Aminosauren wurden zur Diskussion der bei der
olfaktorischen Wahrnehmung auf molekularer Ebene auftretenden Wechselwirkungen herangezogen.
Aus beiden Lésungsmitteln wurden hohe, aber abgestufte Adsorptionsraten carbonylhaltiger
Aromastoffe an Aminofunktionen festgestellt, die sich auch in friheren Untersuchungen Uber die
Affinitdt von Aromastoffen an verschiedene Proteine aus der Gasphase gezeigt hatten. Die dabei
auftretenden hohen Wechselwirkungsenergien auf3erten sich in geringen Desorptionsraten dieser
Adsorptive.

Schlagworte:  funktionalisierte  Polystyrene, Festphasenextraktion, Aromastoffe, Selektivitét,
elektrisches Dipolmoment



Summary

Twenty different functionalities were introduced on commercially available polystyrene-divinylbenzene
adsorbents with regard to separate monoterpenoidic aroma compounds from their hydrocarbon
precursors in biotechnological processes selectively. On different synthetic pathways degrees of
functionalization up to 0.81 were achieved depending on steric requirements of the respective
functionality. Characteristics of the functionalized polystyrene-divinylbenzene resins were evaluated by
adsorption of equimolar binary terpene terpenoid model solutions.

Using non-functionalized adsorbents the respective terpenes were adsorbed preferrably on account of
their lower water solubility. A reversal in adsorption selectivity towards a preferred terpenoid
adsorption was obtained using the binary system limonene-carvone with sulfonated resins only. The
selectivity increased with the degree of functionalization, but competitive solvent adsorption reduced
the total adsorption capacity dramatically. Adsorption kinetics demonstrated, that preferred terpenoid
adsorption was gained under equilibrium conditions only. Therefore the sulfonated resin was excluded
from a practical application in continuous aqueous processes.

In an apolar medium (n-hexane) additional polar interactions between sulfonated resins and
oxyfunctionalized terpenes led to a preferred adsorption of the respective terpenoid. In dynamic
adsorption experiments sulfonated resin was superior to silica gel and strong cationic acid
exchangers. Because of constant adsorption rates in reusability studies a practical application of this
adsorbent in a two-step solid phase extraction for a continuous in situ product recovery is possible.
The growing importance of fermentations in presence of organic solvents offers additional prospects
for this material.

The electric dipole moment was used as a measure to determine the dipolar characteristics of the
functionalities introduced, adsorptives and solvents and to explain differences in adsorption
selectivities observed. With the help of this physical base unit a prediction of the selectivity in
coadsorption processes in a certain solvent seems possible.

The results of adsorption experiments of an aroma compound model solution on individual polystyrene
bounded amino acids from water and dichloromethane were used to discuss in olfactometry
perception occuring interactions on molecular level. From both solvents high, but graduated
adsorption rates of aroma compounds with carbonylic functionalities were observed. This was in
agreement with former determinations about the affinity of aroma compounds to different proteins from
the gaseous phase. The high interaction energies found expression in small desorption rates of these
adsorptives.

Keywords: functionalized polystyrene, solid phase extraction, aroma compounds, selectivity,
electric dipole moment
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1. Einleitung und Problemstellung

1. Einleitung und Problemstellung
1.1 Einleitung
Die Adsorption (von lat.: adsorbere = ansaugen) ist eine Form der Sorption

(Sammelbezeichnung flr Vorgéange, bei denen ein Stoff durch einen anderen, mit ihm in
Bertihrung stehenden Stoff, selektiv aufgenommen wird). Sie ist durch die reversible Bildung
einer ein- bzw. oligomolekularen Oberflaichenschicht auf einem Feststoff (Adsorbens)
gekennzeichnet. Der Begriff beschreibt die Tendenz der Molekiile aus einer Gasphase oder
Flussigphase an einer Feststoffoberflache haften zu bleiben [1]. Geschichtlich wurde die
Adsorption von Engler (1886) und Day (1897) begriindet, wird aber grof3tenteils mit dem
Namen Tswett verbunden [2], der 1906 die chromatographische Adsorptionsanalyse
erstmals zur Trennung der Chlorophyll-Komponenten und anderer Pflanzenfarbstoffe nutzte.

Adsorptionsvorgange spielen in der Technik und im taglichen Leben eine wichtige Rolle: In
der Gasmaske werden die lungenschadigenden Kampfstoffe von Aktivkohle u. a.
Substanzen adsorbiert. Zigarettenfilter sollen die im Rauch enthaltenden Spuren von
krebserregenden Stoffen adsorbieren. Textilien, Tapeten, Mébel und Kdérperhédute
adsorbieren in der Umgebungsluft befindliche Rul3-, Rost- und Schmutzteilchen.

Grof3technisch  spielen  Adsorptionsvorgange bei  Flotation, Abwasserbehandiung,
Rauchgasreinigung und Ldsungsmittelriickgewinnung z. B. in der Lackfabrikation eine
wichtige Rolle, ebenso beim Fé&rben von Textilien (bei Einsatz von substantiven und
Dispersionsfarbstoffen) und bei der heterogenen Katalyse. Die Abscheidung von
polychlorierten Dioxinen und Furanen an Aktivkoks ist eine besonders wirksame Methode zu
deren Entfernung aus der Abluft von Mullverbrennungsanlagen [3]. Im Bereich der Kosmetik
versteht man unter Adsorption die Anlagerung an die Oberflache der Haut, einschliel3lich der
nach auf’en weisenden Wandungen ihrer Anhangsgebilde [4]. In der Medizin dienen
feingepulverte, in Magen- und Darmsaften unldsliche Adsorbenzien wie Carbo medicinalis
und Heilerden zur Entfernung der Giftstoffe, z. B. durch Bindung von infektiosen Mikroben,
Bakterien-Toxinen und Reizstoffen und damit zur Hemmung ihrer Resorption durch die
Darmschleimhaut. Auf dem gleichen Prinzip beruht der Einsatz von Adsorbenzien als

Futterzusatzmittel, um die im Futtermittel vorhandenen Mykotoxine zu binden [5].

Die Nase schlief3lich fuhrt mit Hilfe der Adsorption eine chemosensorische Analyse durch:
Zum einen versorgt sie den Organismus durch Adsorption aus der Atemluft mit
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Informationen, die diesem, etwa bei der Beschaffung von Nahrung, bei der Suche nach
Geschlechtspartnern oder bei der Vermeidung von Gefahren (z. B. Brandgeruch) von Nutzen
sein konnen [6]. Daneben analysiert sie flichtige Duftstoffe, die im Verlauf der
Nahrungsaufnahme aus der Mundhodhle kommen und Uber Rachen und Nasenrachen die
Rezeptoren der Nasenhdhlen erreichen (s. Abschnitt 3.7).

In der Biotechnologie wird die Adsorption als 6kologisch vorteilhaftes Verfahren zur physiko-
chemischen Trennung von Stoffgemischen eingesetzt. Bei kontinuierlicher adsorptiver
Aufarbeitung eines Reaktionsmediums kann zudem eine Steigerung der Ausbeute des
biotechnologischen erzeugten Produkts erreicht werden (s. Abschnitt 3.2). Dies ist
besonders im Aromenbereich von Wichtigkeit, da hier eine hohe Preisdifferenz zwischen
synthetischen und natirlichen Aromen existiert.

Wahrend der Preis von synthetischem Vanillin bei nur 12 $ kg™ liegt, muss fiir natiirliches
Vanillin extrahiert aus Vanilleschoten 4000 $ kg™* gezahlt werden [7]. Weltweit sind daher
noch etwa 84 % der eingesetzten Duft- und Aromastoffe chemisch synthetisierte. Da der
Verbraucher aber vermehrt nach natirlichen Lebensmitteln und damit auch natirlichen
Aromastoffen [8] verlangt, ist die Lebensmittel- und Aromenindustrie an der ErschlieBung
biotechnologischer Verfahren als neuer Quelle fiir natiirliche Aromastoffe interessiert, zumal
dadurch die Unabhé&ngigkeit von natirlichen Ressourcen und eine dkologische Kompatibilitat
erreicht wird. Der Preis fur natirliches, biotechnologisch erzeugtes Vanillin bewegt sich zur
Zeit bei etwa 1000 $ kg™ [9]. Ein effektives Aufarbeitungsverfahren wie etwa die Adsorption,
die zudem fir eine Ausbeutesteigerung des biotechnologisch erzeugten Produktes sorgen
kann, sollte zur weiteren Kostensenkung beitragen und der Etablierung derartiger
biotechnologischer Prozesse forderlich sein.

Voraussetzung flr den Einsatz eines adsorptiven Trennverfahrens ist, dass damit ein
selektives Downstreaming ermdglicht wird. Oft existieren in einem Reaktionsmedium nur
geringe strukturelle Unterschiede zwischen Produkt, eventuellen Nebenprodukten und dem
Precursor, so dass eine Trennung erschwert ist. Ein ideales Adsorbens sollte in der Lage
sein, aufgrund spezifischer Wechselwirkungen oder durch GroRenselektion die bestehenden

geringen Unterschiede zur selektiven Abtrennung auszunutzen.
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1.2 Problemstellung

Vernetzte Polystyren-Divinylbenzen-Harze haben sich als nitzliche Adsorbenzien zur
Festphasenextraktion flichtiger lipophiler Aromastoffe aus wassrigen Prozessstrémen
erwiesen [10]. Ihre Verwendung zur in situ Produktgewinnung bei einer mdglichen
biotechnologischen Erzeugung monoterpenoider Aromastoffe aus Kohlenwasserstoff-
precursoren ist jedoch eingeschrankt: Aufgrund der geringeren Wasserloslichkeit wird der
Kohlenwasserstoffprecursor gegentber dem oxyfunktionalisierten Terpen bevorzugt
adsorbiert.

Durch Implementierung polarer Funktionalititen auf das unpolare polymere Gerist dieser
Adsorbenzien sollte Gberprift werden, ob zusétzliche Wechselwirkungen aufgebaut werden
kénnen, die eine mdglichst selektive Abtrennung des Produkts in Gegenwart des Precursors
erlauben. Dabei wurden die Schwerpunkte auf folgende Aspekte gelegt:

. Die vielféaltigen Moglichkeiten zur Funktionalisierung von Polystyren-Divinylbenzen-
Harzen auf kommerzielle Adsorbenzien definierter Hohlraumstruktur und Copolymere
ohne Porenstruktur anzuwenden,

. die thermodynamischen und kinetischen Aspekte der Adsorption bindrer Terpen-
Terpenoid-Modellmischungen an (funktionalisierte) Polystyren-Divinylbenzen-Harze in
verschiedenen Losungsmitteln zu untersuchen,

. die aufgetretenen Selektivitatsunterschiede der Gemischadsorptionen anhand
physikalischer Gro3en zu beurteilen,

. potentielle Anwendungen fir den Einsatz funktionalisierter Polystyren-Divinylbenzen-
Derivate in selektiven Trennprozessen in der Aromabiotechnologie unter besonderer
Berucksichtigung des EU-Projekts ,Terpene Biotransformations" EC BIO4-CT95-0049

aufzuzeigen.

Darlber hinaus sollten die Ergebnisse der Adsorption einer Aromastoff-Modellmischung an
mit einzelnen Aminoséauren funktionalisierte Polystyren-Divinylbenzen-Harze Aufschluss

daruber liefern,

. welche Wechselwirkung zwischen den einzelnen Funktionalitaten auftreten und
dominieren,
. inwieweit daraus Rulckschlisse auf den Mechanismus der olfaktorischen

Wahrnehmung auf molekularer Ebene mdglich sind.
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2 Ergebnisse
2.1 Funktionalisierung von PS-DVB-Harzen
211 Vorbemerkungen

Auswahl der Methode

Fir die Darstellung funktionalisierter Polymere kommen zwei Syntheseanséatze [11] in Frage:
* die direkte (Co)polymerisation von Monomeren gewinschter Funktionalitat und

. die chemische Modifizierung vorgefertigter Polymere.

Die erste Variante wird bevorzugt zur Synthese linearer Polymere eingesetzt. In vielen
Anwendungsbereichen wie auch in der Adsorption werden jedoch quervernetzte Polymere
bendtigt. Ihre Darstellung wird von folgenden Gesichtspunkten geleitet: Technisch ist eine
(inverse) Suspensionspolymerisation funktionalisierter Monomere bei Anwesenheit von
Quervernetzern und Porogenen zur Erzeugung einer mikro- oder makropordsen Struktur nur
sehr schwierig durchzufihren. Die Verteilung der funktionellen Gruppen kann zwar besser
kontrolliert werden, aber viele davon werden im Netzwerk des Polymers fiir weitere
Umsetzungen unzuganglich gemacht. Die Verwendung eines vorgefertigten Polymers hat
den Vorteil, dass nach chemischer Modifizierung eine nur unwesentlich veranderte
physikalische Form vorliegt, da sich neue Funktionalitaten kaum auf Partikelgrofien,
Porendurchmesser und andere physikalische Gré3en auswirken.

Im Vordergrund der Untersuchungen stand der Einfluss funktioneller Gruppen auf die
Adsorptionseigenschaften eines Polymers. Fir diese Anwendung ist eine definierte
physikalische Form fdrderlich, die bei kommerziell erhaltlichen Adsorbenzien bereits
vorhanden ist. Neue Funktionalitdten wurde daher durch chemische Modifizierung eingefihrt.

Auswahl der Adsorbenzien

Ein Adsorbens wird durch physikalische Parameter wie spezifische Oberfldche,
PorengréBe(-verteilung), Dichte und Partikeldurchmesser sowie durch chemische Parameter
wie Funktionalitit (chemischer Aufbau) und chemische und thermische Inertheit

charakterisiert [12]. Die physikalischen Parameter kdnnen in einer gewissen Bandbreite
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durch den Herstellungsprozess beeinflusst werden und bleiben im Laufe einer Anwendung
unveréndert.

Chemische Aspekte wie Inertheit gewinnen an Wichtigkeit, wenn eine Wiederverwendung
des Adsorbens in kontinuierlichen Adsorptionsprozessen geplant ist. Nach vielen
Gebrauchszyklen summieren sich selbst kleine oder unbedeutende Seitenreaktionen auf und
beeinflussen die Adsorptionsleistung des Polymers. Unter diesen Gesichtspunkten ist der
Gebrauch von Polymeren mit hydrolysierbaren Gruppen wie aktiven OH- oder NH-
Gruppierungen, oxidier- oder reduzierbaren Funktionalititen oder katalytischen Aktivitaten
eingeschrankt. Zu diesen Polymeren gehoren Aktivkohlen, Kieselgele, Polyacrylamide,
Polyacrylate, Polyester, Polysaccharide und Polyurethane. Die Selektivitdt eines Adsorbens
wird durch die Funktionalitit des Polymers beeinflusst. Diese ist durch den
HerstellungsProzess vorgegeben oder kann durch nachtragliche chemische Modifizierung
eingefuhrt werden.

PS-DVB-Harze zeichnen sich durch eine hohe chemische Stabilitit aus und stellen
besonders leistungsfahige Adsorbenzien dar [13]. lhr aromatisches System bietet
Angriffsmoglichkeiten fir elektrophile und radikalische Agenzien und damit vielfaltige
Mdoglichkeiten zur Funktionalisierung, die ihren Anwendungsbereich vergrofRern, z. B.
lonenaustausch-Harze [14].

Tab. 2-1: Physikalische Kenngréf3en der verwendeten Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis (It.

Herstellerangaben)

Adsorbens Innere Oberflache Porendurchmesser PartikelgroRe
[m? o] [(nm] [mm]
Amberchrom 161M 900 15 0,08 - 0,16
Amberlite XAD 1180 650 14 0,25-1,19
Amberlite XAD 16 825 10 0,25-0,84
Diaion HP21 583 26,3 0,25
Lewatit EP 63 1000-1400 0,5-10 0,45 - 0,60
Lewatit OC 1062 500-600 10 - 50 0,40 - 0,55

Aufgrund dieser Vorziige wurden Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis zur Funktionalisierung
ausgewahlt. lhre physikalischen Parameter bilden einen reprasentativen Querschnitt der im
Handel erhaltlichen Produkte (Tab. 2-1). Ferner wurde auf gering vernetzte PS-DVB-Harze
ohne Porenstruktur zurtickgegriffen, um die Auswirkungen der Struktur auf die Moglichkeiten

zur Funktionalisierung untersuchen zu kénnen.
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Vorbehandlung der Adsorbenzien

Fur eine erfolgreiche Festphasen-Synthese unter Verwendung von PS-DVB-Harzen ist eine
intensive Vorbehandlung des Polymers notwendig, um die aus der Herstellung durch
Suspensionspolymerisation herriihrenden Oberflachenverunreinigungen zu entfernen.
Neben nicht abreagierten Monomeren koénnen die bei dieser Polymerisationsvariante
eingesetzten stabilisierenden Agenzien wie hydratisierte kolloidale Aluminiumoxide (Al,O3 x
n H,0), Fuller's Erden (Bleicherden), Carboxymethylcellulose, Stearinsaure, Natriumlauryl-
sulfat und Natriumpolyacrylamid [15] auf dem Polymer verbleiben.

Werden organometallische Verbindungen mit diesen ungereinigten Polymeren umgesetzt, so
konnen sich lonen auf der Oberflache ausbilden, die ein weitergehendes Eindringen des
angreifenden Agens in die Porenstruktur verhindern. Bei Anwesenheit dieser Oberflachen-
kontaminanten reagieren bromierte oder chlormethylierte Polymere, die nur mit organischen
Losungsmitteln gereinigt wurden, nur noch sehr eingeschrdnkt oder gar nicht mit
Metallorganika. Selbst wenn diese Verunreinigungen die Chemie der sich anschlielRenden
Reaktionen nicht beeinflussen sollten, so verringern sie doch die Beladung des Polymers,
was die Bestimmung der Produktausbeuten verfalscht und ein Verfolgen der Reaktion
erschwert [16].

Aus diesem Grund wurden die ausgewahlten Adsorbenzien und chlormethylierten
Polystyrene vor ihrer Verwendung intensiv thermisch und chemisch nachgereinigt (s.
Abschnitt 4.2.1.1). Zur Abtrennung anorganischer Verunreinigungen wurde abwechselnd mit
saure- und basehaltigen LOsungsmittelgemischen bei erhdhter Temperatur gewaschen,
wahrend anschlie3end Monomere mit rein organischen Losungsmitteln entfernt wurden [17].
Zur Uberprifung dieser Reinigung wurden Elementaranalysen der getrockneten Polymere
jeweils vor und nach dem Waschen angefertigt und der nicht detektierte Restatomgehalt
(auer C, H, N) bestimmt (Tab.5-1 und 5-2).

Die Notwendigkeit der Reinigung wurde besonders bei den Amberliten XAD 1180 und XAD
16 deutlich, bei denen der Restatomgehalt von jeweils immerhin ca. 9 % auf unter 1 %
verringert werden konnte. Lewatit EP 63 wies einen vor und auch durch Reinigung nicht zu
entfernenden hohen Restatomgehalt auf (12 bzw. 11 %), so dass Fremdatome am Aufbau
der PS-DVB-Struktur beteiligt sein mussen, die vom Hersteller als ,hypervernetztes
Copolymerisat” bezeichnet wird [18]. Bei Lewatit OC 1062, Diaion HP 21 und Amberchrom
71M wurden nur geringfigige Anderungen im Restatomgehalt festgestellt, so dass von
bereits relativ gut vorgereinigten Adsorbenzien oder rein organischen Verunreinigungen

ausgegangen wurde, die durch Elementaranalysen nicht transparent werden.
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Die durch alleinige Lésungsmittelextraktion mit Aceton aus Amberlite XAD 16 und Lewatit
OC 1064 extrahierten und durch GC-MS identifizierten Verunreinigungen zeigte Krings [19]

auf.

Polymeranalytik und Bestimmung des Funktionalisierungsgrades

Die Polymeranalytik vernetzter Polymere wird durch ihre Unl6slichkeit erschwert und
erfordert die Kombination verschiedener Methoden:

Die FT-IR-Spektroskopie diente zum qualitativen Nachweis neuer Funktionalitdten. Die
Auswertung charakteristischer Banden konnte bei mehrstufigen Synthesen zur Beurteilung
eines vollstandigen Umsatzes herangezogen werden.

Die gravimetrische Analyse wurde zur quantitativen Analyse neu eingeflhrter
Funktionalitdten benutzt [20]. Vorausgesetzt, die Funktionalisierung hatte zu keinem
mechanischen Abbau des Polymers gefuhrt, wurde die Massenanderung des gereinigten
und getrockneten Polymers vor und nach der Reaktion auf die neu in das Polymer
eingebaute Funktionalitat bezogen (s. Abschnitt 4.2.1.2, Variante 1).

Die C,H,N-Elementaranalyse wurde herangezogen, wenn N-haltige Funktionalitdten
implementiert wurden. Bei einigen funktionalisierten Polystyrenen war es zudem mdoglich, ein
N-haltiges Derivat fir die Analytik herzustellen. Bei nicht N-haltigen Funktionalitaten wurde
aus dem Restatomgehalt der Elementaranalyse die eingebaute Menge an Fremdatomen
berechnet und auf die eingesetzte Menge an Polymer bezogen (s. Abschnitt 4.2.1.2,
Variante 3).

Bei einem Vergleich der beiden letztgenannten Methoden zur quantitativen Analyse
desselben Polystyrens traten nur in Ausnahmeféllen Abweichungen >5 % auf. In Tabellen
und bei der Analyse mehrstufiger Synthesen wurde jeweils der niedrigere Wert
bertcksichtigt.

Die Titration reaktiver Gruppen ist in der Literatur fir S&ure- [21], Base- [22], Phenol-,
oxidierende und reduzierende Funktionalitéaten beschrieben und wurde zur Charakterisierung
sulfonierter PS-DVB-Harze verwendet [23].

Als Mal3e zur quantitativen Beurteilung dienten:

. die molare Menge an implementierter funktioneller Gruppe X pro Gramm Polymer
(mmol g™* Polymer) und

. der Funktionalisierungsgrad (FG) als Anteil der funktionalisierten aromatischen Ringe
bezogen auf ihre Gesamtheit (s. Abschnitt 4.2.1.2).
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212 Regioselektive Bromierung als Modellr  eaktion

mwv~6CH—CH2 Wn %CH-CHz Wﬂ

Br,

\J

[TI(OAC) 5]

Br

Abb. 2-1: Regioselektive Bromierung von Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis

Die Bromierung ist eine wichtige und gut untersuchte Reaktion zur Funktionalisierung von
PS-DVB-Harzen [24], da das bromierte Produkt als Ausgangsmaterial zur Implementierung
verschiedener Elektrophile auf das Polymer genutzt wird (s. Abschnitt 2.1.3). Von den
literaturbekannten Synthesen erschien die para-regioselektiv verlaufende elektrophile
aromatische Bromierung unter Zusatz katalytischer Mengen Thallium(lil)acetat [17] als die
optimale Methode, da die Umsetzung mit stbchiometrischen Mengen des gleichen
Katalysators zu reinigungsintensiv und 0kologisch unglnstig ist [25], wahrend die
Umsetzung mit katalytischen Mengen Eisen(lll)chlorid nicht reproduzierbare Ergebnisse und
ein stark verunreinigtes Polymer eingeschrankter Reaktivitat liefert [26].

Diese Methode wurde nun als Modellreaktion mit den ausgewahlten Adsorbenzien auf PS-
DVB-Basis jeweils unter identischen Bedingungen durchgefiihrt (Abb. 2-1), um anhand der

Tab. 2-2: Regioselektive Bromierung von Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis

Ansatz Adsorbens Ausbeute mmol -Br FG® mmol -Br FG'
[9] g™ Polymer © g™ Polymer '
1% Amberchrom 161M 7,01 3,63 0,53 3,68 0,54
28 Amberlite XAD 1180 6,75 3,29 0,46 3,39 0,48
3? Amberlite XAD 16 7,30 3,99 0,61 4,00 0,61
4° Amberlite XAD 16° 7,51 4,24 0,66 4,21 0,66
5¢ Amberlite XAD 16° 7,65 4,39 0,70 4,33 0,68
6¢ Amberlite XAD 16° 7,79 4,54 0,74 4,53 0,73
72 Diaion HP 21 7,22 3,90 0,59 3,86 0,58
8? Lewatit EP 63 6,05 2,20 0,28 2,09 0,26
9? Lewatit OC 1062 7,21 3,94 0,60 3,96 0,60

3 Reaktionsdauer 18 h, ®) Reaktionsdauer 20 h, ° Reaktionsdauer 24 h, 9 Reaktionsdauer 28 h

e gravimetrisch bestimmt, " durch Elementaranalyse bestimmt
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Ergebnisse Aussagen treffen zu konnen, welches Adsorbens sich aufgrund eines hohen
Funktionalisierungsgrades fiir weitere Funktionalisierungen besonders eignet. Die
Funktionalisierungsgrade wurden jeweils gravimetrisch und durch Elementaranalyse
bestimmt (Tab. 2-2).

Bei einer Reaktionsdauer von 18 h wurden Funktionalisierungsgrade von 0,26 bis 0,61 und
damit deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen Adsorbenzien festgestellt. Das
Adsorbens mit dem kleinsten Porendurchmesser (Tab. 2-1), Lewatit EP 63, wies mit 0,26
den geringsten Funktionalisierungsgrad aller untersuchten Harze auf. Amberlite XAD 16 und
Lewatit OC 1062 zeigten mit FG = 0,61 bzw. 0,60 die htchsten Werte. Dieses Ergebnis
konnte nicht mit ihren physikalischen KenngréRen (Tab. 2-1) korreliert werden. Eine weitere
Steigerung des Funktionalisierungsgrades bis auf 0,73 konnte fir Amberlite XAD 16 durch
fortschreitende Erhohung der Reaktionsdauer beobachtet werden. Eine genaue
Untersuchung des Einflusses verschiedener Reaktionsparameter auf den zu erreichenden
Funktionalisierungsgrad erfolgt in Abschnitt 2.1.5.1.

Aufgrund der Auswertung der Modellreaktion wurden Amberlite XAD 16 und Lewatit OC
1062 fur weitere Funktionalisierungen herangezogen.

2.1.3 Lithiilerung von Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis
[ _CH- A v - ] [ _CH- A
{-aH-ch ) war{—CH-CH, “jowaw (-cr-ch, .
n-BulLi E*
Br B Li B E

Abb. 2-2: Allgemeines Reaktionsschema der Lithiierung bromierter Adsorbenzien auf PS-
DVB-Basis und Umsetzung des Intermediats mit Elektrophilen

Die Lithilerung von PS-DVB-Harzen kann durch direkte Metallierung des aromatischen
Systems oder Metall-Halogen-Austausch ausgehend von bromiertem Polystyren erreicht
werden. Bei der Metallierungsreaktion wird das Polymer mit n-Butyllithium in Gegenwart von
N,N,N,N-Tetramethylethylendiamin [27] oder Kalium-tert.-butylat [28] umgesetzt.

Bei der Darstellung utber Metall-Halogen-Austausch wird bromiertes Polystyren unter
Schutzgasatmosphéare mit n-Butyllithium umgesetzt. Der Erfolg der Reaktion wird von der Art
des Polymers, seinem Bromierungsgrad und dem L6sungsmittel stark beeinflusst [17]. Das
hydrolyseempfindliche lithiierte Polystyren wird in situ dargestellt und durch intensives
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Waschen von abgespaltenen anorganischen Salzen befreit. Die Folgereaktion erlaubt die
Implementierung eines Elektrophils auf dem PS-DVB-Harz (Abb. 2-2). Eine visuelle Kontrolle
der zweistufigen Reaktion ist durch die intensive Rotfarbung des lithiierten Intermediats
moglich.

Die durchgefuihrten Funktionalisierungen (s. Abschnitte 2.1.3.1-2) erfolgten jeweils
ausgehend von den bereits bromierten PS-DVB-Harzen Amberlite XAD 16 und Lewatit OC
1062 unterschiedlichen Funktionalisierungsgrades (s. Abschnitt 2.1.2) in Toluen, das im
Vergleich zu anderen Losungsmitteln quantitative Umsetzungen gezeigt hatte [17].

2131 Umsetzung mit Elektrophilen

Ein Grofdteil der durchgefuhrten Umsetzungen lithiierter PS-DVB-Harze mit Elektrophilen
(Abb. 2-3) erfolgte nach den von Fréchet et al. [17] beschriebenen Methoden, fur die das PS-
DVB-Copolymer Biobeads SX 1 (1 % DVB) und das Adsorbens Amberlite XE 305 [29] zur
Funktionalisierung eingesetzt wurden.

Fur die Implementierung von Funktionalititen an den hoch vernetzten Adsorbenzien
Amberlite XAD 16 und Lewatit OC 1062 wurden Reaktionsparameter wie Temperatur, Zeit
und eingesetzte molare Uberschiisse erhoht, um moglichst hohe Funktionalisierungsgrade
zu forcieren. Diese wurden durch Elementaranalyse, im Falle des formylierten PS-DVB-
Harzes unter Zuhilfenahme eines Derivates bestimmt (s. Abschnitt 4.2.1.2, Variante 2 und 3).
Der Funktionalisierungsgrad des bromierten Precursors und der neuen Funktionalitat wurde
Uber die Ausbeute miteinander in Beziehung gesetzt.

Fir das Thiol-Derivat bedeutete dies, dass 79 % aller Bromatome auf dem funktionalisierten
Polystyren durch eine Thiolgruppierung ersetzt wurden (Tab. 2-3). Bei Implementierung einer
Formylgruppe konnte mit 86 % ein &hnlich hohes Ergebnis erzielt werden. Die
Implementierung sterisch anspruchsvollerer Reste wie die der jeweils einen Zyklus
tragenden Carbonsaureamide fiihrte mit 17 bzw. 15 % Ausbeute zu wesentlich kleineren
Funktionalisierungsgraden von 0,10 bzw. 0,09. Es wurde deutlich, dass mit zunehmender
Raumerfillung einer neu eingefiinrten Funktionalitat geringere Funktionalisierungsgrade zu
erzielen waren. Ein genauer Vergleich war jedoch wegen der Vielzahl der physikalischen und
chemischen Grof3en, die diese mehrstufigen Reaktionen beeinflussen, nicht méglich und
wurde ansatzweise anhand einer einstufigen Reaktion (s. Abschnitt 2.1.5.1) durchgefihrt.
Weiterhin ergab sich durch die nicht quantitativ erfolgte Umwandlung der funktionellen
Gruppen die Frage nach dem Verbleib nicht durch neue Funktionalitdten substituierter

10
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Abb. 2-3: Umsetzung von Elektrophilen mit lithiilerten Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis

Bromatome. Nach quantitativ erfolgter Substitution des Broms durch Lithium im ersten
Reaktionsschritt wurde das Produkt der Umsetzung mit dem entsprechenden Elektrophil
nach der Reaktion intensiv gereinigt. Dabei wurde nicht abreagiertes Lithium des
hydrolyseempfindlichen Intermediats bei der Reinigung, die in jedem Fall eine Wé&sche mit
wassriger Lésung beinhaltete, durch ein Proton substituiert und an diesen Stellen der
Ursprungszustand des Polymers wieder hergestellt. Ein Beleg daflir war das jeweilige

11
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Tab. 2-3: Lithilerung bromierter Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis und Umsetzung der
Intermediate mit Elektrophilen

Bromierter Precursor Produkt
mmol -Brg * FG? Umsetzung Funktionelle  mmol -X g * FG Ausbeute
Edukt? mit Gruppe X Polymer [%]
4,21° 0,66 Se @ 4,33% 0,52° 79
S\H
4,21° 0,66 CH3SSCH; @ 2,00° 0,23% 35
N
3,96° 0,60 CO, j@\ 3,19% 0,39% 65
o) OH
3,96° 0,60 B(OCHj3)3 @ 2,57% 0,31° 52
B
HO™ “OH
H
07 SN
3,96° 0,60 CsHsNCO 0,86% 0,10% 17
H
o//( N7
3,96° 0,60 CsH1:NCO 0,80% 0,09% 15
4,53° 0,73  HCON(CHs), /E 4,78¢ 0,63 86
H o)

¥ durch Elementaranalyse bestimmt, ®) Amberlite XAD 16, @ Lewatit OC 1062, ® durch Elemen-
taranalyse eines Derivates bestimmt

Fehlen der im Precursor vorhandenen C-Br-Bande im IR-Spektrum des jeweiligen Produkts.

12
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2132 Implementierung eines potentiellen Adsorptivs
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Abb. 2-4: Synthesewege zur Implementierung eines potentiellen Adsorptivs

Die Mdoglichkeit, bromiertes Polystyren via Lithiierung mit verschiedenen Elektrophilen
umsetzen zu kdnnen, wurde fir eine weitere Reaktionssequenz verwendet. Hierbei wurde
ein in der spateren Anwendung der funktionalisierten Adsorbenzien selektiv zu
adsorbierendes Adsorptiv auf der Oberflache des Polymers implementiert.

Zu diesem Zweck wurde Campher als homologes Keto-Derivat des bizyklischen Terpenoids
Borneol mit lithiiertem Polystyren umgesetzt. Das Polymer als nukleophiles Reagenz
reagierte mit dem Carbonylkohlenstoffatom des Camphers unter C-C-Verknipfung und
bildete nach Hydrolyse Bornyl-Reste auf dem PS-DVB-Harz, die nun eine tertidre
Alkoholfunktion besalRen (Abb. 2-4).

Um die Erreichbarkeit dieser Funktionalitéat zu verbessern (s. Abschnitt 2.1.6), wurde der
Syntheseweg durch die Implementierung einer Abstandsgruppierung an das polymere
Geriuist modifiziert. Lithiiertes Polystyren wurde mit 1,2-Dibromethan umgesetzt [17] und

13
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Tab. 2-4:  Implementierung eines potentiellen Adsorptivs

Bromierter Precursor Produkt
mmol -Brg * FG® Umsetzung Funktionelle mmol -X FG® Ausbeute

Edukt *° mit Gruppe X g™ Polymer [%]
4,33 0,68 1,2-Dibrom- 1,39 0,17 25

ethan
Br

4,33 0,68  (+)-Campher oH 1,14 0,15 22
1,39 0,17  (x)-Campher 0,82 0,10 59
(-(CH2)2Br) OH

3 Amberlite XAD 16, ” durch Elementaranalyse bestimmt

danach ein Metall-Halogen-Austausch an dem Uber einen Dimethylen-Spacer gebundenem
Brom vorgenommen. Die Triebkraft dieser zweiten Lithiierung auf dem Polymer war geringer
als die der direkt am Phenylrest verlaufenden, da der Erfolg der Reaktion von den
Moglichkeiten des Alkylrestes zur Stabilisierung der negativen Ladung abhéngt und damit bei
KnUpfung an ein aromatisches System deutlich besser ist [30]. Daraus resultierte fir diese
Reaktionsvariante mit 0,10 ein geringerer Funktionalisierungsgrad als bei der Synthese ohne
Abstandsgruppierung (0,15 (Tab. 2-6)). Diese Funktionalisierungsgrade lagen damit in der
GroRRenordnung der bei der Implementierung von Carbonsaureamiden mit zyklischen Resten
erreichten Werte (s. Abschnitt 2.1.3.1), als sterisch &hnlich anspruchsvolle Reste
implementiert worden waren. Ihre Bestimmung erfolgte durch Elementaranalyse.

Nicht durch die gewiunschte Funktionalitat substituiertes Brom wurde wie in Abschnitt 2.1.3.1
beschrieben bei der Reinigung des Produkts eliminiert.

14
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214 Chlormethylierung und Umsetzung mit Aminen

MWGCH-CHz%ﬁw mmveCH-CHZ%r«]www {-CH-CH, )n
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5 >
Cl X

a. X= N(CH3)2
b: X= N(CH3)3+C|_

Abb. 2-5: Darstellung chlormethylierter PS-DVB-Harze und Umsetzung mit Aminen

Die Chlormethylierung ist ein etablierter Weg zur Funktionalisierung von PS-DVB-Harzen, da
sich im Gegensatz zur Umsetzung lithilerten Polystyrens mit Elektrophilen die Mdglichkeit
bietet, das Produkt mit Nucleophilen unter Abspaltung des Chlors zur Reaktion bringen zu
konnen [14]. Aminierungen als Folgereaktion erdffnen dadurch den Zugang zur Klasse der
Anionenaustauschharze [31]. Urspriinglich wurde diese Reaktion durch Umsetzung des
Polymers mit Chlormethylmethylether unter Zusatz einer Lewis-Saure wie Zinn(IV)chlorid
durchgefuhrt [32]. Dieses Reagenz ist jedoch aufgrund der Verunreinigung mit Spuren an
Dichlormethylether als karzinogen eingestuft und wird heute durch weniger
gesundheitsgefahrdende Substanzen wie Chlormethylethylether [33], Chlormethyloctylether
oder Methoxyacetylchlorid in Kombination mit Lewis-S&uren ersetzt [34]. Generell sind diese
Reaktionen mit einer zusatzlichen Vernetzung des Polymers durch Bildung von
Methylenbricken [35] verbunden, was bei Einsatz hochvernetzter Materialien aber kaum ins
Gewicht fallen sollte.

Amberlite XAD 16 wurde mit Chlormethylmethylether nach der erstgenannten Synthese-
Variante umgesetzt (Abb. 2-5), wobei Giber die Elementaranalyse ein Funktionalisierungsgrad
von 0,63 (4,69 mmol -CH,Cl g* Polymer) bestimmt wurde. Neben diesem funktionalisierten
Adsorbens wurden fir die sich anschlielenden Aminierungen kommerziell erhaltliche
chlormethylierte PS-DVB-Copolymere (2 % DVB-Anteil) verwendet, um die zu erreichenden
Funktionalisierungsgrade von Polymeren mit und ohne Porenstruktur vergleichen zu kénnen.
Die nach Fritz et al. [31] durchgefiihrten Umsetzungen mit Dimethyl- bzw. Trimethylamin
zeigten, dass unter gleichen Versuchsbedingungen bei funktionalisierten Copolymeren
80 — 88 % aller Chloratome durch Aminreste substituiert wurden, wahrend mit
funktionalisiertem XAD 16 nur Ausbeuten von 18 - 31 % erzielt wurden (Tab. 2-7). Dies zeigt
deutlich, dass eine Porenstruktur und ein hoherer Anteil an Quervernetzung wie bei
Adsorbenzien zu geringeren Funktionalisierungsgraden fuhrt.
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Tab. 2-5: Umsetzung chlormethylierter PS-DVB-Harze mit Aminen

PS-DVB-Harz mmol -CH ,Cl Umsetzung mmol Amin FG® Ausbeute
g™ Polymer mit g™ Polymer © [%]
Copolymer (2% DVB) 2,10 HN(CHs)," 1,79 0,21 88
Copolymer (2% DVB) 2,10 N(CH3)s° 1,55 0,19 80
Copolymer (2% DVB) 2,10 N(CHs)s° 1,51 0,19 80
Copolymer (2% DVB) 4,30 HN(CHs)," 3,73 0,49 88
Copolymer (2% DVB) 4,30 N(CHs)s° 3,01 0,46 82
Amberlite XAD 16 4,69° HN(CHs)," 1,45 0,16 31
Amberlite XAD 16 4,69° N(CHs)s° 0,84 0,10 18

 durch Elementaranalyse bestimmt, ®)in Ethanol, @ in Wasser

Mit Trimethylamin wurden in allen Fallen etwas geringere Funktionalisierungsgrade als bei
Umsetzungen mit Dimethylamin erzielt. Die aufgrund der zusétzlichen Methylgruppe formal
hohere Nucleophilie des Trimethylamins wird durch sterische Hinderung infolge von
Solvatationseffekten in den verwendeten polaren Losungsmitteln nicht wirksam und
verhindert héhere Funktionalisierungsgrade.

Ein Einfluss des verwendeten Ldsungsmittels auf diese GroRe konnte nicht festgestellt

werden.

2.15 Elektrophile aromatische Substitutionen

Bromierte (s. Abschnitt 2.1.2) und chlormethylierte Polystyrene (s. Abschnitt 2.1.4) dienen als
Edukte zur Implementierung verschiedener Funktionalitédten tber elektrophil (s. Abschnitt
2.1.3) bzw. nucleophil angreifende Agenzien. Im Gegensatz zu diesen insgesamt
mindestens zweistufigen Synthesen sind Funktionalisierungen von PS-DVB-Harzen auch in
einem Reaktionsschritt Gber elektrophile aromatische Substitutionen moglich. Aus der zu
diesem Reaktionstyp zur Verfiigung stehenden Literatur wurden eine Nitrierung, Friedel-
Crafts-Alkylierungen und —Acylierungen mit verschiedenen Resten sowie Sulfonierungen mit
unterschiedlichen Reaktionsparametern (s. Abschnitt 2.1.5.1) ausgewahlt und auf Amberlite
XAD 16 und Lewatit OC 1062 angewandt (Abb. 2-6). Nach Implementierung der jeweiligen
Funktionalitat wurde der Funktionalisierungsgrad gravimetrisch (s. Abschnitt 4.2.1.2,
Variante 1) und durch Elementaranalyse (s. Abschnitt 4.2.1.2, Variante 2 und 3) bestimmt
(Tab. 2-6). Fur die Bewertung wurde jeweils der geringere Wert beriicksichtigt.
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Abb. 2-6: Elektrophile aromatische Substitutionen an Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis

Wie bei der Umsetzung lithiierten Polystyrens mit Elektrophilen (s. Abschnitt 2.1.3.1) fuhrte
die Implementierung grof3er zyklischer Reste wie Benzoyl oder 2-Chlorbenzoyl nur zu
geringen Funktionalisierungsgraden (0,13 bzw. 0,14). Die Einfihrung sterisch weniger
anspruchsvoller Reste wie die eines Formylrestes oder einer Sulfonsauregruppierung
brachte wesentlich hohere Funktionalisierungsgrade (bis zu 0,81) hervor. Durch die
Implementierung eines tert.-Butyl- und eines 2-(1-Methyl)hydroxyethyl-Restes wurden
gegenuber den zyklischen Funktionalitaten etwas erhOhte Funktionalisierungsgrade (0,22
bzw. 0,23) beobachtet. Eine Abnahme des zu erreichenden Funktionalisierungsgrades mit

zunehmender Raumerfiillung des jeweiligen Substituenten konnte zwar tendenziell
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Tab. 2-6: Elektrophile aromatische Substitutionen an Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis

Adsorbens Funktionell mmol -X mmol -X Literatur

e Gruppe X g™ Polymer (FG)® g polymer (FG)®

Lewatit OC 1062 ®\<,*3,¢° 3,36 (0,42) 3,31 (0,42) [36]
|
Og

Lewatit 0C 1062°  (P)_ 2° bis 4,56 (0,75) bis 4,61 (0,76) [23]

Amberlite XAD 16° (s. Abschnitt 2.1.5.1) (s. Abschnitt 2.1.5.1)

Amberlite XAD 16 ®\ﬁ 1,95 (0,23) n. b. [37]

(P _o
Amberlite XAD 16 l 1,12 (0,13) 1,18 (0,14) [20]
(P _o
Lewatit OC 1062 l cl 1,15 (0,14) 1,04 (0,13) [38]
Amberlite XAD 16 ®\(\OH 1,87 (0,22) 1,97 (0,23) [39]
(@]
Amberlite XAD 16 ®\f 6,58 (0,84) 6,38 (0,81)° [31]
H

3 gravimetrisch bestimmt, ®) durch Elementaranalyse bestimmt, © zusatzlich durch Titration bestimmt,
9 gurch Elementaranalyse eines Derivates bestimmt

festgestellt werden, aber nicht mit physikalischen und chemischen Grol3en der betreffenden
Reaktion korreliert werden, da alle Reaktionen jeweils nur einmal durchgefiihrt wurden. Der
Einfluss verschiedener Reaktionsparameter auf den Zu erreichenden

Funktionalisierungsgrad wurde anhand der Sulfonierung (s. Abschnitt 2.1.5.1) untersucht.
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2151 Einfluss der Reaktionsparameter auf den  Funktionalisierungsgrad

Die Sulfonierung vernetzter PS-DVB-Harze ist die gebrauchliche Methode zur Darstellung
starker Kationenaustauscher [40]. Dumont et al. [23] untersuchten den Einfluss der
Reaktionsparameter Zeit, Temperatur und molare Uberschusse auf die zu erreichenden
Funktionalisierungsgrade anhand eines nicht naher definierten PS-DVB-Harzes mit 8 pum
Partikeldurchmesser.

Tab. 2-7: Einfluss der Reaktionsparameter auf die Sulfonierung von Amberlite XAD 16 und
Lewatit OC 1062

Ansatz  Temperatur Zeit mmol SO;Hg? mmolSOs;Hg? mmol SOsH g™
[°C] h] Polymer (FG) ¢  Polymer (FG)¢  Polymer (FG)

12 22 0,33 2,19 (0,28) 2,25 (0,29) 2,10 (0,26)

2° 50 15 2,54 (0,33) 2,61 (0,34) 2.41(0,32)

3 90 2 3,87 (0,59) 3,95 (0,60) 3,64 (0,54)

42 90 24 4,42 (0,71) 4,10 (0,73)° 4,19 (0,66)

52 110 24 4,51 (0,74) 4,17 (0,76)° 4,21 (0,66)

6° 115 24 4,56 (0,75) 4,61 (0,76) 4,29 (0,68)

7" 90 2 3,36 (0,48) 3,49 (0,50) 3,18 (0,44)

3 Amberlite XAD 16, ® Lewatit OC 1062, © gravimetrisch bestimmt, ¥ durch Elementar-

analyse bestimmt, ® analysiert mit Gegenion Na*, ? durch Titration bestimmt

Diese Untersuchung wurde auf die ausgewahlten Adsorbenzien Ubertragen. Fir Amberlite
XAD 16 wurde dabei unter gleichen Reaktionsbedingungen (90 °C, 2 h) mit 0,59 ein héherer
Funktionalisierungsgrad als fir Lewatit OC 1062 (0,48) erreicht (Tab. 2-7), was die
Ergebnisse der Bromierung bestatigte (s. Abschnitt 2.1.2). Durch Steigerung der
verschiedenen Reaktionsparameter (115 °C, 24 h) konnte der Funktionalisierungsgrad bis
auf 0,75 erhoht werden. Auf eine weitere Steigerung der Reaktionstemperatur wurde
aufgrund der bei 130 °C beginnenden thermischen Instabilitit des Polymers verzichtet,
wahrend eine weitere Erhohung der Reaktionsdauer auf Uber 24 h keine signifikanten
Steigerungen des Funktionalisierungsgrades erwarten liel3.

Durch das Vorliegen einer starken Sauregruppierung war in diesem Fall eine zusatzliche
Bestimmung des Funktionalisierungsgrades durch Titration moglich. Im Vergleich zu den gut
Ubereinstimmenden Ergebnissen der gravimetrischen Analyse (s. Abschnitt 4.2.1.2,
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Variante 1) und der Elementaranalyse (s. Abschnitt 4.2.1.2, Variante 3) lagen die nach dieser
Methode detektierten Funktionalisierungsgrade jedoch um etwa 10 % niedriger.

2.1.6 Implementierung von Spacern

WVQCH_CHZW

CICO(CH,),COOCH,4
[AICI 5]

WCH—CHZW H vaxreCH—CHzﬁ-r/]ww‘

HN—N

Tos

\

NH,OH 1. LIAIH 4
2. OH/H,0

vww%CH—CHZ%F]NW\r WCH_CHZW

HO—N o— OH

Abb. 2-7: Syntheseweg der Implementierung spacer-gebundener Funktionalitdten

Elektronenspinresonanzspektroskopische Untersuchungen von Regen [41] haben gezeigt,
dass die Mobilitdt direkt an das polymere Gerist gebundener funktioneller Gruppen und
damit auch ihre Erreichbarkeit und Reaktivitat eingeschrénkt ist. Andererseits wurden héufig
erhohte Reaktionsraten bei Verwendung von spacer-gebundenen Funktionalitaten
beobachtet [42]. Das Synthesepotential reicht von kurzen Methyl- oder Dimethylspacern [43,
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44], deren Implementierung bereits in Abschnitt 2.1.7 bzw. 2.1.6.2 beschrieben worden ist,
bis hin zu langen aliphatischen Abstandsgruppierungen [45].

Aus der sich bietenden Auswahl wurde die Synthese eines Spacers mittlerer Kettenlange
(Ce) nach der Methode von Luis et al. [46] ausgewdahlt (Abb. 2-7), da damit zwar die
Zuganglichkeit der Funktionalitat erhdht wird, aber der gleichzeitig eingefihrte unpolare Rest
nicht Gdberwiegt. Es kam nunmehr ausschlie3lich ein PS-DVB-Copolymer mit 2 %
Quervernetzung zum Einsatz, da die Verwendung von Amberlite XAD 16 aufgrund der
langen Reaktionszeiten (bis zu 72 h) in Vorversuchen zu einem sichtbarem mechanischen
Abbau unter Verlust der Porenstruktur des Polymers gefiihrt hatte. Zudem hatten Luis et al.
bei der Funktionalisierung von Adsorbenzien (XAD 2 und XAD 4) nur Funktionalisierungs-
grade von 0,13 und kleiner erreicht [46], so dass der Einsatz von Amberlite XAD 16 oder
Lewatit OC 1062 keine hohen Funktionalisierungsgrade erwarten lief3.

Tab. 2-8: Implementierung spacer-gebundener Funktionalitaten

Copolymer Funktionelle mmol X g * FG

Gruppe X Polymer

PS-DVB (2%) 1,90° 0,272

(0]
(0]
(0]
PS-DVB (2%) wo/ 1,85" 0,27°
N.
OH
(0]
WO/
N\N/H

PS-DVB (2%) 1,35" 0,24°

PS-DVB (2%) (@\/\M 1,26 0,16"
OH

3 gravimetrisch bestimmt, ® durch Elementaranalyse bestimmt

Im ersten Schritt der Funktionalisierung wurde das PS-DVB-Copolymer mit
Adipinsduremonomethylesterchlorid in Gegenwart der Lewis-Saure AICl; umgesetzt und
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durch diese Friedel-Crafts-Acylierung ein polymerer Ketoester synthetisiert. Gravimetrisch
konnte ein Funktionalisierungsgrad von 0,27 bestimmt werden, was durch Elementaranalyse
des korrespondierenden Oxim-Derivates bestatigt wurde (Tab. 2-8). Zur Umwandlung der
Keto-Funktion in eine Methylengruppe wurde mit Toluen-4-sulfonsaurehydrazid umgesetzt
und ein polymeres Tosylhydrazon dargestellt. Durch anschlieRende Reduktion mit LiAIH, im
Uberschuss wurde eine Cs-gebundene Alkoholfunktion mit einem Funktionalisierungsgrad
von 0,16 auf dem Polymer freigesetzt. Das Fehlen einer Carbonyl-Bande im IR-Spektrum
des Produkts zeigte den quantitativen Verlauf der Reduktion an.

2.1.7 Implementierung von Aminosauren

Polystyren-gebundene Aminoséauren haben in der Chemie bereits vielfaltige Anwendung als
chirale Reagenzien und Katalysatoren [47], als Linker in der Enzym-Immobilisierung [48]
sowie als Adsorbenzien in der chromatographischen Auftrennung von Enantiomeren [49]
gefunden. Essentiell fir die chirale Erkennung ist dabei die helicale Struktur der
immobilisierten Aminosaurenketten.

Bei der olfaktorischen Wahrnehmung finden Wechselwirkungen zwischen Proteinen
definierter Struktur mit aromawirksamen Molekilen statt [50]. Um die Adsorption von
Aromastoffen an Funktionalitat-Wechselwirkungs-Beziehungen festmachen zu konnen,
wurden Aminosauren mit verschiedenen Seitenkettenfunktionalitaten auf Polystyren als

polymerem Support implementiert.

2171 Strategie

Zur Darstellung polystyren-gebundener Aminosauren wurde auf die von Merrifield
entwickelte Strategie zur Festphasen-Peptid-Synthese zuriickgegriffen, die im ersten Schritt
die Anknipfung N-geschitzter Aminosduren (ber eine Benzylester-Gruppierung an
chlormethyliertes Polystyren vorsieht. Anstelle des urspriinglich verwendeten Polystyrens mit
0,5 % DVB-Anteil wurde ein 2 % quervernetztes Polystyren verwendet, um die mechanische
Stabilitat des Polymers fiir spatere Adsorptionsversuche zu verbessern.

Es wurden kommerziell erhaltliche chlormethylierte Polystyrene verwendet, um bei eigener
Chlormethylierung nicht zuséatzlich den Quervernetzungsanteil des Polymers zu erhdhen (s.
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Abb. 2-8: Syntheseweg der Implementierung verschiedener Aminosauren
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Abschnitt 2.1.7) und die Anknipfung der Aminoséauren zu erschweren. Die ausgewdhlten
Funktionalisierungsgrade des Startmaterials, das wie in Abschnitt 4.2.1.1 beschrieben
gereinigt wurde, waren mit 0,24 (2,10 mmol) bzw. 0,56 (4,30 mmol CH,Cl g* Polymer) relativ
hoch, um auf dem wenig sorptionsfahigen Material eine mdglichst hohe Aminosaure-
Belegung zu erreichen.

Um den Einfluss der unterschiedlichen Seitenketten-Gruppierungen der Aminosauren bei
Adsorptionsversuchen herauszuarbeiten, wurden mit Asparaginséure, Histidin, Isoleucin und
Threonin fast alle vorhandenen Funktionalitdten proteinogener Aminosduren abgedeckt. Auf
die S-haltigen Aminoséauren wurde verzichtet, da ihnen in der olfaktorischen Erkennung
keine besondere Rolle zugeschrieben wird [51] und zudem ihre Schutzgruppenchemie
aulerst schwierig zu handhaben ist [52].

Es wurden N-tert.-Butoxycarbonyl-geschiitzte Aminosaure-Derivate eingesetzt, die bereits
seitenkettengeschutzt kommerziell erhaltlich waren. Um einen mdglichst vollstandigen
Umsatz zu gewahrleisten, wurden die Aminoséurederivate nach der Methode von Gisin [53]
als Caesium-Salze eingesetzt (Abb. 2-8).

2.1.7.2 Synthesen

Die Anbindung von Isoleucin und Threonin an das Polymer war durch eine zweistufige
Reaktion mdglich. Nach Umsetzung des Caesium-Salzes des entsprechenden Aminosaure-
Derivates mit chlormethyliertem Polystyren wurde die BOC-Schutzgruppe durch eine 25
%ige Losung aus Trifluoressigsaure in Dichlormethan abgespalten und die Aminofunktion mit
einer 10 %iger Triethylamin-Losung in Dichlormethan neutralisiert. Unter diesen
Bedingungen wurde auch der tert.-Butylrest als Schutzgruppe der Hydroxylfunktion des
Threonins abgespalten. Bei der Anbindung von BOC-geschitztem Histidin und BOC-
geschutzter Asparaginsaure war ein weiterer Reaktionsschritt zur Abspaltung der
Seitenschutzgruppe notwendig. Beim Histidin gelang die Abspaltung des fir diesen
Syntheseweg optimalen Seitenkettenschutzes [54] durch Reaktion mit 2-Mercaptoethanol bei
pH 8. Der Methylester zum Schutz der Carboxylgruppe der Asparginsdure wurde durch
alkalische Hydrolyse abgespalten [55].

Bei Einsatz des chlormethylierten Polystyrens mit 4,30 mmol CH,CI g™ Polymer als Edukt
konnte ein Funktionalisierungsgrad an Aminosauren von bis zu 0,43 (lle und Thr) erreicht
werden, was einer Ausbeute von 77 % bezogen auf die Substitution des Chlorids durch eine
Aminosaure entspricht (Tab. 2-9). Bei der Verwendung chlormethylierten Polystyrens eines
geringeren Funktionalisierungsgrades (2,10 mmol CH,Cl g* Polymer) wurden Ausbeuten von
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bis zu 92 % (Thr) erreicht, was einem maximalen Funktionalisierungsgrad von 0,22
entsprach. Die Anknipfung von Histidin mit einer sterisch anspruchsvolleren Seitenketten-
Schutzgruppe fiihrte entsprechend zu geringeren Ausbeuten von 58 bzw. 71 %.

Tab. 2-9: Implementierung von Aminosauren

mmol -CH »ClI FG Funktionelle mmol -X FGP Ausbeute
g™ Polymer 2 Gruppe X g™ Polymer ® [%]
0
a) 4,30 a) 0,56 " a) 2,60 a) 0,43 77
2
@ o
b) 2,10 b) 0,24 b) 1,57 b) 0,21 88
o)
a) 4,30 a) 0,56 ®/\ NH a) 2,68 a) 0,43 77
2
o]
b) 2,10 b) 0,24 b) 1,66 b) 0,22 92
OH
0
a) 4,30 a) 0,56 NH a) 2,04 a) 0,32 58
2
® o
b) 2,10 b) 0,24 b) 1,30 b) 0,17 71
N N
X" OH
o]
a) 4,30 a) 0,56 @/\ NH a) 2,48 a) 0,40 72
2
o]
b) 2,10 b) 0,24 OH b) 1,51 b) 0,20 83
o]

3 Copolymer PS-DVB (2 % DVB), ®) durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) bestimmt

Die Bestimmung des Funktionalisierungsgrades erfolgte Gber Elementaranalyse (s. Abschnitt
4.2.1.2, Variante 2). In Tab. 2-9 wurde hierfir der jeweils geringste Wert einer jeden
Reaktionssequenz verwendet. Bei polystyren-gebundenem Histidin und Asparaginsaure
waren dies die Endprodukte der Funktionalisierung (Tab. 5-14). Bei polystyren-gebundenem
Isoleucin und Threonin wurden der Funktionalisierungsgrad des ersten Reaktionsschrittes
der Anknipfung eines N-geschitzten Aminoséure-Derivates angegeben, da die folgenden
Elementaranalysen durch den abschlie@enden Neutralisationsschritt, bei dem nicht
umgesetzte Chlormethylreste mit den Neutralisationsreagenz Triethylamin reagierten und
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Anionenaustauschstellen auf dem Polymer bildeten, jeweils eine noch hdhere Belegung
vortduschten. Aus diesem Funktionalisierungsgrad wurde die implementierte Menge an

Aminosaure neu berechnet (Tab. 5-14).

2.1.8 Teilzusammenfassung

Auf kommerziell erhéltliche Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis wurden literaturbekannte
Funktionalisierungsmethoden und eigene Syntheseideen angewandt. Anhand der
Ergebnisse einer als Modellreaktion dienenden Bromierung wurden mit Amberlite XAD 16
und Lewatit OC 1062 zwei zur Funktionalisierung besonders geeignete Adsorbenzien
ermittelt. Bei weiteren Umsetzungen wurden insgesamt zwanzig verschiedene
Funktionalitdten auf diesen Adsorbenzien implementiert, wobei der Einfluss verschiedener
Reaktionsparameter anhand der Sulfonierung bestimmt wurde. Von den bromierten
Adsorbenzien wurden insgesamt 10, von den sulfonierten 7 und von den formylierten 2
Derivate unterschiedlichen Funktionalisierungsgrades dargestellt. Maximal konnte ein
Funktionalisierungsgrad von 0,81 erreicht werden.

Bei Implementierungen sterisch anspruchsvoller Funktionalitdten wurde auf gering vernetzte
PS-DVB-Copolymere zuriickgegriffen, um mdglichst hohe Funktionalisierungsgrade zu
erreichen. Hier konnten insgesamt zehn verschiedene Funktionalitédten eingebaut werden,
wovon ein Derivat mit drei und funf Derivate mit zwei unterschiedlichen Funktionalisierungs-
graden dargestellt wurden. Bei der zweistufigen Implementierung eines Aminrestes konnte
mit 0,49 der hochste Funktionalisierungsgrad dieser Polymere erreicht werden.

Die durchgefuihrten Funktionalisierungen orientierten sich an finf Zielen:

. Implementierung von zu spezifischen Wechselwirkungen (z. B. HBB) geeigneten
Resten,

Implementierung eines potentiellen Adsorptivs (2 Synthesewege),

Synthese starker Anionen- und Kationenaustauscher,

Implementierung spacer-gebundener Funktionalitaten,

* & o o

Implementierung von Aminosauren.

Alle implementierten Funktionalititen wurden im folgenden in Adsorptionsversuchen

untersucht.
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2.2 Adsorption binarer Terpen-Terpenoid-Gemische

Vernetzte Polystyren-Divinylbenzen-Harze haben sich als effektive Adsorbenzien zur
Festphasenextraktion flichtiger unpolarer Aroma-Komponenten [10] und als Mittel zur
Ausbeutesteigerung bei adsorptiver in situ Gewinnung von Biotransformationsprodukten [56]
erwiesen. Durch die Implementierung verschiedener hydrophiler Funktionalitdten kann die
Wiederfindung polarer Substanzen erhdht werden [37,57].

Im Rahmen eines EU-Projektes wurden die Mdglichkeiten zur biotechnologischen
Herstellung von Terpenoiden aus Kohlenwasserstoff-Precursoren untersucht. Drei
ausgewahlte Biotransformationspaare (Abb. 2-9) dienten als Modellmischungen zur
Untersuchung der Adsorptionseigenschaften funktionalisierter Polystyren-Divinylbenzen-
Harze mit der Zielsetzung einer selektiven in situ Produktadsorption, gegebenenfalls auch in
Gegenwart grof3er Eduktmengen.

P R 94

a-Pinen - Borneol Limonen - Carvon Myrcen - Myrcenol

Abb. 2-9: Untersuchte Biotransformationspaare

2.2.1. Adsorption aus wassriger Phase

Um die Selektivitat der Adsorbenzien genau beurteilen zu kénnen, wurden aquimolare binare
Terpen-Terpenoid-Gemische als Modellmischungen eingesetzt. Hierfir musste die geringe
Ldslichkeit der Terpene in Wasser (Tab. 2-10) berlcksichtigt werden. Durch die Verwendung
von Methanol zur Konditionierung der Adsorbenzien und zur Herstellung von
Stammldsungen wurde die Loslichkeitsgrenze der Terpene aber angehoben. Bei der
gewidhlten Konzentration von 0,4 mmol L™* konnten fiir das bevorzugt verwendete
monozyklische Adsorptivgemisch Limonen-Carvon keine signifikanten Verluste Uber die
Gasphase festgestellt werden. Bei der bizyklischen Modellmischung a-Pinen-Borneol wurde

das flichtigere und instabilere a-Pinen [58] in wassriger Losung durch Limonen ersetzt. Auf
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Tab. 2-10: Loslichkeitsdaten der eingesetzten Terpene und Terpenoide bei 25 °C

Terpen bzw. Terpenoid Loslichkeit Léslichkeitsbereich

[mmol L™ [mg L™
Limonen 0,095 [59]; 0,045 [60]; 0,10 [61]; 0,15 [62] 6,1-20,4
Carvon 3,97 [59]; 8,71 [61]; 8,80 [62] 596,3 - 1321,8
a-Pinen 0,16 [59]; 0,026 [60]; 0,037 [62] 35-218
Borneol 1,78 [59]; 3,00 [62] 274,6 - 462,8
Myrcen <0,073 [59]; 0,043 [60]; 0,22 [62] 5,9-30,0
Myrcenol keine Daten erhdltlich

das azyklische System Myrcen-Myrcenol wurde wegen der in nur minderwertiger Qualitat
erhaltlichen Substanzen (Tab. 4-8) lediglich zu Vergleichszwecken zurtickgegriffen.

Die konditionierten Adsorbenzien wurden in wassriger Losung mit den Adsorptiven bis zur
Gleichgewichtseinstellung in Kontakt gebracht. Die Gleichgewichtseinstellung in gasdicht
verschlossenen Erlenmeyerkolben wurde durch Schitteln beschleunigt. Nach Abtrennung
der Adsorbenzien durch Filtration wurde ihre Beladung Uber die mit einer
Ldsungsmittelsequenz steigender Hydrophobizitat erfolgte Desorption quantifiziert. Eine
vollstandige Ruckgewinnung der adsorbierten Substrate ist bei Einsatz von Adsorbenzien auf
PS-DVB-Basis nach dieser Methode moglich [19].

2211 Beladung und Selektivitat

Die Anreicherung von Stoffen an Festkorperoberflachen wird durch die Beladung a als die
pro Masseeinheit des Adsorbens adsorbierte Stoffmenge quantitativ erfallt. Bei
Gemischadsorptionsgleichgewichten ergeben sich summare Beladungen, die wegen der
unterschiedlichen Molmassen der Adsorptive in absoluten Mengen erfal3t werden. Haufig
wird auch eine relative Beladung y als Quotient aus aktueller und maximaler Beladung
angegeben.

Um Anderungen der Adsorptionsbedingungen durch Aussalz- und Losungsmittel-Effekte
sowie durch Anderung der chemischen Natur des verwendeten Adsorbens transparent zu

machen, wurde ein relativer Beladungskoeffizient k, eingefuihrt:

a, +a, (Adsorbensmitveranderten Eigenschaiften)

k., =
: a, +a, (Adsorbens)

(1)
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mit:  a; = partielle Beladung Terpen [mg g']
a, = partielle Beladung Terpenoid [mg g™].

Dieser diente zunachst zur Korrelation der Gesamtbeladung eines funktionalisierten
Adsorbens mit der eines nicht-funktionalisierten Harzes. In Versuchsreihen zur
Untersuchung anderer Effekte wurde diese Grolie entsprechend modifiziert und dort naher
erlautert.

Die Selektivitat eines Adsorbens bei Gemischadsorptionsgleichgewichten wurde durch den

Selektivitdtskoeffizienten a bestimmt, der folgendermalf3en definiert ist [64]:

a, *c
a= % )
a, *cy

mit:  a; = partielle Beladung Terpen [mmol g™']
a, = partielle Beladung Terpenoid [mmol g™']

c; = Konzentration Terpen = ¢, = Konzentration Terpenoid = 0,4 mmol L™.

Bei Selektivitatskoeffizienten a>1 wurde also das Terpen bevorzugt adsorbiert, bei a<1 die
Adsorption des Terpenoids begtinstigt.

2212 Adsorption an PS-DVB-Adsorbenzien

Die experimentelle Bestimmung von Gleichgewichtsdaten und ihre mathematische

Beschreibung erfolgen als Abhangigkeit der adsorbierten Stoffmenge von der

Gleichgewichts- (ceq) oder Ausgangskonzentration ¢, (Adsorptionsisotherme). Die

Bestimmung der einzelnen Isothermenpunkte ist im Batchverfahren moglich durch:

* Anderung des Lésungsmittelvolumen-Adsorbensmasse-Verhaltnisses V- ma"' bei
konstanter Adsorptiv-Eingangskonzentration ¢y, oder

* Anderung der Adsorptiv-Eingangskonzentration Co bei konstantem

Lésungsmittelvolumen-Adsorbensmasse-Verhéltnis V my ™.

Auf Grund der beschriebenen geringen Wasserloslichkeit der Terpene wurden die
Isothermenpunkte nach der ersten Methode bestimmt. Die Adsorptionseigenschaften nicht-
funktionalisierter PS-DVB-Adsorbenzien wurden anhand von Amberlite XAD 16 untersucht
(Abb. 2-10).
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Abb. 2-10: Gemischadsorptionsisotherme von Limonen und Carvon an Amberlite XAD 16

Eine fast quantitative Adsorption von Limonen und Carvon aus wassriger Phase wurde bei
kleinen Lésungsmittelvolumen-Adsorbensmasse-Verhaltnissen V ma*  erreicht. Bei
steigenden V my'-Werten wurde das Limonen jedoch gegeniiber seinem
oxyfunktionalisierten Homologen bevorzugt adsorbiert. Diese Situation wurde durch immer
weniger zur Verfigung stehende Adsorptionsplatze hervorgerufen. Beim Wettbewerb der
Adsorptive um freie Platze auf der unpolaren Polystyren-Oberflache wurde das unpolarere

Limonen gegenuber dem mittelpolaren Carvon bevorzugt.

2.2.1.2.1 Aussalzeffekt

Die Adsorptionseffizienz kann durch eine Schwachung der Adsorptiv-Wasser-
Wechselwirkung gesteigert werden. Fir nicht-dissoziierte Molekile ist dies uber eine
Erhdhung der lonenstarke der wassrigen Losung moglich. In der Praxis wird dieser
sogenannte Aussalzeffekt durch den Zusatz einer bestimmten Menge eines indifferenten
Elektrolyten (NaCl, KCI) zu der wéassrigen Losung bewerkstelligt [12].

In der vorliegenden Arbeit wurden Konzentrationen von 50, 100 und 300 g NaCl pro Liter
wassriger Adsorptionslosung ausgewahlt, um die Auswirkungen von Aussalzeffekten auf die
Adsorption binarer Terpen- Terpenoid-Gemische zu untersuchen.

Fir das System Limonen-Carvon (Abb. 2-11) konnte am Isothermenpunkt V m,™* = 4,0 eine
sich kontinuierlich erhéhende Carvon-Beladung des Adsorbens bei steigender NacCl-
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Abb. 2-11: Aussalzeffekt bei Gemischadsorption von Limonen und Carvon an XAD 16

(Isothermenpunkt V ma ™ = 4,0)
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Abb. 2-12: Aussalzeffekt bei Gemischadsorption von Limonen und Borneol an XAD 16

(Isothermenpunkt V ma ™ = 4,0)

Konzentration beobachtet werden, die sich bei 300 g NaCl pro Liter Losung gegeniber der
Beladung ohne Salzzusatz nahezu verdoppelt hatte. Die Adsorptionsaffinitdt des Limonens
wurde durch die zunehmende lonenstarke der Adsorptionslésung nur unwesentlich
beeinflusst, so dass die resultierende Erhohung der Gesamtbeladung auf die erhohte
Carvon-Beladung zurtickzufiihren war.

Bei der Adsorption des bindren Gemisches Limonen-Borneol (Abb. 2-12) unter
Aussalzbedingungen wurde eine starkere Verschiebung der Adsorptionsaffinitaten
festgestellt. Die Beladung mit Borneol konnte beim Ubergang von 0 auf 300 g NaCl-Zusatz
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Abb. 2-13: Aussalzeffekt binarer Terpen-Terpenoid-Gemische bei Adsorption an XAD 16

(Isothermenpunkt V my ™ = 4,0)

mehr als verdoppelt werden, wéhrend sich die Limonen-Beladung gleichzeitig um ca. ein
Drittel verringerte. Insgesamt resultierte daraus jedoch eine &hnliche Steigerung der
Gesamtbeladung unter Aussalzbedingungen wie beim System Limonen— Carvon.

Ein abschlieRender Vergleich war unter Einbeziehung des azyklischen Adsorptionssystems
Myrcen—Myrcenol durch Gegenlberstellung der Beladungen bei O und 300 g NaCl-Zusatz
der drei binaren Adsorptionssysteme (Abb. 2-13) und durch Berechnung des
Selektivitatskoeffizienten a und des relativen Beladungskoeffizient k, als Quotient der
Gesamtbeladungen mit Salzzusatz zu den Gesamtbeladungen ohne Salzzusatz moglich
(Tab. 2-11).

Tab. 2-11: Beladung und Selektivitat bei Adsorption binérer Terpen-Terpenoid-Gemische an

Amberlite XAD 16 unter Aussalzbedingungen

Modellmischung NaCl-Zusatz Ka o
[gL7]

Limonen-Carvon 0 1,00 2,41
300 1,28 1,11

Limonen-Borneol 0 1,00 2,47
300 1,22 0,76

Myrcen-Myrcenol 0 1,00 3,06
300 1,24 1,03
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Es zeigte sich, dass fir jedes binare Terpen-Terpenoid-Gemisch durch Zusatz von 300 g
NaCl pro Liter Adsorptionslosung der relative Beladungskoeffizient k, des Adsorbens um 22—
28 % gesteigert werden konnte. Die Verschiebung der Adsorptionsaffinitaten war jedoch
innerhalb der jeweiligen Systeme verschieden stark ausgepragt.

Wahrend beim binaren Gemisch Limonen-Carvon der Wechsel zur salzhaltigen
Adsorptionsldsung bei nahezu unverénderter Limonen-Beladung fast zu einer Verdopplung
der Carvon-Beladung fiihrte, wurde bei den Terpen-Terpenalkohol-Systemen die Terpenoid-
Beladung bei gleichzeitiger Verringerung der Terpen-Beladung um fast ein Drittel mehr als
verdoppelt. Daraus resultierte bei diesen Adsorptivgemischen eine starkere Verschiebung
des Selektivitatsfaktors und fiihrte zu einer Selektivitatsumkehr bei der Modellmischung
Limonen-Borneol. Aussalzeffekte wirken sich daher auf ein binares Adsorptivgemisch
Terpen-Terpenalkohol stéarker als auf ein Terpen- Terpenketon-Gemisch aus.

Im Hinblick auf spater erfolgte Untersuchungen (s. Abschnitt 2.2.1.4.2) ist als weiteres
Ergebnis festzuhalten, dass das azyklische Terpen-Terpenoid-Gemisch unter identischen
Adsorptionsbedingungen jeweils die geringsten partiellen und Gesamt-Beladungen aufwies,
wéhrend das monozyklische System Limonen-Carvon die hdchsten Beladungen zeigte,
wobei die geringfugig unterschiedlichen Molmassen der Terpenoide unbericksichtigt
blieben.

2.2.1.2.2 Vergleich mit Polymethylmethacrylaten

Polymethylmethacrylate (PMMA) haben ahnliche Eigenschaften wie Adsorbenzien auf PS-
DVB-Basis. Neben im Durchschnitt kleineren spezifischen Oberflachen besitzen sie jedoch
eine hohere Polaritdt und daher auch eine hohere Affinitdt zu polareren Adsorptiven [65].
Amberchrom 71M wurde am Isothermenpunkt V ma* = 4,0 mit den Adsorptions-
eigenschaften des Amberlite XAD 16 verglichen. Erneut wurden auch Beladungen unter
Aussalzbedingungen bestimmt. Bei der Adsorption der Gemische Limonen-Carvon (Abb. 2-
14) und Limonen-Borneol (Abb. 2-15) konnte sowohl ohne als auch mit Salzzusatz die
angestrebte Selektivitatsumkehr nicht beobachtet werden. Es waren jeweils deutlich
geringere Beladungen im Vergleich zum Amberlite XAD 16 zu verzeichnen.

Eine exakte Bewertung wurde durch die Bestimmung des Selektivitdtskoeffizienten a und
des relativen Beladungskoeffizienten k, moglich, der in diesem Fall abweichend von
Definition (1) fir beide Modellmischungen als Quotient der jeweils erreichten
Gesamtbeladungen und der Gesamtbeladung des XAD 16 ohne Salzzusatz berechnet
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Abb. 2-14: Gemischadsorption von Limonen und Carvon an Amberlite XAD 16 und

Amberchrom 71M (Isothermenpunkt V ma™* = 4,0)
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Abb. 2-15: Gemischadsorption von Limonen und Borneol an Amberlite XAD 16 und

Amberchrom 71M (Isothermenpunkt V ma™* = 4,0)

wurde (Tab. 2-12). Dabei wurde deutlich, dass bei Adsorptionsversuchen ohne Salzzusatz
bei Einsatz von Amberchrom 71M nur 39 bzw. 42 % der Beladung des PS-DVB-Harzes
erreicht wurde, was ungefahr mit dem Verhaltnis der spezifischen Oberflachen pro Gramm
des jeweiligen Adsorbens korrelierte (Tab. 3-11). Durch Aussalzeffekte konnte auch bei
diesem Adsorbens die Gesamtbeladung erhéht werden, die jedoch mit dann 58 bzw. 56 %
immer noch unter der des XAD 16 lag. Bei Betrachtung der Selektivitatskoeffizienten konnten
fur beide Adsorbenstypen &hnliche Tendenzen festgestellt werden. Fiur das bindre Gemisch
Limonen-Borneol wurde ohne Salzzusatz jeweils die grof3ere Selektivitat hinsichtlich der
Adsorption des Terpens und mit Salzzusatz eine starkere Abnahme des Selektivitats-
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koeffizienten beobachtet. Eine Selektivitaitsumkehr fur das Adsorptivgemisch Limonen-
Borneol unter Aussalzbedingungen wie bei Einsatz von XAD 16 konnte mit Amberchrom
71M nicht erreicht werden. Insgesamt konnte jedoch bei allen Versuchen unter
Aussalzbedingungen eine erhdhte Terpenoid-Beladung festgestellt werden.

Tab. 2-12: Beladung und Selektivitat binarer Terpen-Terpenoid-Gemische bei Adsorption an
Amberlite XAD 16 und Amberchrom 71M

Modellmischung Adsorbens NaCl-Zusatz Ka a
[gL™]
Limonen-Carvon Amberlite XAD 16 0 1,00 2,41
300 1,28 1,11
Amberchrom 71 M 0 0,39 3,91
300 0,58 1,28
Limonen-Borneol Amberlite XAD 16 0 1,00 2,47
300 1,22 0,76
Amberchrom 71 M 0 0,42 5,85
300 0,56 1,65

Die Einwirkung dieses &auf3eren Einflusses auf das Adsorptionssystem scheint daher eine
groRere Bedeutung zu spielen als der Wechsel des Adsorbertyps vom PS-DVB zum PMMA-
Harz.

2213 Adsorption an PS-DVB-Copolymere

Porbse Adsorbenzien unterscheiden sich von anderen Festkérpern durch ihre ausgepréagte
Hohlraumstruktur [66]. Die daraus resultierende grof3e innere Oberflache bedingt die
hervorragenden Adsorptionseigenschaften gegeniiber Gasen, Dampfen und gelbsten
Stoffen. Eine Anreicherung von Adsorptiven in einem entsprechend geringerem Ausmalf}
sollte jedoch auch an der Oberflache eines Festkdrpers gleicher chemischer Beschaffenheit
ohne Hohlraumstruktur durchfihrbar sein.

Da einige Funktionalisierungen an PS-DVB-Copolymeren ohne Porenstruktur durchgefiihrt
worden waren, um hdhere Funktionalisierungsgrade zu erreichen (s. Abschnitte 2.1.4, 2.1.6,
2.1.7), sollte untersucht werden, ob die Ausgangsmaterialien dieser Funktionalisierungen
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Abb. 2-16: Gemischadsorption von Limonen wund Carvon an PS-DVB-Copolymere

unterschiedlichen Vernetzungsgrades (Isothermenpunkt V max* = 0,1)
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Abb. 2-17: Gemischadsorption von Limonen und Carvon an gel-type PS-DVB-Copolymere
unterschiedlichen Vernetzungsgrades (Isothermenpunkt V ma™* = 0,1)

bereits ein nennenswertes Adsorptionsvermdgen aufweisen und ob dieses mit
physikalischen Parametern ihrer Oberflachenbeschaffenheit, wie etwa dem DVB-Anteil und
der Polymerisationsvariante korreliert werden kann. Kommerziell erhéltliche PS-DVB-
Copolymere, die sich lediglich in einer physikalischen GroRRe unterschieden, wurden daher
hinsichtlich ihrer Eigenschaften zur Adsorption der Modellmischung Limonen-Carvon
untersucht (Abb. 2-16 und 2-17).

Am Isothermenpunkt V ma* = 0,1 zeigte sich jeweils eine deutliche Abh&ngigkeit der
Gesamtbeladung vom DVB-Anteil. Mit steigendem Quervernetzungsanteil konnte eine
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erhohte Gesamtbeladung erreicht werden. Zur Quantifizierung dieses Effekts wurden hier die
relativen Beladungskoeffizienten k, abweichend von der Definition (1) als Quotienten aus der
Gesamtbeladung der hohervernetzten Copolymere durch die Gesamtbeladung des
Copolymers mit dem geringsten DVB-Anteil (1,5 %) berechnet (Tab. 2-13).

Insgesamt konnte die Gesamtbeladung beim Ubergang von 1,5 % DVB-Anteil auf 20 % um
den Faktor 3,54 gesteigert werden. Weiterhin wurde ein Einfluss der Polymerisationsvariante
sichtbar, denn das gel-type PS-DVB-Copolymer mit 3,5 % DVB-Anteil wies eine um ca. 50 %
geringere Gesamtbeladung als die entsprechenden Copolymere mit vergleichbaren 3 und
4 % DVB-Anteil auf. Die mit zunehmendem DVB-Anteil offensichtlich steigende Zahl an
Adsorptionsplatzen auf3ert sich auch in einer Verringerung des Selektivitdtskoeffizienten.
Dies ist konform mit der Annaherung der Adsorptionsisothermen fiir Limonen und Carvon an
XAD 16 bei steigender Zahl an Adsorptionsplatzen (sinkenden V m,*-Werten (s. Abschnitt
2.2.1.2)).

Das Adsorptionsvermégen von Polymeren ohne Porenstruktur kann also mit Parametern wie

Polymerisationsvariante und Quervernetzungs-Anteil korreliert werden.

Tab. 2-13: Beladung und Selektivitat bei Gemischadsorption von Limonen — Carvon an PS-
DVB-Copolymere unterschiedlichen Vernetzungsgrades

DVB-Anteil Beschaffenheit k a o
[%]

20 200-400 mesh 3,54 11,79
4 200-400 mesh 1,96 12,37
3 200-400 mesh 1,86 12,42
6 150-400 mesh, gel-type 1,25 7,42
3,5 150-400 mesh, gel-type 1,05 8,26
15 150-400 mesh, gel-type 1,00 11,97

2214 Sreening funktionalisierter PS-DVB-Harze

Die chemische Modifizierung pordser Adsorbenzien kann insgesamt drei Effekte hervorrufen,
welche die Parameter der Hohlraumstruktur &ndern kdnnen [66]:

. Durch die Funktionalisierung erfolgt gegentiber dem Ausgangsmaterial eine Zunahme
der spezifischen Dichte. Die notwendige Korrektur ist bei Adsorbenzien auf PS-DVB-
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Basis mdglich, indem nach Gleichung (3) eine mittlere Molmasse M pro Polystyren-
Einheit berechnet wird:

M = FG x M (funktionalisiertes PS) + (1 — FG) x M (nicht-funktionalisiertes PS) 3)

* Die Polaritat der Oberflache wird verandert. Diese Anderung sollte sich bei
Gemischadsorption auf die Selektivitdt des Adsorbens auswirken und wird durch den

Selektivitatskoeffizienten a nach Gleichung (1) erfafit.

* Durch die Funktionalisierung wird eine Schicht der Dicke d auf die ursprungliche
Oberflache aufgebracht. Dadurch nimmt der mittlere Porendurchmesser um 2d ab.
Diese Abnahme kann je nach der Grolle des Porendurchmessers des
Ausgangsmaterials zu einer mehr oder weniger groRen Verringerung der
zuganglichen Oberflache und des spezifischen Porenvolumens fuhren und sollte
daher in einer Anderung der Beladung zum Ausdruck kommen. Ein Vergleich zum
Ausgangsmaterial ist durch den relativen Beladungskoeffizienten k, nach Gleichung
(2) moglich.

Die Auswirkungen der chemischen Modifizierung wurden durch Batch-Adsorptionsversuche
mit der Modellmischung Limonen-Carvon an funktionalierten XAD 16- und Lewatit OC 1062-
Derivaten an den Isothermenpunkten V ma* = 1,0 und 4,0 untersucht. An diesen Punkten
standen einerseits noch genigend Adsorptionsplatze zur Verfigung, so dass bei einem
starken Absinken der Beladung die Selektivitdt noch zu detektieren war. Andererseits waren
jedoch nicht zu viele Platze vorhanden, die eine fast vollstandige Adsorption beider
Adsorptive erlaubt hatten, so dass keine Selektivitat mehr zu erkennen gewesen ware (sehr
niedrige V my*-Werte, s. Abb. 2-10).

Bei der Untersuchung des funktionalisierten Amberlite XAD 16 am Isothermenpunkt V my™* =
1,0 (Abb. 2-18) zeigte sich, dass in allen Fallen die Gesamtbeladung durch die zusatzliche
Funktionalitat verringert wurde. Beim tUberwiegenden Teil der Derivate flhrte dies zu einer
Verringerung des relativen Beladungskoeffizienten bis auf 0,55 (Tab. 2-14).

Die Abnahme der Beladung allein mit der Zunahme der gleichzeitig gestiegenen Molmasse

pro Polystyren-Einheit (im folgenden nur noch kurz M genannt) zu korrelieren, gelingt nicht,

da z. B. das bromierte Derivat trotz einer Steigerung von M um ca. 50 % immer noch 83 %
der Beladung des Ausgangsmaterials aufwies, wahrend das Thiol-Derivat bei einer
Erhohung von M um weniger 20 % nur noch 55 % der Beladung des XAD 16 erreichte. Die
hohere Polaritdt der Thiolgruppe scheint zu zusétzlichen Effekten zu fihren, die zu einer
Verringerung der Beladung fihren, aber die Selektivitat nicht entscheidend beeinflussen.
AuRergewbhnlich war das Adsorptionsverhalten des sulfonierten XAD 16. Trotz einer
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betrachtlichen Erhéhung von M um uber 50 % war das Absinken der Beladung auf nur noch

7 bzw. 8 % des Ausgangsmaterials Uberproportional grof3. Jedoch wurde mit dieser
Funktionalitdt eine Selektivitditsumkehr in Richtung auf eine bevorzugte Adsorption des

Carvons erreicht, wahrend mit allen anderen Funktionalititen dieser Versuchsreihe der
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Abb. 2-18: Gemischadsorption von Limonen und Carvon an funktionalisiertes Amberlite XAD

16 (Isothermenpunkt V my™* = 1,0)

Tab. 2-14: Beladung und Selektivitdt bei Gemischadsorption von Limonen und Carvon an

funktionalisiertes Amberlite XAD 16 (Isothermenpunkt V ma™ = 1,0)

Funktionalitat FG M Ka o
[g mol]

XAD 16 104,2 1,00 1,15
-COCgHs 0,13 117,7 0,95 1,27
-SCH3 0,23 114,8 0,92 1,35
-Br 0,68 157,9 0,83 1,28
-SH 0,52 120,8 0,55 1,55
-SOzNa 0,59 164,4 0,08 0,61
-SOzNa 0,74 179,7 0,07 0,53
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2. Ergebnisse

Selektivitatskoeffizient zugunsten einer bevorzugten Terpen-Adsorption erhoht wurde. Am
Isothermenpunkt V ma"' = 4,0 (Abb. 2-19) wies XAD 16 auf Grund weniger zur Verfiigung
stehender Adsorptionsplatze einen héheren Selektivitatskoeffizienten als in Tab. 2-14 auf
(Tab. 2-15). Erneut fihrte die Implementierung neuer Funktionalitaten in jedem Fall zu einer
Verringerung der Gesamtbeladung. Auffalig waren besonders die Werte flr
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[0,23] [0,22] [0,66] [0,63] [0,16] [0,10]

Derivat [Funktionalisierungsgrad]

Abb. 2-19: Gemischadsorption von Limonen und Carvon an funktionalisiertes Amberlite XAD

16 (Isothermenpunkt V my™ = 4,0)

Tab. 2-15: Beladung und Selektivitéat bei Gemischadsorption von Limonen und Carvon an

funktionalisiertes Amberlite XAD 16 (Isothermenpunkt V ma™ = 4,0)

Funktionalitat FG M Ka o
[g mol]

XAD 16 104,2 1,00 2,41
-C(CHg)s 0,23 116,1 0,85 2,84
-CH(CH3)CH,OH 0,22 116,9 0,76 2,63
-CHO 0,66 122,6 0,75 3,83
-CH.CI 0,63 134,3 0,68 3,29
-CH;N(CHj3), 0,16 113,3 0,40 4,33
-CH,N(CHa)s'CI 0,10 114,9 0,15 1,77
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2. Ergebnisse

aminomethylierte XAD 16-Derivate. Trotz nur geringfugig erhohter M-Werte bei kleinen

Funktionalisierungsgraden verringerten sich ihre relativen Beladungen Uberproportional.

Auch  zeigten ihre Selektivititen signifikante  Veradnderungen. Wahrend das
N
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Abb. 2-20: Gemischadsorption von Limonen und Carvon an funktionalisiertes Lewatit OC

Tab.

1062 (Isothermenpunkt V ma™ = 1,0)

2-16: Beladung und Selektivitdt bei Gemischadsorption von Limonen und Carvon an
funktionalisiertes Lewatit OC 1062 (Isothermenpunkt V ma™* = 1,0)

Funktionalitat FG M Ka o
[g mol]

Lewatit OC 1062 104,2 1,00 1,23
-COCsH,.CI 0,14 123,5 0,94 1,29
-Br 0,58 149,9 0,73 1,37
-B(OH), 0,31 117,7 0,66 1,45
-COOH 0,39 121,3 0,65 1,35
-CONHCgH1; 0,09 115,4 0,54 1,64
-CONHCgHs 0,10 116,1 0,51 1,34
-NO, 0,42 123,0 0,47 1,21
-SOzH 0,44 139,4 0,05 0,28
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2. Ergebnisse

dimethylaminomethylierte Derivat die Selektivitat zugunsten des Terpens am starksten
verschob, zeigt das Anionenaustausch-Derivat eine Verringerung von a in Richtung auf eine
verbesserte Adsorption des Carvons. Bei der Untersuchung der auf Basis von Lewatit OC
1062 neu eingefiigten Funktionalitaten am Isothermenpunkt V ma™ = 1,0 (Abb. 2-20) wurden
wiederum durchweg verringerte Gesamtbeladungen gegeniiber dem Ausgangsmaterial
festgestellt. Ein Vergleich des 2-chlorbenzoylierten Derivates mit den beiden
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Derivat [Funktionalisierungsgrad]

Abb. 2-21: Gemischadsorption von Limonen und Borneol an funktionalisiertes Amberlite
XAD 16 (Isothermenpunkt V ma™* = 1,0)

Tab. 2-17: Beladung und Selektivitat bei Gemischadsorption von Limonen und Borneol an

funktionalisiertes Amberlite XAD 16 (Isothermenpunkt V ma™ = 1,0)

Funktionalitat FG M Ka o
[g mol]
XAD 16 104,2 1,00 1,22
-CH(CH3)CH,OH 0,22 116,9 0,88 1,31
-SCH3 0,23 114,8 0,87 1,38
-Br 0,68 157,9 0,86 1,71
-SH 0,52 120,8 0,70 1,25
-SOzNa 0,59 164,4 0,03 4,90
-SOzNa 0,74 179,7 0,02 )
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2. Ergebnisse

Carbonsaureamid-Funktionalitaten zeigte bei annahernd gleichen Funktionalisierungsgraden
eine Uberproportionale Abnahme der Beladung bei den polareren Amiden (Tab. 2-16). Das
nitrierte Lewatit OC 1062 brachte im Gegensatz zu den Ubrigen Derivaten eine leichte
Verbesserung des Selektivitdtskoeffizienten in Richtung auf eine verbesserte Carvon-
Adsorption hervor. Das sulfonierte Adsorbens nahm auch hier wieder eine Sonderrolle ein:
Neben einer unverhéltnismaiig geringen Gesamtbeladung konnte das Terpenoid hier
bevorzugt adsorbiert werden. Die Adsorptionseigenschaften der funktionalisierten PS-DVB-
Adsorbenzien wurden unter den gleichen Bedingungen auch anhand der binéren
Modellmischung Limonen-Borneol untersucht. Die Verringerung der Gesamtbeladung nach

Implementierung zusatzlicher Funktionalitdten wurde auch bei Verwendung von
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Abb. 2-22: Gemischadsorption von Limonen und Borneol an funktionalisiertes Amberlite
XAD 16 (Isothermenpunkt V ma™* = 4,0)

Tab. 2-18: Beladung und Selektivitdt bei Gemischadsorption von Limonen und Borneol an
funktionalisiertes Amberlite XAD 16 (Isothermenpunkt V ma™ = 4,0)

Funktionalitat FG M Ka o

[g mol]
XAD 16 104,2 1,00 2,47
-CHO 0,66 122,6 0,73 511
-CH.CI 0,63 134,3 0,63 6,68
-CH,N(CHj3), 0,16 113,3 0,34 11,52
-CH,N(CHa)s'CI 0,10 114,9 0,13 5,67
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2. Ergebnisse

funktionalisiertem XAD 16 am Isothermenpunkt V ma™* = 1,0 (Abb. 2-21) beobachtet. Eine
Aufschlusselung der Beladungen in relative Werte (Tab. 2-17) zeigte bei keinem Derivat eine
Selektivitatsumkehr. Trotz teilweise hoher Funktionalisierungsgrade waren die relativen
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Abb. 2-23: Gemischadsorption von Limonen und Borneol bei Adsorption an
funktionalisiertes Lewatit OC 1062 (Isothermenpunkt V ma™* = 1,0)

Tab. 2-19: Beladung und Selektivitdt bei Gemischadsorption von Limonen und Borneol an
funktionalisiertes Lewatit OC 1062 (Isothermenpunkt V ma™* = 1,0)

Funktionalitat FG M Ka o
[g mol]

Lewatit OC 1062 104,2 1,00 1,55
-COCsH,.CI 0,14 123,5 0,98 1,58
-Br 0,58 149,9 0,84 2,26
-COOH 0,39 117,7 0,81 2,11
-B(OH), 0,31 121,3 0,78 2,27
-CONHCgHs 0,10 115,4 0,65 3,14
-CONHCgH1; 0,09 116,1 0,64 3,02
-NO; 0,42 123,0 0,58 3,94
-SOzH 0,44 139,4 0,07 )
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2. Ergebnisse

Beladungen gegentiber XAD 16 vergleichsweise hoch. Die Ausnahme bildeten wiederum
sulfonierte Derivate, bei denen die Gesamtbeladung gegentiber XAD 16 auf 2 bzw. 3 %
zuriickging, was bei der Modellmischung Limonen-Borneol jedoch nicht von einer
Selektivitatsumkehr begleitet wurde. Ahnlich stellte sich die Situation bei der Untersuchung
funktionalisierter XAD 16-Derivate am Isothermenpunkt V m,™ = 4,0 (Abb. 2-22) dar. Die
Abnahme der Gesamtbeladung war bei der Verwendung aminomethylierter Adsorbenzien
Uberproportional stark ausgepragt (Tab. 2-18), was jedoch auch in dieser Versuchsreihe
nicht zu einer Selektivitatsumkehr zugunsten des Borneols fiihrte. In einer nachsten
Versuchssequenz wurden die Adsorptionseigenschaften der auf Basis von Lewatit OC 1062
funktionalisierten Adsorbenzien wiederum am Isothermenpunkt V may' = 1,0 (Abb. 2-23)
untersucht. Die kontinuierliche Abnahme der Gesamtbeladungen erfolgte dabei analog der
beim Adsorptivgemisch Limonen-Carvon detektierten Reihenfolge (Abb. 2-20). Eine
Selektivitatsumkehr oder eine Annaherung an eine bevorzugte Terpenoid-Adsorption war
hier nicht zu beobachten (Tab. 2-19). Beim sulfonierten Adsorbens wurde mit nur 7 %

wiederum nur eine Uberproportional geringe Gesamtbeladung erreicht.

2.2.1.4.1 Einsatz von Derivaten mit implementiertem Adsorptiv

Ein neues Verfahren in der Wirt-Gast-Chemie ist Molecular Imprinting. Bei dieser Methode
wird um ein als Templat wirkendes Zielmolekil vernetzend polymerisiert und dieses
anschlieBend wieder herausgeldst. Zuriick bleibt im Polymer ein dreidimensionaler Abdruck
(Imprint) mit zu kovalenten [67] oder nicht-kovalenten [68] Wechselwirkungen beféhigten
Gruppen, die eine molekulare Erkennung des Zielmolekils ermdglichen. In einem &hnlichen
Versuchsansatz wurden Oberflachen mit zur molekularen Erkennung befahigten
Funktionalitaten modifiziert. Dieses Konzept wurde von den Autoren ,Surface imprinting®
genannt [69] und in der vorliegenden Arbeit aufgegriffen. Dazu wurde mit Borneol eines der
selektiv abzutrennenden Adsorptive auf Amberlite XAD 16 nach zwei verschiedenen
Methoden implementiert (s. Abschnitt 2.1.3.2). Die Modellmischung Limonen-Borneol wurde
zunachst zur Uberpriifung der Adsorptionseigenschaften der beiden funktionalisierten PS-
DVB-Harze eingesetzt (Abb. 2-24).

Bei jeweils verringerter Gesamtbeladung konnte mit beiden Adsorbenzien jedoch keine
Selektivitdtsumkehr zugunsten des Borneols beobachtet werden. Eine &hnliche Konstellation
ergab sich bei der Untersuchung des Adsorptiv-Gemischs Limonen-Carvon (Abb. 2-25): Der

Einsatz beider funktionalisierter Harze fiihrte wiederum zu geringeren Gesamtbeladungen
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Abb. 2-24: Gemischadsorption von Limonen und Borneol an funktionalisiertes Amberlite

XAD 16 (Isothermenpunkt V ma™ = 4,0)
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Abb. 2-25: Gemischadsorption von Limonen und Carvon an funktionalisiertes Amberlite XAD

16 (Isothermenpunkt V my* = 4,0)

mit weiterhin bevorzugter Terpen-Adsorption. Eine Aufschlisselung dieser Ergebnisse war
durch die Berechnung des relativen Beladungskoeffizienten k, und des
Selektivitatskoeffizienten a maoglich (Tab. 2-20). Bei beiden Adsorptiv-Systemen wurde mit
dem Adsorbens, bei dem das Borneol direkt an das polymere Gerust gekniupft worden war,
die Gesamtbeladung um etwa 20 % verringert und die Selektivitat in gleichem Malde
zugunsten des Terpens verschoben. Mit dem Adsorbens, bei dem das Borneol Uber eine

Dimethylgruppe an das polymere Gerlst geknlpft worden war, wurde eine nochmals
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2. Ergebnisse

verminderte Gesamtbeladung festgestellt, wobei hier die erhéhte Terpen-Adsorption weniger
stark ausfiel als bei der Adsorption an das ohne Dimethyl-Abstandsgruppierung modifizierte

Harz.

Tab. 2-20: Beladung und Selektivitat bei Gemischadsorption binarer Terpen-Terpenoid-
Gemische an funktionalisiertes Amberlite XAD 16 (Isothermenpunkt V ma™ = 4,0)

Modellmischung Funktionalitat FG M Ka o
[g mol™]

Limonen-Borneol XAD 16 104,2 1,00 2,47
-Bornyl 0,15 126,7 0,78 4,34
-(CH,),-Bornyl 0,10 122,3 0,52 3,92
Limonen-Carvon XAD 16 104,2 1,00 2,41
-Bornyl 0,15 126,7 0,85 3,73
-(CHy).-Bornyl 0,10 122,3 0,66 3,50

Bei der Verwendung der mit Bornyl-Funktionalitaten modifizierten Adsorbenzien konnten also
keine gravierenden Unterschiede hinsichtlich der Selektivitét und Beladung bei einem
Austausch des verwendeten Terpenoids festgestellt werden, so dass mit diesen
funktionalisierten PS-DVB-Harzen keine molekulare Erkennung méglich war.

2.2.1.4.2 Adsorption an funktionalisierte PS-DVB-Copolymere

Adsorptionsversuche mit dem binaren Gemisch Limonen-Carvon an geringvernetzten PS-
DVB-Copolymeren hatten gezeigt (s. Abschnitt 2.2.1.2), dass eine Adsorption auch an
Festkorpern ohne ausgepragte Hohlraumstruktur moglich war. Diese Untersuchungen wurde
nun auf chlormethylierte Polystyrene (3 % DVB-Anteil) mit unterschiedlichen
Funktionalisierungsgraden ausgedehnt, die als Ausgangsmaterial zur Darstellung
aminomethylierter Polystyrene (s. Abschnitt 2.1.4) und zur Implementierung von
Aminosauren gedient hatten (s. Abschnitt 2.1.7). Dabei zeigte sich am Isothermenpunkt
V ma' = 0,5 zundchst eine starke Erhéhung der Gesamtbeladung mit steigendem
Funktionalisierungsgrad, die bei FG = 0,24 einen Maximalwert erreichte und zum FG = 0,56
wieder stark abfiel (Abb. 2-26). In Relation zum Ausgangsmaterial konnte die Beladung des
chlormethylierten Copolymers (FG = 0,24) um den Faktor 56,9 gesteigert werden
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Abb. 2-26: Gemischadsorption von Limonen und Carvon an chlormethylierte PS-DVB-

Copolymere mit unterschiedlichen FG (Isothermenpunkt V my* = 0,5)
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Abb. 2-27: Gemischadsorption von Limonen und Carvon an funktionalisierte PS-DVB-

Copolymere (Isothermenpunkt V ma™* = 0,5)

(Tab. 2-21). Bei FG = 0,56 war die Beladung immerhin noch um den Faktor 6,7 gréRer. In
allen Fallen wurde das Terpen jedoch bevorzugt adsorbiert. Ein Vergleich mit der Selektivitat
des Ausgangsmaterials war in diesem Fall nicht méglich, da das Adsorptionsvermdgen des
PS-DVB-Copolymers an diesem Isothermenpunkt so gering war, dass eine Carvon-Beladung
nicht festgestellt werden konnte. Zu weiteren Vergleichen wurden die Umsetzungsprodukte
des chlormethylierten Copolymers (FG = 0,24) herangezogen und mit ihren beiden
Ausgangsmaterialien hinsichtlich ihres Adsorptionsvermdgens korreliert (Abb. 2-27). Eine
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weitere Steigerung der Gesamtbeladung konnte erreicht werden, die dabei bis um den
Faktor 83 groRRer war als die des Ausgangs-Copolymers. Durch die fortschreitende
Funktionalisierung scheint also eine zunehmend besser zur Adsorption geeignete Oberflache
auf dem Copolymer zu entstehen. Die mit der Funktionalisierung einhergehende Erh6hung

von M ist im Vergleich mit der drastischen Veranderung der Gesamtbeladungen nur relativ
gering und spielt daher fir die Beurteilung dieses Effekts keine Rolle.

Tab. 2-21: Beladung und Selektivitéat bei Gemischadsorption von Limonen und Carvon an
funktionalisierte PS-DVB-Copolymere (Isothermenpunkt V ma™ = 0,5)

Funktionalitat FG M Kk, o
[g mol]
PS-DVB-Copolymer (2 % DVB) 104,2 1,00 )
-CH.CI 0,08 108,0 4,54 3,93
-CH.CI 0,25 116,1 56,88 2,94
-CH;N(CHj3), 0,21 116,1 76,62 2,02
-CH,N(CHa)s'CI 0,19 124,6 83,05 1,53
-CH.CI 0,58 131,9 6,75 5,77

Erneut wies das Anionenaustausch-Derivat in dieser Versuchsreihe den niedrigsten
Selektivitatskoeffizienten auf (vergl. Tab. 2-15) und deutete fir hohere
Funktionalisierungsgrade ahnlich wie sulfonierte Adsorbenzien eine Selektivitatsumkehr an.

Eine weitere Funktionalisierungsvariante geringvernetzter Polystyrene hatte sich mit der
Implementierung spacer-gebundener Funktionalititen beschaftigt (s. Abschnitt 2.1.6), um
eine fur Adsorptive bessere Erreichbarkeit der untersuchten funktionellen Gruppe zu
gewdhrleisten. Das Endprodukt dieser Reaktionssequenz, ein Uber eine Ce-
Abstandsgruppierung mit dem polymeren Gerust verknupfter Alkohol (FG = 0,16) wurde am
Isothermenpunkt V ma* = 0,5 als Adsorbens fir alle drei bindren Modellmischungen
eingesetzt (Abb. 2-28). Bei Vergleich mit dem nochmals in das Diagramm aufgenommenen
nicht-funktionalisierten Copolymer PS-DVB 3% wurde anhand des Adsorptiv-Gemisches
Limonen-Carvon deutlich, dass die Adsorptionsfahigkeit und damit die Gesamtbeladung erst
durch die Funktionalisierung wiederum stark anstieg. Insgesamt waren die fiir dieses binare
Gemisch hier erreichten Gesamtbeladungen jedoch wesentlich kleiner als die fir
aminomethylierte Copolymere (Abb. 2-27), was einen Zusammenhang zwischen der
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Abb. 2-28: Adsorption bindrer Terpen-Terpenoid-Gemische an ein spacer-funktionalisiertes

PS-DVB-Copolymer (Isothermenpunkt V ma™ = 0,5)

geometrischen Form der funktionellen Gruppe und den Adsorptionseigenschaften indiziert.
Dies zeigt sich auch beim Vergleich mit den in Abschnitt 2.2.1.2.1 erzielten Ergebnissen, als
die Adsorption der drei Modellmischungen an Amberlite XAD 16 untersucht worden war.
Wahrend mit der Modellmischung Limonen-Carvon bei Adsorption an Amberlite XAD 16
jeweils hthere Gesamtbeladungen als bei Adsorption von Myrcen-Myrcenol erreicht wurden,
fuhrte die Verwendung des spacer-funktionalisierten Copolymers zu einer ho6heren
Gesamtbeladung des sterisch verwandten azyklischen Gemisches Myrcen-Myrcenol.

Insgesamt konnte jedoch auch mit diesen Funktionalititen keine Selektivititsumkehr in

Richtung auf eine bevorzugte Terpenoid-Adsorption erreicht werden.

2215 Adsorption an sulfonierte PS-DVB-Adsorbenzien

Beim Screening funktionalisierter PS-DVB-Harze (s. Abschnitt 2.2.1.4) zeigten sulfonierte
Adsorbenzien fur die Modellmischung Limonen-Carvon als einzige eine Selektivitatsumkehr
gegeniber dem Ausgangsmaterial mit einer nun bevorzugten Terpenoid-Adsorption. Eine
nahere Untersuchung dieser Funktionalitat war notwendig, um etwaige Unterschiede zu den
auf derselben Funktionalisierung basierenden starken Kationenaustausch-Harzen
herauszuarbeiten.

Zu diesem Zweck wurden die Adsorptionseigenschaften von vier kommerziell erhéltlichen,
auf Sulfonsduregruppen basierenden, starken Kationenaustauschern mit denen dreier
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Tab. 2-22: Physikalische Eigenschaften der verwendeten starken Kationenaustauscher (Hp:

hochpords, Mp: makropords, Mr: makroretikular), PartikelgroRe: 16-50 mesh

Bezeichnung  Matrix DVB-Anteil lonische Feuchtigkeit  Austauschkapazitat
[%] Form [%] [mmol L™*] [mmol g™
Amberlite 200 Mr 20 Na 48 1,7 4,2
Amberlyst 15 Mr 0 H <1 2,8 4,7
Diaion HPK 25 Hp 0 Na 42 1,8 3.9
Dowex 650C Mp 0 H 48 1,9 4,6
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Abb. 2-29: Gemischadsorption von Limonen und Carvon an sulfoniertes XAD 16 und starke

Kationenaustauscher (Isothermenpunkt V ma™ = 0,25)

sulfonierter Amberlite XAD 16 unterschiedlichen Funktionalisierungsgrades anhand der
Modellmischung Limonen-Carvon verglichen. Als Auswahlkriterium fur die Harze diente die
vom Hersteller beschriebene Matrix, da sich die Austauschkapazitaten dieser Materialien
kaum unterscheiden. Weiterhin wurde mit Amberlite 200 das Kationenaustausch-Harz mit
dem grof3ten Anteil an Quervernetzung (Tab. 2-22) beriicksichtigt. Es wurde deutlich, dass
alle starken Kationenaustausch-Harze wesentlich schlechtere Adsorptionseigenschaften als
sulfoniertes Amberlite XAD 16 besaflRen (Abb. 2-29), da sie bei gleicher Selektivitat viel
geringere Beladungen aufwiesen. Die Gesamtbeladungen der sulfonierten Adsorbenzien
verringerten sich zwar ebenfalls mit steigendem Funktionalisierungsgrad, jedoch lag die
Beladung des sulfonierten PS-DVB-Harzes mit dem hdchsten Funktionalisierungsgrad (0,59)
Uberproportional tiber der des Diaion HPK 25 mit vergleichbarer Austauschkapazitat, die hier
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als Index fir vorhandene Sulfonsdure-Gruppen diente. Selbst mit Amberlyst 15, das mit
20 %-DVB-Anteil der Struktur des Amberlite XAD 16 noch am néachsten kam, konnte keine
signifikante Erh6hung der Beladung erreicht werden.

Zusammenfassend lafit sich daraus schliel3en, dass bei sulfoniertem Amberlite XAD 16 und
starken Kationenaustauschern unterschiedliche polymere Strukturen vorliegen, die sich stark
auf die Adsorptionsfahigkeit des betrachteten Materials auswirken.

2.2.1.5.1 Einfluss des Funktionalisierungsgrades auf Selektivitat und Beladung

0,25 -
—&— Carvon (FG: 0,28) —e—Limonen (FG: 0,28)
- -« --Carvon (FG: 0,33) -- o --Limonen (FG: 0,33)
0,20 - — A — Carvon (FG: 0,59) — -0 — Limonen (FG: 0,59)

0,15 -

0,10 -

Beladung a [mmol g ]

vmatiLg™

Abb. 2-30: Gemischadsorptionsisotherme von Limonen und Carvon an sulfonierte XAD 16

unterschiedlichen Funktionalisierungsgrades

Die Sulfonierung von PS-DVB-Adsorbenzien fiihrte bei Variation der Reaktionsparameter zu
Harzen mit unterschiedlichen Funktionalisierungsgraden (s. Abschnitt 2.1.5.1). Gegenuber
dem Ausgangsmaterial wurde bei Adsorptionsversuchen ein starker Rickgang der
Gesamtbeladung bei steigendem Funktionalisierungsgrad festgestellt. Durch die
Bestimmung von Adsorptionsisothermen fir drei ausgewahlte sulfonierte Amberlite XAD 16
unterschiedlichen Funktionalisierungsgrades wurde die Abnahme der Beladung naher
untersucht (Abb. 2-30).
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Die Isothermen zeigten dabei Uber einen weiten Bereich des Ldsungsmittelvolumen-
Adsorbensmasse-Verhaltnisses V. ma* die bereits an einzelnen Isothermenpunkten
festgestellten Abnahmen der Beladung mit dem Carvon als jeweils bevorzugtem Adsorptiv.
Mit zunehmender Funktionalisierung des sulfonierten Adsorbens verringerte sich neben der
Beladung auch die Steigung der Isothermen, so dass z. B. am Isothermenpunkt V my* = 2,0
nur noch 0,036 mmol Carvon und 0,025 mmol Limonen g™ an sulfoniertes XAD 16 (FG =
0,59) adsorbiert wurden. Im Vergleich dazu wurden an Amberlite XAD 16 am gleichen
Isothermenpunkt 0,716 mmol Limonen und 0,414 mmol Carvon adsorbiert (Abb. 2-10), was
einer zwanzigfach hoheren Beladung des Ausgangsmaterials bei allerdings umgekehrter
Selektivitat entsprach. Die mit sulfonierten Adsorbenzien erreichte Selektivitat geht also stark
zu Lasten der Beladung.

2.2.1.5.2 Einfluss des pH-Wertes auf die Wiederfindung

lonenaustausch-Harze finden neben ihrer namensgebenden Eigenschaft auch eine breite
Anwendung als Katalysatoren in waéssrigen und nichtwassrigen Systemen, wobei ihr
Gebrauch lediglich durch beschrénkte thermische und mechanische Bestandigkeit limitiert
wird [40].

Das Auftreten zuséatzlicher Peaks in den GC-Chromatogrammen der Desorptionsldsungen
bei der Verwendung sulfonierter Adsorbenzien legte den Schlul nahe, dass durch Abgabe
von Protonen in die Lésung saurekatalysierte Reaktionen an den Adsorptiven stattgefunden
hatten. Um dieses Problem zu untersuchen, wurde die Adsorptionsisotherme des
sulfonierten XAD 16 (FG = 0,75) jeweils fiir die Gegenionen H* und Na" bei gleichzeitiger
pH-Wert-Messung an jedem Isothermenpunkt bestimmt.

Dabei wurde mit dem Gegenion H* schon bei der geringsten verwendeten Adsorbensmasse
von 100 mg in 100 mL Lésung (V ma' = 1,0) der pH der Adsorptionslésung auf 3,6
abgesenkt. Am Isothermenpunkt V ma™ = 0,03125 lag bei 640 mg sulfoniertem Adsorbens in
20 mL Losung der pH nur noch bei 2,2 (Abb. 2-31). Bei diesen Bedingungen und unter
Einbeziehung der zur Gleichgewichtseinstellung notigen Schittelzeit von 16 h sind
saurekatalysierte Hydroxylierungen, Isomerisierungen sowie Racemisierungen [58] des
Limonens mdglich. Daraus resultierte ein durch die Produkte der Nebenreaktionen
verfalschter Verlauf der Limonen-Isotherme.

Bei der Bestimmung der Adsorptionsisotherme unter Einsatz des gleichen sulfonierten
Adsorbens mit dem Gegenion Na* zeigte sich hingegen, dass der pH-Wert mit 7,6 (V ma™ =
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Abb. 2-31: Einfluss des pH-Wertes auf die Gemischadsorption von Limonen und Carvon an
sulfoniertes XAD 16 (FG = 0,75, Gegenion H")
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Abb. 2-32: Einfluss des pH-Wertes auf die Gemischadsorption von Limonen und Carvon an

sulfoniertes XAD 16 (FG = 0,75, Gegenion Na*)

1,0) bis 9,5 (V ma™ = 0,03125) bei Abgabe dieses lons in die wéssrige Lésung nur leicht im
alkalischen Bereich lag (Abb. 2-32). Basenkatalysierte Reaktionen am Limonen sind unter
diesen Bedingungen nicht zu erwarten [58]. Degradationsprodukte des Limonens konnten
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gaschromatographisch nicht nachgewiesen werden. Der Wechsel zum Gegenion Na*
bedeutete fur den Verlauf der Carvon-Adsorptionsisotherme eine Verringerung der Beladung
von 0,0349 auf 0,0259 mmol g*, was durch eine nun erhéhte und nicht durch
Nebenreaktionen beeinflusste Limonen-Adsorption verursacht wurde. Trotzdem blieb das
Terpenoid an jedem Isothermenpunkt weiterhin das bevorzugte Adsorptiv.

2.2.1.5.3 Losungsmitteleffekte

Bei Adsorptionsversuchen aus wassriger Losung konnte wegen des Gebrauchs
methanolischer Stammlésungen und der notwendigen Konditionierung der Adsorbenzien [12]
auf einen mindestens 2 %igen Methanol-Gehalt nicht verzichtet werden. Da die Beladungen
der sulfonierten Adsorbenzien sich im Vergleich zum Ausgangsmaterial drastisch
verringerten, musste auf kleinere Ldsungsmittelvolumen-Adsorbensmasse-Verhaltnisse
zuriickgegriffen werden, was in erster Linie durch die Erhéhung der eingesetzten
Adsorbensmasse erreicht wurde, zu deren Konditionierung die urspriinglich genutzte MeOH-
Menge kaum noch ausreichend war. Um zu kontrollieren, ob eine Erhdhung des MeOH-
Gehalts sich auf die Wiederfindung auswirken wirde, wurde dazu der Anteil des organischen
Losungsmittels sukzessive auf 25 Vol-% erhoht und die Beladung des Adsorbens anhand
der Modellmischung Limonen-Carvon untersucht (Abb. 2-33).

Mit zunehmenden MeOH-Gehalten konnte eine Verringerung der Gesamtbeladung
beobachtet werden, was beim Ubergang von 2 auf 25 Vol-% MeOH insgesamt zu einer

ch OLimonen
NCarvon
B Gesamtbeladung

Beladung a[mgg

\
&\

2 5 10 25
MeOH-Gehalt [Vol.-%]

Abb. 2-33: Losungsmitteleffekt bei Gemischadsorption von Limonen und Carvon an
sulfoniertes XAD 16 (FG = 0,75; Isothermenpunkt V ma™ = 0,25)
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Abb. 2-34: Losungsmitteleffekt bei Gemischadsorption von Limonen und Borneol an
sulfoniertes XAD 16 (FG = 0,75; Isothermenpunkt V ma™ = 0,25)

Halbierung der Beladung fiihrte. Die bevorzugte Carvon-Adsorption konnte nur bis zu einem
MeOH-Gehalt von 10 Vol-% aufrecht erhalten werden, bei 25 Vol-% zeigte sich bereits
wieder die mit dem Ausgangsmaterial urspringlich detektierte Selektivitat.

Bei der Untersuchung des Losungsmittel-Einflusses auf die Adsorption der Modellmischung
Limonen-Borneol zeigten sich ahnliche Effekte (Abb. 2-34). Die bei 2 Vol-% MeOH-Gehalt
erreichte Gesamtbeladung reduzierte sich hier um 35 % und die bereits vorhandene Terpen-
Selektivitat vergroRRerte sich noch.

Damit wurde eine starke Abhangigkeit der Selektivitat und Beladung vom Losungsmittel
deutlich. Bereits geringe Mengen des hinzugefligten polaren organischen Ldsungsmittels
steigerten die Loslichkeit der Adsorptive und fuhrten zu verringerten Gesamtbeladungen.
Dieser Effekt scheint sich auf die besser loslichen Terpenoide stéarker auszuwirken, denn die
bei der Modellmischung Limonen-Carvon erreichte gewinschte Selektivitdit wurde mit

steigendem MeOH-Gehalt wieder zunichte gemacht.

2.2.1.5.4 Aussalzeffekte

Aussalzeffekte bei Adsorption binarer Terpen-Terpenoid-Modellmischungen an Amberlite
XAD 16 hatten zu einer Erhéhung der Gesamtbeladung um 28 % (Limonen-Carvon) bzw.

22 % (Limonen-Borneol) und einer erhdhten Terpenoid-Adsorption gefthrt (s. Abschnitt
2.2.1.2.1). Unter Aussalzbedingungen sollte daher bei Adsorption von Limonen und Carvon
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Abb. 2-35: Aussalzeffekt bei Gemischadsorption von Limonen und Carvon an sulfoniertes
XAD 16 (FG =0,75)
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Abb. 2-36: Aussalzeffekt bei Gemischadsorption von Limonen und Borneol an sulfoniertes
XAD 16 (FG =0,75)

an sulfoniertem XAD 16 die Terpenoid-Selektivitat noch gesteigert werden kénnen. Erneut
wurden verschiedene Mengen NaCl zur Adsorptionslésung hinzugefiigt und die Beladungen
der Adsorptive bestimmt. Die Gesamtbeladungen konnten nochmals gesteigert und eine
zunehmende Carvon-Selektivitdt mit erhdhten Salz-Konzentrationen beobachtet werden
(Abb. 2-35). Durch Berechnung des relativen Beladungskoeffizienten und des
Selektivitatskoeffizienten (Tab. 2-23) wird deutlich, dass die Gesamtbeladung dabei sogar
um 62 % bei 300 g NaCl pro Liter gesteigert wurde, wahrend die Selektivitat fir das Carvon

sich von 0,92 auf 0,34 verbesserte.
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Tab. 2-23: Beladung und Selektivitat bei Adsorption bindrer Terpen-Terpenoid-Gemische an
sulfoniertes Amberlite XAD 16 (FG = 0,75) unter Aussalzbedingungen

Modellmischung NaCl-Zusatz Ka o
[gL7]

Limonen-Carvon 0 1,00 0,96
50 1,02 0,93
100 1,09 0,71
300 1,44 0,34

Limonen-Borneol 0 1,00 6,20
50 1,05 4,20
100 1,06 2,87
300 1,09 0,85

Bei der Untersuchung des Aussalzeffekts auf die Adsorption der Modellmischung Limonen-
Borneol zeigten sich weit kleinere Auswirkungen (Abb. 2-36). Insgesamt wurde die
Gesamtbeladung bei 300 g NaCl pro Liter nur um 9 % angehoben (Tab. 2-23). Wie bereits
beim Ausgangsmaterial XAD 16 beobachtet, wurde unter diesen Bedingungen die
Selektivitat ebenfalls zugunsten einer bevorzugten Terpenoid-Adsorption umgekehtrt.

Die am Isothermenpunkt V ma* = 0,25 festgestellte gesteigerte Carvon-Selektivitat des

0,06 - -
— 0 — Limonen (ausgesalzt) —-A— Carvon (ausgesalzt)
T 0,05 - —e—Limonen —a— Carvon
(@]
© 0,04 -
E
E
s 0,03 A
(@)
5
3 0,02
<
Q
M 0,01 -
O ) ) ) ) 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
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Abb. 2-37: Gemischadsorptionsisothermen von Limonen und Carvon an sulfoniertes XAD 16
(FG = 0,75) ohne und mit 300 g NaCl-Zusatz
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sulfonierten Adsorbens unter Aussalzbedingungen wurde Uber einen weiten Bereich des
Losungsmittelvolumen-Adsorbensmasse-Verhéltnisses  variiert und  als  Isotherme
aufgetragen. Die Selektivitatssteigerung durch Aussalzen konnte damit fur den gesamten

Bereich verifiziert werden (Abb. 2-37).

2.2.1.5.5 Kinetik des sulfonierten XAD 16
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Abb. 2-38: Kinetik der Gemischadsorption von Limonen und Carvon an sulfoniertes XAD 16

(FG = 0,75) mit und ohne NaCl-Zusatz

Dem Stoffubergang aus der Losung an die Adsorptionszentren der inneren
Feststoffoberflache stehen Transportwiderstdnde an der Porendffnung und im —inneren
entgegen, deren Art und GroRRe die zur Gleichgewichtseinstellung erforderliche Zeit
bestimmen. Die Kenntnis der Adsorptionskinetik bildet gemeinsam mit den
Gleichgewichtsdaten die Grundlage sowohl fir die Bemessung der Kontaktzeit in
Batchreaktoren als auch fir die Berechnung sich zeitlich und ortlich verédndernder
Adsorptionsfronten in kontinuierlich durchstromten Festbettadsorbern [64].

Wegen der bei der Modellmischung Limonen-Carvon erreichten Selektivitatsumkehr wurde
die Kinetik der Gemischadsorption an sulfoniertes Adsorbens (FG = 0,75) sowohl ohne als
auch mit Salzzugabe Uberprift (Abb. 2-38). Dabei waren ohne Salzzusatz zwei Drittel der im

Gleichgewicht adsorbierten Menge bereits nach 5 min auf dem Polymer adsorbiert. Die
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Limonen-Adsorption wurde zun&chst bevorzugt und erst nach 24 min wechselte die
Praferenz zum thermodynamisch beguinstigten Adsorptiv Carvon. Durch Hinzufigen von 300
g NaCl pro Liter Adsorptionslosung wurde dieser Effekt noch verstérkt. Die Gesamtbeladung
stieg zun&chst um den Faktor drei mit dem Limonen als bevorzugtem Adsorptiv in den ersten
45 min der Batch-Adsorption. Nach Ablauf dieser kinetisch kontrollierten Adsorption trat
erneut eine Selektivitdtsumkehr auf und flhrte zu einer nun thermodynamisch begunstigten
Carvon-Adsorption. Damit wurde deutlich, dass der Wechsel der Selektivitat aus

thermodynamischen Grunden zustande gekommen war.

2.2.1.6 Teilzusammenfassung

Bei der Adsorption binarer Terpen-Terpenoid-Modellmischungen aus wassriger Losung an
Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis wurde das Terpen jeweils bevorzugt adsorbiert. Der
Wechsel zum etwas polareren Adsorbens auf PMMA-Basis fiuhrte lediglich zu einer
Verringerung der Gesamtbeladung, aber zu keiner signifikanten Anderung der Selektivitat. In
salzhaltigen Adsorptionslosungen konnten die Wiederfindungen der Adsorptive insgesamt
um 22-29 % verbessert werden. Eine Selektivitdtsumkehr mit einer bevorzugten Terpenoid-
Adsorption wurde fir das bindre Gemisch Limonen-Borneol bei Adsorption an Amberlite XAD
16 unter 300 g NaCl-Zusatz erreicht.

Beim Screening von 19 verschiedenen an Amberlite XAD 16 und Lewatit OC 1062
gebundenen Funktionalitaten konnte mit sulfonierten Harzen bei Verwendung der
Modellmischung Limonen-Carvon unter starker Abnahme der Beladung das Terpenoid
bevorzugt adsorbiert werden. Mit zunehmender Funktionalisierung verringerte sich auch die
Gesamtbeladung, jedoch wurde das Adsorptionsvermégen kommerziell erhaltlicher starker
Kationenaustauscher weit Ubertroffen. Es zeigte sich, dass diese Adsorbenzien mit dem
Gegenion H* katalytisch aktiv waren und Nebenreaktionen am Limonen hervorriefen. Durch
die Verwendung des Gegenions Na® konnte dies verhindert werden. Unter
Aussalzbedingungen konnten bei Adsorption der Modellmischung Limonen-Carvon die
Selektivitat und die Beladung nochmals gesteigert werden. Bedingung dafiir war jedoch ein
maglichst geringer MeOH-Gehalt.

Bei kinetischen Untersuchungen der sulfonierten Adsorbenzien wurde deutlich, dass Carvon
nur das thermodynamisch bevorzugte und Limonen weiterhin das kinetisch bevorzugte

Adsorptiv war.

60



2. Ergebnisse

Fir das bindre Gemisch Limonen-Borneol wurden bei Adsorption an sulfonierte
Adsorbenzien zwar ebenfalls verringerte Gesamtbeladungen festgestellt, die Selektivitat
wurde mit diesen Adsorbenzien aber nicht beeinflusst.

Die Adsorption bindrer Terpen-Terpenoid-Modellmischungen aus wassriger Losung war
auch an geringvernetzten Copolymeren auf PS-DVB-Basis mdglich, wobei erneut das
Terpen bevorzugt adsorbiert wurde. Durch zunehmende Funktionalisierung der Copolymere
konnte das geringe Adsorptionsvermogen dieser Feststoffe bis um den Faktor 83 gesteigert
werden. Eine verbesserte Selektivitat fir das Terpenoid im Vergleich zum Ausgangsmaterial
deutete eine zum Anionenaustausch befahigte funktionelle Gruppe (FG = 0,19) an.

Eine geplante in situ Produktadsorption der Terpen-Biotransformation aus wassriger Losung
war mit diesen Ergebnissen somit zunachst nicht moglich, da hohe Salzfrachten, wie sie zur
Selektivitatsumkehr bei der Modellmischung Limonen-Borneol ben6tigt wurden, fur eine
praktische Anwendung nicht akzeptabel sind. Die bevorzugte Carvon-Adsorption bei Einsatz
sulfonierter Adsorbenzien kann hingegen wegen ihrer rein thermodynamischen Natur in

dynamischen Prozessen nicht genutzt werden.
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2.2.2 Adsorption aus organischer Phase

2221 Batch-Versuche

In wassriger Losung wurde durch die Implementierung zusétzlicher Funktionalitdten in jedem
Fall das Adsorptionsverhalten hochvernetzter Adsorbenzien und geringvernetzter
Copolymere auf PS-DVB-Basis verédndert, was zu verdnderten Selektivitdten und
Beladungen gefuhrt hatte (s. Abschnitt 2.2.1.3). Eine Korrelation dieser Grolen mit den
eingefiihrten funktionellen Gruppen und deren Funktionalisierungsgrad war jedoch nicht
maglich, da offensichtlich auch andere Parameter des betrachteten Adssorptionssytems eine
entscheidende Rolle spielten. Dies zeigten die Ergebnisse von Aussalz- (s. Abschnitte
2.2.1.2.1 und 2.2.1.4.4) und Losungsmitteleffekten (s. Abschnitt 2.2.1.4.3).

Daher wurde nun zunéchst der Einfluss des Wasser durch einen Wechsel zum organischen
Losungsmittel  zurlickgedrangt und in Batch-Versuchen untersucht. Zur besseren
Vergleichbarkeit wurde auf die bereits in wassriger Losung verwendeten Modellmischungen
zurickgegriffen, wobei nun mit dem in wassriger Lésung zu flichtigem a-Pinen der
urspriingliche Precursor des Borneols eingesetzt wurde. Alle anderen Parameter
entsprachen den bereits in Wasser verwendeten. Im Unterschied zu den Untersuchungen in
wassriger Losung wurde die Desorptionsrate und zusatzlich der Uberstand in der Lésung

bestimmt, um eine Massenbilanz aufstellen zu kénnen.

2.2.2.1.1 Einfluss des Lésungsmittels

Die urspringliche Intention, durch die Implementierung polarer Funktionalitéaten zusatzliche
chemische Wechselwirkungen zum polareren der beiden Adsorptive zu ermdglichen, wurde
zunachst beibehalten. Inwieweit ein polares Losungsmittel diese Wechselwirkungen aber
beeintrachtigen kann, wurde durch ein sukzessives Absenken der Losungsmittel-Polaritat
untersucht.

Als Auswahlkriterium fur die Losungsmittel-Polaritdt dienten die von Reichardt et al. [70]
mittels solvatochromer Farbstoffe empirisch ermittelten E;(30)-Werte [kcal mol™], nach
denen Wasser als polarstem Lésungsmittel ein Wert von 63,0 (dimensionslos E;" = 1,000)
zukommt. Es wurde nun durch das polare organische Ldsungsmittel Methanol (E+(30) =
55,4; Ef¥ = 0,762), das mittelpolare Acetonitril (Er(30) = 45,6; E;" = 0,460) und das unpolare
n-Hexan (Er(30) = 31,0; £ = 0,009) ersetzt.
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Dazu wurde zunachst das nach Aluminiumoxid [71] polarste Adsorbens Kieselgel [72]
verwendet, um die Adsorptionsverhéltnisse komplett umzukehren und Vergleiche mit den
funktionalisierten PS-DVB-Harzen zu erméglichen. Dies geschah vor dem Hintergrund, dass
die gute Adsorbierbarkeit der Terpene aus wassriger Losung auf ihrer geringen L6slichkeit
beruhte. Diese sollte in organischer Lésung wesentlich hoher liegen, was Versuche bei
steigenden Methanol-Gehalten in wassriger Losung durch verringerte Terpen-Beladungen
bereits belegt hatten (s. Abschnitt 2.2.1.4.3). Eine &hnlich gute Adsorbierbarkeit sollte daher
nur durch Einsatz einer grof3eren Menge Adsorbens erreicht werden. Aus diesem Grund
wurde die Adsorption der Modellmischung a-Pinen-Borneol an Kieselgel 60 aus den
genannten Lésungsmitteln am Isothermenpunkt V ma™* = 0,0625 (50 mL Adsorptionslésung,
800 mg Adsorbens) untersucht (Abb. 2-39).
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Wiederfindung [%]

n-Hexan Acetonitril Methanol

Abb. 2-39: Gemischadsorption von a-Pinen und Borneol an Kieselgel 60 aus verschiedenen

Lésungsmitteln (Isothermenpunkt V ma™* = 0,0625)

Aus Methanol wurde a-Pinen nur zu 2 % an Kieselgel 60 adsorbiert, wahrend sich der Rest
im Uberstand wiederfand. Borneol konnte im Desorbat nicht nachgewiesen werden, wurde
aber auch im Uberstand nur zu 60 % wiedergefunden. Damit konnten 40 % des Terpenoids
nicht vom ohne Einstellung der Aktivitat verwendeten Kieselgel 60 desorbiert werden. Bei
Verwendung von Acetonitril konnte keine nennenswerte Adsorption festgestellt werden, da
beide Adsorptive fast vollstandig im Uberstand nachgewiesen wurden. Aus n-Hexan
hingegen wurde eine bevorzugte Borneol-Adsorption festgestellt. 54 % des Borneols wurden
neben 1,7 % seines Kohlenwasserstoff-Precursors im Desorbat wiedergefunden. Wahrend
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jedoch die Massenbilanz des a-Pinens mit 98 % Wiederfindung im Uberstand vollstandig
war, wurden bei 8 % Wiederfindung des Borneols im Uberstand und 54 % im Desorbat 38 %
des Terpenoids nicht desorbiert.

Insgesamt zeigt sich damit eine deutliche Abh&ngigkeit des Adsorptionsprozesses vom
Losungsmittel. Wahrend im polaren Medium die Adsorption des unpolareren Adsorptivs an
das unpolare PS-DVB-Harz begiinstigt ist, kann bei kompletter Umkehrung der Verhaltnisse
durch Verwendung eines polaren Adsorbens im unpolaren Medium das polarere Adsorptiv
bevorzugt adsorbiert werden.

2.2.2.1.2 Ausgewahlte Derivate im Screening

100+
801
OPinen
60 Borneol

N
o

N
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Wiederfindung [%]

Kieselgel 60  -B(OH), -CH;N(CH3),  XAD 16
[FG =0,31] [FG=0,10]
Abb. 2-40: Gemischadsorption von a-Pinen und Borneol an verschiedenen Adsorbenzien
aus n-Hexan (Isothermenpunkt V ma™* = 0,125)

Im folgenden war zu kléaren, ob die mit Kieselgel 60 im unpolaren Losungsmittel n-Hexan
detektierte Selektivitat auch mit funktionalisierten PS-DVB-Harzen zu erreichen war. Hierzu
wurde die Adsorption des Adsorptivgemisches a-Pinen-Borneol an Amberlite XAD 16 und
zwei funktionalisierte PS-DVB-Harze mit der an Kieselgel 60 am Isothermenpunkt V my™ =
0,125 verglichen (Abb. 2-40).

Bei Verwendung von Amberlite XAD 16 konnten lediglich 4 % des Borneols wiedergefunden
werden, wahrend mit dem dimethylaminomethylierten XAD 16 (FG = 0,10) schon 18 % und
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mit dem Borsaure-Derivat immerhin 32 % des Borneols im Desorbat nachgewiesen wurden.
Die Restmenge des Terpenoids wurde jeweils vollstandig im Uberstand wiedergefunden.
Von allen drei Adsorbenzien wurde a-Pinen zu jeweils 2 % adsorbiert und 98 % davon im
Uberstand wiedergefunden. Die groRte Selektivitit wurde aber mit Kieselgel 60 erreicht.
61 % des eingesetzten Borneols wurden vom Adsorbens desorbiert, aber wiederum nur 4 %
im Uberstand wiedergefunden. Erneut konnten 35 % des Terpenoids nicht desorbiert

werden. Eine a-Pinen-Adsorption wurde an diesem Isothermenpunkt nicht mehr beobachtet.
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Kieselgel 60  -SOzNa  -CH,;N(CH3), XAD 16
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Abb. 2-41: Gemischadsorption von Limonen und Carvon an verschiedenen Adsorbenzien
aus n-Hexan (Isothermenpunkt V ma* = 0,5)

Die gleichen Tendenzen sollten bei Verwendung der Modellmischung Limonen-Carvon zu
beobachten sein. Daher wurde ihre Adsorption an (funktionalisierte) PS-DVB-Adsorbenzien
und an Kieselgel 60 untersucht (Abb. 2-41), wobei die zur Verfiigung stehende
Adsorbensmasse durch Auswahl des Isothermenpunktes V ma* = 0,5 noch einmal verringert
wurde, um Aussagen Uber die zu erreichende Beladung machen zu kdénnen (s. Abschnitt
3.5.7).

Bei Adsorption an Amberlite XAD 16 war die Wiederfindung beider Adsorptive im Desorbat
jeweils kleiner als 2 %. Die Funktionalisierung des dimethylaminomethylierten XAD 16 war
mit 0,10 jetzt so gering, dass neben geringen Mengen a-Pinen nur 3,4 % des Borneols
adsorbiert wurden. Mit sulfoniertem XAD 16 hohen Funktionalisierungsgrades (0,73) konnten
hingegen 53 % des Borneols vom Adsorbens desorbiert werden, was von einer unter 1 %
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liegenden a-Pinen-Adsorption begleitet wurde. Die Untersuchung der jeweiligen Uberstande
der Adsorptionslosungen ergab, dass Kieselgel 60 mit 9 % Wiederfindung der eingesetzten
Borneol-Menge die hochste Adsorptionsrate aller Adsorbenzien dieser Versuchsreihe
aufwies. Wiederum konnten aber nur 61 % des Borneols im Desorbat nachgewiesen werden,
so dass 30 % des Terpenoids bei Verwendung von Kieselgel 60 ohne Aktivitatseinstellung
nicht desorbiert wurden. Eine a-Pinen-Adsorption an Kieselgel 60 wurde an diesem
Isothermenpunkt nicht mehr beobachtet.

Auch mit PS-DVB-Harzen, die eine polare Funktionalitdt hohen Funktionalisierungsgrades
tragen, ist also eine selektive Terpenoid-Abtrennung aus unpolarer Lésung méglich. Es zeigt
sich, dass bei diesen Adsorbenzien die bisher verwendete Elutionssequenz eine quantitative
Wiederfindung gewahrleistet.

2.2.2.1.3 Einsatz verschiedener Kieselgele
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Abb. 2-42: Gemischadsorption von a-Pinen und Borneol an sulfoniertes XAD 16 (FG = 0,75)
und Kieselgel 60 unterschiedlicher Aktivierung aus n-Hexan (Isothermenpunkt V
ma' = 0,25)

Um die Adsorptionseigenschaften des Kieselgels im Vergleich zum sulfonierten Harz (FG =

0,75) genau beurteilen zu kdnnen, waren weitere Untersuchungen notwendig. Bisher war

Kieselgel 60 ohne vorherige Aktivitatseinstellung eingesetzt worden. In der Literatur werden
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jedoch Wassergehalte von 4,8 % [73] bzw. 5,0 % [74] beschrieben, die flr eine optimale
analytische Trennung von Terpenoiden und Kohlenwasserstoffen an Kieselgel notwendig
sind. Kieselgel 60 wurde daher auf die Aktivitat der Stufe Il (Wasserzugabe 3 %,
Wassergehalt 4,5 % und auf die héchste Aktivitat (Stufe 1, Wasserzugabe 0 %, Wassergehalt
0— 1 % [75]) eingestellt. Die derart vorbehandelten Adsorbenzien wurden mit dem Kieselgel
60 ohne Aktivitatseinstellung und dem sulfoniertem XAD 16 (FG = 0,75) anhand der
Adsorption der Modellmischung a-Pinen-Borneol verglichen (Abb. 2-42).

Von allen vier Adsorbenzien wurde a-Pinen nicht adsorbiert und vollstandig im Uberstand
wiedergefunden. Bei Einsatz der Kieselgele wurde unabhangig von der Aktivitatseinstellung
jeweils 13 +1 % des Borneols im Uberstand wiedergefunden. Wahrend vom ohne
Aktivitatseinstellung verwendeten Kieselgel 60 jedoch nur 42 % des Terpenoids desorbiert
wurden, lag die Wiederfindung des Borneols fir Kieselgel 60 der Aktivitat | bei 63 % und fur
das gleiche Adsorbens mit der Aktivitat Il bei 78 %. Durch genaue Aktivitatseinstellung wurde
also das Adsorptionsvermogen kaum beeinflusst, wahrend das Desorptionsverhalten
verbessert werden konnte. Die Massenbilanz des sulfonierten XAD 16 (FG = 0,75) war mit
57 % Borneol im Desorbat und 43% im Uberstand ausgeglichen und zeigte damit eine
vollstédndige Desorption des Terpenoids vom Adsorbens.
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Abb. 2-43: Gemischadsorption von a-Pinen und Borneol an Kieselgele mit verschiedenen

PorengréRen aus n-Hexan (Isothermenpunkt V ma™* = 0,5)

Ein weiterer zu untersuchender Parameter war die Porengrol3e des Kieselgels. Neben dem
bisher verwendeten Kieselgel 60 wurde dieser Adsorbertyp nun auch mit 4 und 10 nm
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Porendurchmesser jeweils ohne Aktivitatseinstellung zur Trennung der Modellmischung
a-Pinen-Borneol aus n-Hexan am Isothermenpunkt V my* = 0,5 eingesetzt (Abb. 2-43). Mit
dem kleinsten Porendurchmesser wurden dabei die besten Ergebnisse erzielt. 15 % des
Borneols wurden bei Verwendung von Kieselgel 40 im Uberstand wiedergefunden, wahrend
die Wiederfindung im Uberstand fiir Kieselgel 60 bei 21 % und fir Kieselgel 100 bei 26 %
lag. Da die Adsorbenzien ohne Aktivitatseinstellung verwendet worden waren, wurden erneut

etwa 30 % des Terpenoids nicht desorbiert. Eine a-Pinen-Adsorption fand erneut nicht statt.
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Abb. 2-44: Desorptionsverhalten von Borneol bei Adsorption an Kieselgel 40

Eine weitere Versuchsreihe befalRte sich mit dem Ziel, die Desorption des Kieselgels zu
verbessern. Dazu wurde bei Adsorption der Modellmischung a-Pinen-Borneol an Kieselgel
40 ohne Aktivitdtseinstellung die urspriinglich verwendete Elutionssequenz steigender
Hydrophobizitat von je 20 mL 2-Propanol, Dichlormethan und Diethylether modifiziert und die
Wiederfindung des Borneols im Desorbat bestimmt (Abb. 2-44).

Bei alleinigem Einsatz des mittelpolaren Desorptionsmittels Acetonitril (60 mL) konnte mit
59 % Wiederfindung im Desorbat noch die grof3te Desorptionsrate des Borneols erreicht
werden. Im Uberstand fanden sich jedoch nur 13 % Borneol wieder, so dass 28 % dieses
Terpenoids nicht desorbiert wurden. Das relativ unpolare und damit dem Adsorptionssolvens
ahnliche Desorptionsmittel Diethylether erbrachte mit 44 % Wiederfindung im Desorbat und
42 % nicht eluiertem Borneol die schlechteste Elutionsrate. Selbst mit polareren
Desorptionsmitteln wie Methanol und 2-Propanol konnte die Wiederfindung nicht
entscheidend verbessert werden. In jedem Fall konnten bei gleichbleibend konstant erfolgter
Adsorption von jeweils ca. 15 % Wiederfindung Borneol im Uberstand mindestens 28 % des
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Terpenoids nicht eluiert werden. Die Desorptionsraten bei Einsatz von Kieselgelen werden
also nicht durch die Elutionssequenz, sondern allein durch die Aktivitdtseinstellung dieses
Adsorbertyps bestimmt.

2.2.2.1.4 Isothermen in organischer Lésung
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Abb. 2-45: Gemischadsorptionsisotherme von a-Pinen und Borneol an sulfoniertes
Amberlite XAD 16 (FG = 0,75) und Amberlite XAD 7 aus n-Hexan

Bei der Adsorption bindrer Modellmischungen aus n-Hexan an sulfoniertes XAD 16 hohen
Funktionalisierungsgrades (0,75) war eine selektive Anreicherung des Terpenoids an
einzelnen Isothermenpunkten beobachtet worden. Diese Selektivitat wurde nun tber einen
weiten Konzentrationsbereich betrachtet, wobei die im organischen Medium erhdhte
Loslichkeit der potentiellen Adsorptive es jetzt erlaubte, zur Aufnahme der Isotherme die
Eingangskonzentration ¢, bei konstantem LOsungsmittelvolumen-Adsorbensmasse-
Verhéltnis V ma* zu variieren. Dabei wurde wegen der bisher jeweils vollstandig verlaufenen
Desorptionen mit diesem Adsorbens als Beladung die desorbierte Menge aufgetragen. Unter
den gleichen Bedingungen wurde noch einmal mit XAD 7 verglichen, das als Adsorbens auf
PMMA-Basis ebenfalls eine erhohte Polaritat aufweist.

Bei Verwendung der Modellmischung a-Pinen-Borneol konnte uber den gesamten

Konzentrationsbereich mit beiden Adsorbenzien eine bevorzugte Adsorption des Borneols
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festgestellt werden (Abb. 2-45). Die Beladung des sulfonierten Adsorbens war bei ¢, = 13,33
mmol Terpen bzw. Terpenoid pro Liter allerdings um den Faktor 3 grof3er als beim XAD 7 (s.
Tab. 2-24). Zudem wurde mit diesem Adsorbens eine weitaus bessere Selektivitat als mit

XAD 7 erreicht.
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Abb. 2-46: Gemischadsorptionsisotherme von Limonen und Carvon an sulfoniertes
Amberlite XAD 16 (FG = 0,75) und Amberlite XAD 7 aus n-Hexan

Bei Einsatz der Modellmischung Limonen-Carvon wurden &hnliche Tendenzen festgestellt
(Abb. 2-46). Beide Adsorbenzien lagerten Uber den gesamten Konzentrationsbereich
bevorzugt das Carvon an. Jedoch waren auch in diesem Fall die Beladung bei ¢, = 13,33
mmol L™* um den Faktor 2,3 und die Selektivitat zugunsten des Terpenoids fiir das sulfonierte

XAD 16 weitaus hoher (Tab.2-24).

Tab. 2-24: Beladung und Selektivitdit bei Gemischadsorption binérer Terpen-Terpenoid-
Modellmischungen an Amberlite XAD 16 und XAD 7 (co = 13,33 mmol L™)

Modellmischung Adsorbens k a o

a-Pinen- Borneol XAD 16-SOz3Na 1,00 0,062
XAD 7 0,34 0,293

Limonen-Carvon XAD 16-SOz;Na 1,00 0,097
XAD 7 0,43 0,359
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Insgesamt war die Maximalbeladung des sulfonierten XAD 16 bei ¢, = 20 mmol L™ fur
Borneol mit 0,624 mmol g* gréRer als die fur Carvon mit 0,465 mmol L*. Die
Wechselwirkung eines sulfonierten Adsorbens zu einem Terpenalkohol ist also starker
ausgepragt als die zu einem Terpenketon.

2.2.2.15 Teilzusammenfassung

Eine Umkehr der Adsorptionsbedingungen vom polaren Solvens Wasser zum unpolaren
n-Hexan und die Verwendung eines polaren Adsorbens anstatt des unpolaren PS-DVB-
Harzes flhrte zu einer bevorzugten Terpenoid-Adsorption bei Einsatz der Modellmischungen
o-Pinen-Borneol und Limonen-Carvon. Neben dem zunachst eingesetzten Kieselgel zeigten
auch mit polaren Funktionalititen ausgestattete PS-DVB-Harze im Gegensatz zum
Ausgangsmaterial diese Selektivitat. Eine dem Kieselgel vergleichbare Beladung konnte mit
sulfoniertem XAD 16 hohen Funktionalisierungsgrades erreicht werden.

Wahrend bei Einsatz von Kieselgel eine genaue Einstellung der Wasseraktivitat notwendig
war, um eine annahernd quantitative Desorption zu erreichen, war bei den funktionalisierten
Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis in jedem Fall eine vollstandige Desorption des Terpenoids
moglich. Wurde Kieselgel ohne Aktivitdtseinstellung verwendet, konnten bis zu 38 % der
eingesetzten Terpenoidmenge nicht desorbiert werden. Dieses Manko konnte auch durch
Variation des Desorptionsmittels nicht beseitigt werden.

Das sulfonierte Adsorbens zeigte die bevorzugte Terpenoid-Adsorption Uber einen breiten
Konzentrationsbereich einer Isotherme und sich dabei einem Adsorbens auf PMMA-Basis
durch eine um den Faktor 2,3 bzw. 3,0 hthere Beladung und eine erheblich groRere
Selektivitat tberlegen.
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2222 Untersuchungen zur Adsorptionsdynamik

Fur technische Adsorptionsprozesse kommen neben Batch-Reaktoren vor allem
Festbettadsorber zum Einsatz, da ihre Anwendung folgende Vorteile mit sich bringt [64]:

. Wahrend im Batch-Reaktor die Triebkraft des Stoffibergangs und damit die
Adsorptionsgeschwindigkeit im Verlauf des Prozesses wegen der abnehmenden
Adsorptivkonzentration standig geringer werden, steht das Adsorbens im
Festbettadsorber immer mit Losung der Eingangs-Konzentration ¢, im Kontakt, so
dass wahrend des gesamten Prozesses eine hohe Triebkraft wirksam wird.

. Im Batch-Reaktor konnen geringe Restkonzentrationen nur mit hohen
Adsorbensdosierungen erreicht werden, eine vollstdndige Adsorptiventfernung aus
der Loésung ist nicht moglich. Dagegen wird bei Festbettadsorption das Adsorptiv bis
zum Saulendurchbruch quantitativ abgetrennt.

In Batch-Reaktoren reicht die Kontaktzeit zur weitgehenden Anndherung an den
Gleichgewichtszustand im allgemeinen aus, so dass zur Modellierung lediglich
Gleichgewichtsdaten benétigt werden. Die Adsorption in Festbettschittungen ist dagegen ein
zeit- und ortsabhé&ngiger Prozess. Es bilden sich Konzentrations- und Beladungsprofile aus,
die durch den Adsorber wandern. Die Kenntnis dieser Profile und ihre
Wanderungsgeschwindigkeit ist eine Voraussetzung fir die Auslegung von
Festbettadsorbern. Die am Adsorberausgang mef3bare Durchbruchskurve (Konzentrations-
Zeit-Verlauf) stellt das Spiegelbild der durch den Adsorber wandernden Adsorptionsfront dar
und ist damit ein Charakteristikum der Adsorptionsdynamik. Aus ihr lassen sich mit Hilfe
verschiedener adsorptionsdynamischer Modelle charakteristische GroRen ermitteln, die eine
Malstabsiibertragung und Auslegung von Adsorbern im technischen Maflistab erlauben. Sie
geben den Einfluss von Gleichgewicht und Kinetik auf den Durchbruchskurvenverlauf nicht
explizit wieder. Eine andere Mdglichkeit besteht darin, Modelle zu verwenden, die eine
Vorausberechnung der Adsorptionsdynamik basierend auf differentiellen Stoffbilanzen,
Gleichgewichtsisothermen und kinetischen Ansatzen unter Zuhilfenahme mehr oder weniger
starker Vereinfachungen zulassen. Die Betrachtung von Mehrkomponentengemischen
erhoht den Rechenaufwand dabei nochmals betréchtlich.

Im vorliegenden Fall sollte zunachst erst einmal untersucht werden, ob eine quantitative
Trennung der betrachteten Modellmischungen in einem dynamischen Prozess mdglich ist.

Die Eignung der ausgewahlten Adsorbenzien wurde dabei nicht nur anhand der mit ihnen zu
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erzielenden Beladung, sondern wegen der geplanten Anwendung in einem kontinuierlichen
Prozess auch hinsichtlich ihrer moglichst einfachen Regeneration und Wiederverwendung
Uberpruft.

Eine Berechnung charakteristischer Grof3en fir eine mdgliche MaRRstabsubertragung wurde
nicht durchgefiihrt, da eine unmittelbare Ubertragbarkeit bei der Modellierung eines
Bioprozesses nicht ohne weiteres moglich ist. Der Grund hierfur ist, dass eine konstante
Zusammensetzung der Loésung, die der Adsorptionssaule zugefiihrt wird, als
Grundvoraussetzung zur Modellierung wegen der durch den Produktbildungsverlauf und den
AdsorptionsProzess selbst sténdig auftretenden Konzentrationsdnderungen kaum zu

verwirklichen ist.

2.2.2.2.1 Bestimmung des Saulendurchbruchs

Bei Einsatz jeweils gleicher Mengen Adsorbens wurde zur Vermeidung von Kanalbildung
und Randgéngigkeit eine Schittung gewaéhlt, bei der die HOhe des Festbettes den
Séaulendurchmesser in jedem Fall um den Faktor 5 [76] und der Adsorberdurchmesser den
Partikeldurchmesser mindestens um den Faktor 10 [64] Ubertraf. Unter besonderer
Bericksichtigung der Flichtigkeit des n-Hexans wurde eine isotherme Adsorption durch
Verwendung einer mit Kihlmantel versehenen S&ule realisiert. Mit einer konstanten
Stromungsgeschwindigkeit von 10 Bettvolumen pro Stunde (+x3 %) wurde die
entsprechende Modellmischung mit einer konstanten Eingangskonzentration von c, = 13,33
mmol L™ {iber die Saule gepumpt. Da der Durchbruch und die Sattigung der Séaule wegen
des asymptotischen Kurvenverlaufs kaum exakt bestimmt werden kann, wurde der
Séaulendurchbruch mit der Durchbruchszeit t, fiir ¢ ¢o™ = 0,10 bestimmt. Fiir diesen Zeitpunkt
wurde das Durchbruchsvolumen der S&ule aus dem Produkt der Durchbruchszeit t, und der
Flussrate berechnet. Nach Erreichen der Sattigung bei ¢ ¢, = 0,90 wurde die Saule
abgeschaltet und mit 250 mL Methanol desorbiert. Der Durchbruch wurde durch Entnahme
von Desorbataliquots gaschromatographisch quantifiziert.

2.2.2.2.2 Durchbruchsverhalten des Kieselgels 100
Bei Batch-Adsorptionsversuchen von o-Pinen-Borneol an Kieselgelen mit verschiedenen
PorengroRen wurde mit Kieselgel 40 (Porendurchmesser 4 nm) die héchste Terpenoid-

Beladung erzielt (s. Abschnitt 2.2.2.1.3). Fir einen Einsatz in einer Festbettschiittung musste
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jedoch auf Material anderer Morphologie (35-70 anstatt 70-230 mesh Partikeldurchmesser)
zurtickgegriffen werden, da der Druckabfall entlang des Festbettes bei Kieselgel 40 so grof3
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Abb. 2-47: Durchbruchsverhalten der Modellmischung a-Pinen-Borneol bei Gemisch-

adsorption an Kieselgel 100 der Aktivitat | aus n-Hexan (Flussrate 327 mL h™)
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Abb. 2-48: Durchbruchsverhalten der Modellmischung Limonen-Carvon bei Gemisch-
adsorption an Kieselgel 100 der Aktivitat | aus n-Hexan (Flussrate 303 mL h™)
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war, dass die Séaule nicht ohne zuséatzlichen Druck betrieben werden konnte. Es wurde
Kieselgel 100 der Aktivitat | verwendet, mit dem nur unwesentlich schlechtere Beladungen
erreicht worden waren.

Die Durchbruchskurve der Modellmischung o-Pinen-Borneol (Abb. 2-47) zeigte eine
vollstandige Trennung des Terpenoids vom Terpen mit einem S&ulendurchbruch des
Borneols bei 183 min (Flussrate 327 mL h?). Daraus errechnete sich ein
Durchbruchsvolumen von 997 mL. Fir die Modellmischung Limonen-Carvon (Abb. 2-48)
konnte eine &ahnlich gute Trennung mit einem Terpenoid-Saulendurchbruch von 154 min
(Flussrate 303 mL h™) erzielt werden, woraus sich ein Durchbruchsvolumen von 778 ml
ergab. In beiden Fallen wurde ein steiler und damit fir eine praktische Anwendung gunstiger
Kurvenverlauf mit einer Séaulensattigung bei ¢ c;* = 0,90 nach 218 min (a-Pinen-Borneol)
bzw. 173 min (Limonen-Carvon) verzeichnet. Die mit jeweils 250 mL Methanol desorbierte
Terpenoid-Menge entsprach jedoch nur 74 % (a-Pinen-Borneol) bzw. 82% (Limonen-
Carvon) der bis zum Saulendurchbruch ¢ ¢, = 0,10 adsorbierten Menge (Werte nicht
gezeigt). Eine vollstandige Desorption war mit Methanol trotz seiner grof3en Elutionskraft
nicht moglich.

2.2.2.2.3 Durchbruchsverhalten des starken Kationenaustauschers Amberlite 200

Das Durchbruchsverhalten starker Kationenaustauscher wurde exemplarisch anhand von
Amberlite 200 untersucht, da es mit einer Kapazitat von 4,2 mmol g* einen &hnlichen
Funktionalisierungsgrad wie das zum Vergleich verwendete sulfonierte XAD 16 aufwies.
Zudem hat dieses Material mit 20 %-DVB-Anteil die hdchste Vernetzung aller
Austauschmedien auf PS-Basis und kommt damit der polymeren Struktur des XAD 16 am
nachsten.

Auch mit diesem PS-DVB-Harz konnte eine eindeutige Terpen-Terpenoid-Trennung fir die
Modellmischung Limonen-Carvon beobachtet werden (Abb. 2-49), wobei der
Durchbruchskurvenverlauf jedoch wesentlich weniger steil verlief als bei Einsatz von
Kieselgel 100 (s. Abschnitt 2.2.2.2.2). Der Saulendurchbruch des Carvon erfolgte bei einer
Flussrate von 282 mL h™ nach 36 min. Mit dem daraus errechneten Durchbruchsvolumen
von 169 mL wurden nur 22 % der entsprechenden Beladung von Kieselgel 100 erhalten. Bei
der Desorption wurde ein anderes Problem sichtbar. Aufgrund des unterschiedlichen
Schwellverhaltens von PS-DVB-Copolymeren in Abhé&ngigkeit vom LOosungsmittel [14] war
die Desorption mit einem Volumenverlust von 10 % beim Wechsel vom n-Hexan zum
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Methanol begleitet und konnte nur im Batch-Verfahren aufRerhalb der verwendeten
Glasséule erfolgen.
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Abb. 2-49: Durchbruchsverhalten der Modellmischung Limonen-Carvon bei Gemisch-
adsorption an Amberlite 200 aus n-Hexan (Flussrate 282 mL h™)

Tab. 2-25: Schwellverhalten starker Kationenaustauscher bei Losungsmittelwechsel im
Adsorptions - Desorptions-Zyklus (Mr: makroretikular; G: gel-type)

Matrix  DVB-Anteil KorngréRRe AV AV

[%0] [mesh] [H.O-n-Hexan] [MeOH-n-Hexan]
Amberlite 200 Mr 20 16 - 50 12 % 10 %
Amberlyst 15 Mr 0 16 - 50 14 % 11 %
Diaion SK 116 G 16 16 - 50 19 % 11 %
Dowex N-437 G 0 27 36 % 19 %

Eine Untersuchung zum Schwellverhalten starker Kationenaustauscher beim Wechsel des
Losungsmittels fur die Adsorption (n-Hexan) zum Lésungsmittel flr die Desorption (MeOH)
zeigte (Tab. 2-25), dass diese Volumendnderung bei geringeren DVB-Anteilen des Harzes
noch starker ausgepragt war. In jedem Fall war der Volumenverlust bei der Desorption
=10 %. Bei einem fir die Regeneration nétigen Wechsel zum Wasser wurde das Volumen
im Falle von Dowex N-437 sogar um mehr als ein Drittel verringert. Das anschlie3ende
Anschwellen des Festbettes im Adsorptionszyklus in der jeweils gleichen GroéRenordnung
lakt eine praktische Anwendung problematisch erscheinen, weil dadurch lange
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2. Ergebnisse

Equilibrierungen nach Ldsungsmittelwechsel erforderlich sind, um wieder eine optimale
(gasblasenfreie, kanalfreie) Schiittung zu erhalten.

2.2.2.2.4 Durchbruchsverhalten des sulfonierten XAD 16
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Abb. 2-50: Durchbruchsverhalten der Modellmischung a-Pinen-Borneol bei Adsorption an
sulfoniertes XAD 16 (FG = 0,75) aus n-Hexan (Flussrate 360 mL h™)

Bei Adsorption der Modellmischung a-Pinen-Borneol an sulfoniertes XAD 16 (FG = 0,75)
konnte wiederum eine vollstdndige Trennung beobachtet werden, bei der das Terpenoid
adsorbiert wurde und sein Kohlenwasserstoffprecursor in der organischen Phase verblieb
(Abb. 2-50). Der Borneol-S&ulendurchbruch (c co™ = 0,10) wurde bei 133 min registriert und
ergab bei einer Flussrate von 360 mL h™* ein Durchbruchsvolumen von 798 mL. Im Vergleich
zu den zuvor verwendeten Adsorbenzien war der Durchbruchskurvenverlauf steiler als bei

Amberlite 200 und weniger steil als bei Einsatz von Kieselgel 100 ausgepragt.

2.2.2.25 Wiederverwendung von Adsorbenzien

Die Wiederverwendung fiur einen potentiellen kontinuierlichen Einsatz wurde fur Kieselgel

100 und das sulfonierte Harz genauer untersucht, da mit beiden Adsorbenzien &hnlich gute
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2. Ergebnisse

Durchbruchvolumina erzielt worden waren. Auf einen erneuten Einsatz des
Kationenaustauschers Amberlite 200 wurde wegen seines deutlich schlechteren
Durchbruchvolumens und seines unpraktikablen Schwellverhaltens beim Wechsel des
Losungsmittels verzichtet.

Um leicht unterschiedliche Flussraten beriicksichtigen zu konnen, die sich nach jedem
Adsorptions-Desorptions-Zyklus durch ihre erneut zu erfolgende Einstellung zwangslaufig
ergaben, wurden die Durchbruchskurven nun zeitunabhéngig gegen die Desorbatmenge
aufgetragen. Auf die Darstellung der jeweiligen Terpen-Durchbruchskurve wurde verzichtet,
da in allen Fallen zuvor vollstdndige Trennungen beobachtet und jeweils weniger als 50 mg
Terpen von der Saule desorbiert wurden.
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Abb. 2-51: Durchbruchsverhalten des Borneols bei Gemischadsorption an aktiviertes

Kieselgel 100 aus n-Hexan (2 Adsorptions-Desorptions-Zyklen)

Bei Wiederverwendung von Kieselgel 100 der Aktivitat | fur die Adsorption der
Modellmischung a-Pinen-Borneol unmittelbar nach erfolgter Desorption und ohne erneute
Einstellung der Aktivitit wurde eine deutliche Verschlechterung des Terpenoid-
Durchbruchverhaltens bereits im zweiten Zyklus festgestellt (Abb. 2-51). In Analogie zu in
Batch-Versuchen erzielten Ergebnissen (s. Abschnitt 2.2.2.1) wurde damit erneut deutlich,
dass die Verwendung von Kieselgel mit ungenauer Aktivitdtseinstellung zu einer
unvollstandigen  Desorption fuhrt. Als Folge davon wird in  kontinuierlichen
adsorptionsdynamischen Versuchen die Adsorptionsleistung des Adsorbens im folgenden
Zyklus stark reduziert. Das Durchbruchsvolumen des Borneols (c c,™* = 0,10) verringerte sich
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2. Ergebnisse

von 997 mL im ersten Zyklus auf 305 mL im zweiten Zyklus. Daraus wurde eine
Verringerung der Adsorptionsleistung des Kieselgels von 136,7 mg g’ eingesetztem
Adsorbens im ersten Zyklus auf 41,8 mg Borneol g nach der zweiten Adsorption bestimmt
(Tab. 2-26).
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Abb. 2-52: Durchbruchsverhalten des Borneols bei Gemischadsorption an sulfoniertes XAD
16 (FG = 0,75) aus n-Hexan (4 Adsorptions-Desorptions-Zyklen)

Tab. 2-26: Vergleich der Beladungen verschiedener Adsorbenzien bei (mehrmaliger)
Adsorption von Terpen-Terpenoid-Modellmischungen

Adsorbens Modellmischung Zyklus Flussrate t, (Terpenoid) Beladung
[mL h] [min] [mg g7]
Sulfoniertes a-Pinen - Borneol 1 360 133 109,4
XAD 16 2 348 128 101,8
3 366 124 103,7
4 346 135 106,7
Batch-Adsorption (Abb. 2-49) 96,3
Kieselgel 100  a-Pinen - Borneol 1 327 183 136,7
2 305 60 41,8
Kieselgel 100  Limonen - Carvon 303 154 103,8
Amberlite 200  Limonen - Carvon 282 36 22,6
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Die zeitunabhangige Auftragung des Terpenoid-Durchbruchverhaltens der Modellmischung
a-Pinen-Borneol bei viermaliger Adsorption und Desorption an sulfoniertes XAD 16 (FG =
0,75) zeigte hingegen einen kontinuierlichen Verlauf (Abb. 2-52). Bei einem konstanten
Durchbruchsvolumen von etwa 800 mL wurde jeweils 105 mg (x4 %) Borneol
g’ sulfoniertes XAD 16 adsorbiert und anschlieRend ohne Beeintrachtigung der Kapazitét
der S&ule wieder desorbiert (Tab. 2-26). Die Versuche zur Adsorptionsdynamik mit diesem
Adsorbens fuhrten in jedem Fall auch zu einer hoheren Beladung als sie im Batch-Verfahren
(s. Abschnitt 2.2.2.1.4) erreicht wurden und zu einer nahezu vollstandigen Abtrennung des
Borneols bis zum Saulendurchbruch. Damit wurden die bereits aufgefihrten Vorteile des
Festbettadsorbers bestatigt (s. Abschnitt 2.2.2.2).

2.2.2.2.6 Teilzusammenfassung

Untersuchungen zur Adsorptionsdynamik unter Verwendung von Kieselgel 100 der
Wasseraktivitat |, dem starken Kationenaustauscher Amberlite 200 und sulfoniertem XAD 16
(FG = 0,75) zeigten die bereits in Batch-Versuchen detektierte Selektivitat einer bevorzugten
Terpenoid-Adsorption.

Der Kationenaustauscher Amberlite 200 wies die geringste Beladung aller Adsorbenzien auf
und zeigte bei einem fir die Desorption notwendigen Losungsmittelwechsel ein
Schwellverhalten, das dieses Material fir eine kontinuierliche Nutzung ausschlof3.

Kieselgel 100 wies zwar die hdchste Beladung auf, zeigte aber bei Versuchen zur
Wiederverwendbarkeit, dass eine sehr genaue Einstellung der Wasser-Aktivitdt notwendig
ist, um eine vollstandige Desorption zu gewdhrleisten. Das urspringlich gunstige
Durchbruchsverhalten ging bei unvollstindiger Desorption sofort verloren. Eine genaue
Einstellung der Wasser-Aktivitdt des Kieselgels laflt sich zwar vor der Sdulenbeschickung
erreichen, geht aber beim Wechsel zum fur die Desorption notwendigen polaren
Ldsungsmittel verloren und miRte aufwendig vor dem zweiten Adsorptionszyklus erneut
eingestellt werden. Dies lal3t eine kontinuierliche Anwendung als nicht praktikabel
erscheinen.

Sulfoniertes XAD 16 (FG = 0,75) zeigte hingegen bei Versuchen zur Wiederverwendung eine
gleichbleibend hohe Beladung und Selektivitat in vier aufeinanderfolgenden Zyklen und bot
sich fur eine praktische Anwendung im kontinuierlichen Betrieb an.
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2.3. Adsorption einer Aromastoffmischung

Untersuchungen an geringvernetzten PS-DVB-Copolymeren ohne Porenstruktur hatten
gezeigt, dass das Adsorptionsvermogen durch zunehmende Funktionalisierung stark erhoht
werden kann (s. Abschnitt 2.2.1.3.2). Durch die Anknipfung einzelner Aminoséuren uber ihre
Carboxylgruppe an denselben polymeren Support wurden Reste mit mehreren
Funktionalitaten implementiert (s. Abschnitt 2.1.7). Diese funktionalisierten Polystyrene
besitzen aufgrund der Verwendung unterschiedlicher Aminosduren neben der
Benzylestergruppe als Verkniupfungsstelle zum Polymer und der im letzten Schritt der
Reaktionssequenz freigesetzten Aminofunktion jeweils verschiedene Seitenketten-
gruppierungen. Wechselwirkungen mit Adsorptiven sollte durch diese Funktionalitat
beeinflusst werden.

Bei der olfaktorischen Wahrnehmung finden Wechselwirkungen zwischen Proteinen und
aromawirksamen Molekilen statt. Durch die Verknipfung der Aminosauren untereinander

stehen nur wenige freie Amino- und Carboxylgruppen zur Verfligung, so dass ein Grof3teil

Tab. 2-27: Bestandteile der Aromastoff-Modellmischung

Aromastoff Struktur Molmasse Geruchsschwelle  log P ow
[g mol™] [ug kg™, H.O] [77]
H
(2E)-Hexenal 2\/ 98,15 17 [78] 1,58
0) /\/\

2,5-Dimethyl-4-hydroxy- ~ © OH
3(2H)-furanon M 128,13 0,04 [79] 0,82
o)

(Furaneol”)

/
(£)-1-Octen-3-ol s dadihg 128,22 1[78] 2,60

OH
N
2-1sobutylthiazol [ )\\)\ 141,24 380] 2,94
S
O H
Vanillin 152,15 200 - 20 [78] 1,05
O/
OH
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der molekularen Erkennung durch die Seitenkettengruppierung bewirkt wird. Der Einfluss
dieser die proteinogenen Aminosauren unterscheidenden Funktionalitat auf die Adsorption
von Aromastoffen wurde daher anhand einer Modellmischung untersucht.

In diesem Gemisch waren Aromastoffe mit unterschiedlichen Funktionalitaten vertreten, um
die detektierte Adsorptionspraferenz an Struktur-Wechselwirkungs-Beziehungen festmachen
zu konnen. Aufgrund der geringen Geruchsschwellen wurde von besonders ausgepragten
Wechselwirkungen ausgegangen. Des Weiteren bilden die unterschiedlichen Molekilgro3en
und -—strukturen sowie die Wasserloslichkeit (reprasentiert durch log Pow) einen
reprasentativen Querschnitt der Aromenchemie (Tab.2-27).

231 Adsorption aus wassriger Phase

Die Modellmischung enthielt eine Aromastoff-Eingangskonzentration von jeweils 4,0 mmol
L™ (392,6 - 608,6 mg L™) in deion. Wasser mit 10 % (v/v) Methanol, so dass in 25 mL
Adsorptionslosung jeweils 0,1 mmol Aromastoff absolut zur Verfiigung standen. Durch
Vergleich der Adsorptivkonzentrationen in der wéassrigen Phase vor und nach Erreichen des
Adsorptionsgleichgewichts unter Einbeziehung der Verluste tber die Gasphase, die uber
einen Blindwert ohne Adsorbens bestimmt wurden, wurde die adsorbierte Aromastoffmenge
in Prozent der eingesetzten Menge berechnet.

Fur die erste Versuchsreihe wurden jeweils 500 mg der nach Ansatz a in Abschnitt 4.2.1.9
synthetisierten polystyren-gebundenen Aminoséuren mit 2,04 - 2,68 mmol AS g Polymer
(FG = 0,32 — 0,43) eingesetzt, so dass 1,02 - 1,34 mmol Aminosaure absolut in 25 mL
Adsorptionslésung vorhanden waren. Fur die zweite Versuchsreihe wurden 250 mg der nach
Ansatz b synthetisierten Derivate mit 1,30 - 1,66 mmol AS g™ Polymer (FG = 0,17 — 0,22)
verwendet. Es standen 0,33 - 0,42 mmol polystyren-gebundene Aminoséuren absolut in 25
mL Ldsung und damit etwa ein Drittel im Vergleich zur ersten Versuchsreihe zur Verfiigung.

Die Blindwertbestimmung zeigte, dass die Wiederfindung in wassriger Ldsung fir
2-Isobutylthiazol, 1-Octen-3-ol und Vanillin bei dieser fur Aromastoffe relativ hohen
Konzentration nach 16 h Agitation jeweils tGber 90 % lag (Tab. 2-28). Fir die beiden
flichtigsten Aromastoffe dieser Modellmischung wurde ein Verlust von 34 % fiur (2E)-
Hexenal (Sdp. 146 °C) und 44 % firr Furaneol” (Subl. 78 °C) uiber die Gasphase ermittelt.

Bei Einsatz von 500 mg Amberlite XAD 16 konnten fast alle Aromastoffe aus der Ldsung
guantitativ abgetrennt werden (Tab. 2-28). Die Adsorptionsraten von (2E)-Hexenal, Vanillin

und 2-Isobutylthiazol waren in diesem Fall gro3er als ihre Wiederfindungen bei Bestimmung
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des Blindwertes, was durch die schnelle Kinetik dieses Adsorbens [19] verursacht wird.
Furaneol” wurde mit 30 % Adsorptionsrate aufgrund seiner sehr guten Wasserloslichkeit am
schlechtesten adsorbiert. Diese Tendenz stellte sich in der zweiten Versuchsreihe unter
Verwendung der halben Menge Adsorbens (Tab. 2-29) noch deutlicher heraus, bei der
Furaneol” nur noch zu 8 % adsorbiert wurde. Das nur wenig schlechter wasserlésliche

Vanillin wurde hingegen fast vollstandig adsorbiert.

Tab. 2-28: Gemischadsorption von Aromastoffen an polystyren-gebundene Aminoséuren
und Vergleichsmaterialien (500 mg Adsorbens; 25 mL Wasser; 0,1 mmol je

Aromastoff)
Adsorption [%]
= =4

X 5 E N 5 5 E

'Q o= ) = ™ re) c s =

5 e © T g g g s EE

g Fr g § 9 & Z g

= = o @ - i

> 1

LL N o
Blindwert 65,6 94,7 90,3 56,4 98,9
XAD 16 70,2 99,8 88,0 30,8 99,2 0,388
-SOsNa* 4,51 0,75 14,6 22,4 16,6 6,5 47,6 0,108
-CH,-CI° 4,30 0,58 28,8 19,3 14,4 5,2 13,5 0,081

-CHy-Asp® 2,48 0,40 61,2 57,6 57,4 28,7 65,7 0,271
-CHy-His” 2,04 0,32 62,0 56,3 60,3 18,6 63,1 0,260
-CHy-lle” 2,60 0,43 35,0 21,1 21,7 2,5 6,8 0,087
-CHy-Thr° 2,68 0,43 62,4 79,4 75,0 30,8 82,2 0,330

4 Amberlite XAD 16, ® PS-DVB Copolymer (2 % DVB)

Bei Verwendung des sulfonierten XAD 16 (FG = 0,75) wurde wie schon bei der Adsorption
binarer Terpen-Terpenoid-Modellmischungen (s. Abschnitt 2.2.1.3) eine starke Verringerung
der Adsorptionsrate beobachtet. Wéahrend fir alle anderen Aromastoffe die Adsorptionsrate
auf ca. 20 % des nichtfunktionalisierten Polymers sank, lag der Wert fir Vanillin noch bei
etwa der Hélfte. Die Reihenfolge der Adsorptive wurde ansonsten nicht beeinflusst und
entsprach der des nicht-funktionalisierten Harzes.

Chlormethyliertes Polystyren als Ausgangsmaterial der polystyren-gebundenen Aminoséuren
adsorbierte (2E)-Hexenal bevorzugt. Insgesamt wurden mit diesem Material die geringsten
Beladungen erreicht.

83



2. Ergebnisse

Bei Einsatz polystyren-gebundener Aminoséuren wurden in beiden Versuchsreihen jeweils
die schlechtesten Adsorptionsaffinitaten fir das Isoleucin-Derivat bestimmt, dass als einzige
der vier untersuchten Aminosduren einen verzweigten unpolaren Rest aufweist. Die
Beladungen aller anderen immobilisierten Aminosauren waren in der Summe mindestens
doppelt so hoch.

Tab. 2-29: Gemischadsorption von Aromastoffen an polystyren-gebundene Aminosauren
und Vergleichsmaterialien (250 mg Adsorbens; 25 mL Wasser; 0,1 mmol je

Aromastoff)
Adsorption [%]
5 g

X — < o — >

g X OE) S _‘;U OC")) DB c f_-%’ 3

= = (O] x = c ) = 4]

] ) ) = S

o E o i 5 ° g © = .g.
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[= o N ) A 8
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LL o V)
Blindwert 65,6 94,7 90,3 56,4 98,9
XAD 16 50,9 92,3 87,2 8,2 98,9 0,338
-SOsNa* 4,51 0,75 8,5 12,5 5,6 3,8 19,5 0,050
-CH,-CI° 2,10 0,24 10,7 6,0 3,9 1.8 2,5 0,025
-CH,-Asp® 1,51 0,20 39,3 26,8 36,8 15,0 32,5 0,150
-CH,-His" 1,30 0,17 41,4 31,0 33,6 6,8 31,4 0,144
-CHa-lle® 1,57 0,21 13,8 17,3 20,2 1,2 9,3 0,062

-CHy-Thr° 1,66 0,22 42,8 42,5 43,1 16,8 56,6 0,202

4 Amberlite XAD 16, ® PS-DVB Copolymer (2 % DVB)

Die Adsorptionsrate fur (2E)-Hexenal war besonders an Histidin und Asparaginsaure im
Vergleich zum nicht-funktionalisierten XAD 16 deutlich erhdht und Ubertraf damit die der
beiden am schlechtesten wasserloslichen Adsorptive 1-Octen-3-ol und 2-Isobutylthiazol
(hochste log Pow-Werte). Dieser Effekt wurde in der ersten Versuchsreihe auch fir das
Isoleucin und in der zweiten fiir das immobilisierte Threonin festgestellt.

Fir die beiden letztgenannten Adsorptive kehrte sich die Adsorptionspréferenz im Vergleich
zum XAD 16 um. Das 1-Octen-3-ol wurde jetzt, bis auf eine Ausnahme (Threonin,
1.Versuchsreihe), gegenuber dem 2-Isobutylthiazol bevorzugt adsorbiert, obwohl es Uber
den niedrigeren log Pow-Wert der beiden Adsorptive verfiigt. Besonders ausgepragt war
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dieser Effekt bei polystyren-gebundener Asparaginsaure, als eine geringere Menge dieses
Materials verwendet wurde (2. Versuchsreihe, Tab. 2-29).

Das Adsorptiv mit der jeweils geringsten Affinitdt zu den polystyren-gebundenen
Aminosauren war wie schon bei der Adsorption an XAD 16 das Furaneol”. Deutliche
Unterschiede ergaben sich jedoch beim Vergleich der Adsorptionsraten fiir Furaneol” an die
einzelnen polystyren-gebundenen Aminosduren. Asparaginsaure- und Threonin-Derivate
zeigten eine deutlich erhdhte Adsorptionsaffinitat zu diesem Aromastoff.

Vanillin lie3 bei Adsorption an polystyren-gebundene Asparaginsaure und Histidin die schon
fur XAD 16 bestimmte hohe Adsorptionsaffinitat erkennen. Fir das Isoleucin-Derivat wurde
jedoch im Vergleich zu den beiden Adsorptiven mit den héchsten log Pow-Werten eine
Uberproportional schlechte, fur polystyren-gebundenes Threonin hingegen eine
Uberproportional hohe Vanillin-Adsorptionsrate festgestellt.

Insgesamt wurden bei Verwendung der Threonin-Derivate in beiden Versuchsreihen die
hochsten Adsorptionsraten festgestellt. In der ersten Versuchsreihe wurden insgesamt 0,33
mmol und damit zwei Drittel der eingesetzten Aromastoffmenge adsorbiert. Da insgesamt
1,34 mmol Threonin polystyren-gebunden zur Verfiigung stand (500 mg mit 2,68 mmol g™
Polymer (Tab. 2-28)), fanden also Wechselwirkungen zwischen jeder vierten Aminosaure
und einem Aromastoffmolekil statt. In der zweiten Versuchsreihe wurden 0,42 mmol

-1

Threonin (250 mg mit 1,66 mmol g~ Polymer (Tab. 2-29)) eingesetzt. Bei einer
Gesamtadsorption von 0,2 mmol Aromastoffen wurde hier ein Wechselwirkungsverhaltnis
von einem Aromastoffmolektl mit 2,1 polystyren-gebundenen Aminosauren erreicht. Fir das
Isoleucin-Derivat mit den geringsten Adsorptionsraten aller polystyren-gebundenen
Aminosauren lieferte die gleiche Berechnung eine weitaus geringere Relation. Fur die erste
Versuchsreihe wurde ein Wechselwirkungsverhaltnis von einem Aromastoffmolekal mit 14,9
Aminosauren, in der zweiten Versuchsreihe mit 6,3 Aminoséuren bestimmt. Die Beladungen
aller Aminoséaure-Derivate, selbst die des Isoleucin-Derivats lagen in jedem Fall aber hoher
als die des chlormethylierten Ausgangsmaterials, was als Indiz fur zusatzlich aufgetretene

Wechselwirkungen anzusehen ist.

2.3.2 Adsorption aus organischer Phase

Wie bei der Adsorption bindrer Terpen-Terpenoid-Modellmischungen (s. Abschnitt 2.2.2)
sollte die Rolle des Wassers als polarstem aller Losungsmittel und mdogliche polare
Wechselwirkungen storender Konkurrenten zuriickgedrédngt werden. Es wurde auf
Dichlormethan zuriickgegriffen, da es relativ unpolar ist (Er(30) = 40,7; E;" = 0,309 [70]) und
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geringvernetzte Polystyren-Harze in diesem Losungsmittel am besten anschwellen [14].
Dadurch sollte als weiterer Effekt eine bessere Erreichbarkeit der polystyren-gebundenen
Aminosauren bewirkt werden. Alle anderen Versuchsparameter entsprachen denen in
wassriger Losung. Auf die Verwendung von Amberlite XAD 16 wurde verzichtet, da
Versuche in n-Hexan gezeigt hatten (s. Abschnitt 2.2.2.1.2), dass mit diesem unpolaren

Adsorbens in unpolarer Lésung keine nennenswerte Beladungen zu erzielen waren.

Tab. 2-30: Gemischadsorption von Aromastoffen an polystyren-gebundene Aminoséuren
und Vergleichsmaterialien (500 mg Adsorbens; 25 mL Dichlormethan; 0,1 mmol
je Aromastoff)

Adsorption [%]
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Blindwert 87,4 99,1 97,1 76,4 99,6
-SO;z;Na? 4,51 0,75 3,0 6,7 4,2 49,2 24,6 0,088
-CH,-CI° 4,30 0,58 4,3 6,3 59 16,6 8,3 0,042
-CHZ-ASpb 2,48 0,40 66,6 2,8 3,2 21,3 36,8 0,131
-CH,-His® 2,04 0,32 84,7 4,1 3,9 29,9 36,7 0,159
-CHo-lle® 2,60 0,43 80,1 4,8 8,7 18,4 39,5 0,152
-CH,-Thr® 2,68 0,43 81,2 1,9 2,4 18,1 324 0,136

4 Amberlite XAD 16, ® PS-DVB Copolymer (2 % DVB)

Die Blindwertbestimmung ohne Adsorbens zeigte, dass bei 16stindiger Agitation auf dem
Schittler geringere Verluste tber die Gasphase als in wassriger Losung zu verzeichnen
waren (Tab. 2-30). Mit 13 % Verlust beim (2E)-Hexenal und 24 % beim Furaneol” waren
wiederum die beiden fliichtigsten Aromastoffe der Modellmischung davon betroffen. Die
Wiederfindung aller anderen Adsorptive war nahezu quantitativ.

Bei Verwendung von sulfoniertem XAD 16 wurden die hochsten Adsorptionsraten fir
Furaneol” (49,2 bzw. 37,9 %) und Vanillin (24,6 bzw. 11,7 %) erreicht (Tab. 2-30 und 2-31).

Damit wurden die beiden polarsten Aromastoffe mit dem niedrigsten log Pow der
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Modellmischung adsorbiert, die damit in organischer Ldsung die geringste Loslichkeit
aufweisen sollten.

Die Adsorption an chlormethyliertes Polystyren lieferte ahnliche Ergebnisse. Die Affinitat zum
Furaneol” (16,6 bzw. 12,7 %) und zum Vanillin (8,3 bzw. 5,0 %) war jedoch weniger stark
ausgepragt, so dass von zuséatzlichen polaren Wechselwirkungen des sulfonierten XAD 16

zu diesen Adsorptiven auszugehen ist.

Tab. 2-31: Gemischadsorption von Aromastoffen an polystyren-gebundene Aminoséuren
und Vergleichsmaterialien (250 mg Adsorbens; 25 mL Dichlormethan; 0,1 mmol
je Aromastoff)

Adsorption [%]

= =

X — < o — >

4 (] N o O

‘G X £ S _‘CE ™ S c f_-%’ 3

IS T g 9 ) = c 0 = o £

c g L T 2 Q S = 2 €

o o ; 5 © o S c £

§ 1S iy E.l\ o ') S > <

= > S 2 < t 4

I N o
Blindwert 87,4 99,1 97,1 76,4 99,6
-SO;z;Na? 4,51 0,75 1,7 4,8 1,9 37,9 11,7 0,058
-CH,-CI° 2,10 0,24 2,5 5,4 4,8 12,7 5,0 0,030
-CH,-Asp® 1,51 0,20 57,3 0,5 1,9 15,4 25,5 0,101
-CH,-His® 1,30 0,17 76,2 2,0 2,2 25,3 24,3 0,130
-CHo-lle® 1,57 0,21 73,7 3,9 7,4 14,3 27,3 0,127
-CH,-Thr® 1,66 0,22 73,2 0,0 0,0 12,7 22,2 0,108

4 Amberlite XAD 16, ® PS-DVB Copolymer (2 % DVB)

Bei Einsatz der polystyren-gebundenen Aminoséuren wurden in jedem Fall die hochsten
Adsorptionsraten fiur (2E)-Hexenal bestimmt. Vanillin wies durchweg die zweithéchste und
Furaneol” jeweils die dritthéchste Affinitat zum Polymer auf. Diese Reihenfolge war jedoch
innerhalb der einzelnen Aminosduren unterschiedlich stark ausgepréagt. Unter
Bericksichtigung seines jeweils niedrigsten Funktionalisierungsgrades zeigte das Histidin-
Derivat vergleichsweise hohe Affinitaten zum Furaneol” und zum (2E)-Hexenal.

Die beiden Adsorptive mit dem héchsten log Pow-Wert 1-Octen-3-ol und 2-Isobutylthiazol,

die in organischer Losung am besten I6slich sein sollten, wurden kaum adsorbiert. Die
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hdchsten Adsorptionsaffinitaten zu beiden Aromastoffen wurden noch mit dem polystyren-
gebundenen Isoleucin erzielt.

Insgesamt wurden in Dichlormethan geringere Adsorptionsraten als in Wasser detektiert.
Dies verdeutlicht die Berechnung des Wechselwirkungsverhaltnisses, die bereits in
wassriger Losung durchgefiihrt worden war (s. Abschnitt 2.3.1) und hier exemplarisch auf
das polystyren-gebundene Histidin angewandt wurde, da mit dieser Aminosaure bei jeweils
niedrigstem Funktionalisierungsgrad die hdchsten Gesamtbeladungen erreicht worden
waren. Fur die erste Versuchsreihe wurde eine Wechselwirkung von einem
Aromastoffmolekil mit 6,4 Aminosauren, in der zweiten Versuchsreihe mit 2,5 Aminosauren
festgestellt. Die in wassriger Losung festgestellte Abnahme der Gesamtbeladung beim
Ubergang von polystyren-gebundenen Aminosauren mit polaren Seitenkettengruppierungen

zum Isoleucin konnte in Dichlormethan nicht festgestellt werden.

2.3.3 Teilzusammenfassung

Die Adsorption einer Aromamodellmischung an mit Aminosauren funktionalisierten
geringvernetzten Polystyrenen zeigte erneut (s. Abschnitt 2.2.1.3.2), dass die Beladung
dieser Polymere durch Implementierung von Funktionalitdten im Vergleich zum
Ausgangsmaterial erhdht werden kann.

Die Adsorptionspraferenzen der beiden Adsorptive mit dem hdchsten log Ponw-Wert folgten in
etwa ihrer Loslichkeit. In wassriger Losung wurden fir 1-Octen-3-ol und 2-Isobutylthiazol
hohe Adsorptionsraten erzielt, wahrend in Dichlormethan mit diesen Aromastoffen jeweils die
geringsten Beladungen verzeichnet wurden.

Fiir Furaneol” war ebenfalls eine Korrelation des Adsorptionsverhaltens mit dem log Pomw-
Wert moglich. Aufgrund seiner guten Wasserlgslichkeit zeigte dieses Adsorptiv in wassriger
Losung an allen Adsorbenzien die geringsten Beladungen, wéhrend in Dichlormethan
deutlich héhere Adsorptionsraten erzielt wurden.

Die Adsorptionspraferenzen der Aromastoffe (2E)-Hexenal und Vanillin konnten nicht mit
ihren log Pow-Werten korreliert werden. Obwohl diese beiden Adsorptive im Vergleich zu
den anderen Aromastoffen der Modellmischung mittlere Loslichkeiten aufweisen, wurden
Uberproportional hohe Adsorptionsraten sowohl in Wasser als auch in Dichlormethan
festgestellt. Diese Verschiebung der Adsorptionspraferenzen machte in Dichlormethan eine
nahezu selektive (2E)-Hexenal-Adsorption mdglich, wahrend in wassriger Losung bis auf

Furaneol” alle anderen Aromastoffe unselektiv adsorbiert wurden.
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In wassriger Losung wurden flr polystyren-gebundenes Histidin, Asparaginsdure und
Threonin durchweg hohere Beladungen als in Dichlormethan festgestellt. Lediglich die
Isoleucin-Derivate wiesen in Dichlormethan etwa doppelt so hohe Adsorptionsraten wie in
Wasser auf. Bezogen auf die Adsorption aus wassriger LOsung zeigten polystyren-
gebundenes Histidin, Asparaginsaure und Threonin eine um den Faktor 2,5 — 4 héhere
Gesamtbeladung als das Isoleucin-Derivat, so dass die Uberproportional hohe (2E)-Hexenal-
und Vanillin-Adsorption auf der Basis vorwiegend polarer Wechselwirkungen diskutiert

werden muss.
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3 Diskussion
3.1 Biotechnologische Erzeugung monoterpenoider Aromastoffe
3.1.1 Vorkommen und Gewinnung von Monoterpenen

Monoterpene sind verzweigte C,o-Kohlenwasserstoffe, die aus zwei Isopren-Einheiten
aufgebaut sind. Mehr als 400 azyklische, mono- und bizyklische Strukturen dieser
Stoffklasse sind in der Pflanzenwelt zu finden [81]. In terrestrischen Organismen sind sie nur
in geringen Mengen, z. B. als Pheromone oder Abwehrstoffe, und in marinen Organismen
teilweise halogeniert anzutreffen. Sie sind Hauptbestandteil von etherischen Olen, deren
Gewinnung zu 80 % aus Nadelhdlzern erfolgt. Durch Wasserdampfdestillation konnen deren
Harzen und abgestorbenen Holzern etherische Ole als sogenanntes Terpentindl entzogen
werden. Aus den 260.000 t a™* Terpentindl werden 160.000 t a* a-Pinen und 26.000 t a™
B-Pinen gewonnen. Durch Erhitzen von bizyklischem B-Pinen auf 385 °C entsteht durch
doppelten Ringbruch Myrcen [50]. Dieses azyklische Terpen ist das wichtigste
Ausgangsmaterial zur Synthese diolefinischer Aromastoffe [82].

Durch kaltes Auspressen von Orangenschalen wird Orangendl in einer Grof3enordnung von
20.000 t a™* gewonnen, dessen Destillat bis zu 97 % des monozyklischen Terpens Limonen
enthalt [50].

Monoterpenkohlenwasserstoffe haben wegen ihres geringen sensorischen Wertes und ihrer
Lagerinstabilitat als aromawirksame Stoffe nur eine untergeordnete Bedeutung und werden
daher aus etherischen Olen vor deren Verwendung abgetrennt, um die sensorisch
interessanteren oxyfunktionalisierten Monoterpene anzureichern. Dieser Unterschied in der
sensorischen Aktivitat wird durch das Vorhandensein eines hydrophilen Molekulteils neben
dem Uberwiegenden hydrophoben Rest verursacht, der zu einer gewissen Wasserléslichkeit
(Tab. 2-10) und damit zu oberflaichenaktiven Eigenschaften fuhrt. Diese Voraussetzungen
erfillen die Terpenkohlenwasserstoffe nur unzureichend.

Durch ihre Abtrennung stehen der chemischen Industrie aber groRe Mengen dieser
Stoffklasse zur Verfligung, die bei einem gulnstigen Preis in einer GroRenordnung von 2 - 4
US $ kg' [83] als Startmaterial fir die Umwandlung in wertvollere Terpenoide genutzt

werden kénnen.
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3.1.2 Darstellung monoterpenoider Aromastoffe

Terpenoide Aromastoffe  kdnnen durch chemische Synthese ausgehend von
kostenguinstigen Terpenkohlenwasserstoffen (s. Abschnitt 3.1.1) dargestellt werden [84]. Im
Zuge ein wachsendes Gesundheits- und Ernahrungsbewuf3tsein der Bevélkerung werden
diese naturidentischen Aromastoffe jedoch zunehmend durch natirliche Aromen [85] ersetzt
[86]. Traditionell erfolgt die Gewinnung natirlicher Aromen aus pflanzlichem Material durch
physikalische Prozesse wie Destillation oder Extraktion, was allerdings mit einigen
Nachteilen behaftet ist:

. Abhangigkeit von &ufReren Einflissen (Wetter, Saison, Pflanzenkrankheiten), die zu
Schwankungen in der Ausbeute und der Zusammensetzung der natirlichen Quelle
fuhren,

* aufwendige und damit kostenintensive Isolation aufgrund geringer Konzentrationen
des gewlinschten Monoterpenoids,

. Okologische Nachteile (hoher Lésungsmittel- und Energieverbrauch).

Dagegen existieren viele Moglichkeiten einer biotechnologischen Darstellung von

Monoterpenoiden Uber Isoprenoid-Biosynthesen (de novo Synthesen) und mikrobielle

Biotransformationen [87, 88, 89]. Aufgrund der Vielfalt der Strukturen (s. Abschnitt 3.1.1)

bietet sich daher ein groRes 6konomisches Potential, z. B.:

. fur die Bildung von Terpenoiden aus leicht verfligbaren und giinstigen Monoterpenen
wie Limonen und a-Pinen,

* fur die Biotransformation von neuen natirlichen Aromen mit einzigartigen
organoleptischen Eigenschaften,

* fur die biotechnologische Erzeugung von Terpenoiden starker sensorischer Qualitét,
die nicht aus anderen biologischen oder natirlichen Quellen erhéltlich sind.

Nach dem bisherigen Kenntnisstand konnte kein kommerziell genutzter Monoterpen-
BiotransformationsProzess etabliert werden. Dies liegt nicht zuletzt an der schwierigen
technischen Durchfiihrung [89], die durch folgende Probleme verursacht wird:

. chemische Instabilitdét des Precursors (fuhrt zu unklaren Aussagen uber chemisch
oder Uber Biotransformation gebildete Produkte) und des Produkts (fihrt zu
Produktgemischen und einer Reduktion der Ausbeute),

. geringe Wasserldslichkeit und hohe Flichtigkeit des Precursors (s. Tab. 2-10) fuhrt zu
limitierter Verfligbarkeit des Substrats,

* hohe Cytotoxizitat von Produkten und Edukten,
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. geringe Transformationsraten filhren zu geringen Produktkonzentrationen und
Ausbeuten,
* Fehlen einer Produktakkumulation durch fortschreitenden Produktabbau,

lange Inkubationszeiten,
multiple metabolische Wege [90, 91, 92] fuhren zu einem schwierig zu trennenden
Produktgemisch.

Einen Ldsungsansatz fir das letztgenannte Problem bietet genetic engineering. Damit sollte
es moglich sein, modifizierte Stamme herzustellen, die einen metabolischen Weg
katalysieren, der in der Bildung eines einzigen Produkts miindet [93].

Die geringe Wasserloslichkeit des Substrats konnte unter Umstanden durch eine Zugabe
des Substrats Uber die Gasphase [94], durch kontinuierliche Futterung oder durch
Kultivierung in Zweiphasensystemen umgangen werden. Weitere der genannten Probleme

sollten durch das Aufarbeitungsverfahren zu Idsen sein (s. Abschnitt 3.2).

3.2 In situ Produktgewinnung fliichtiger Aromastoffe

Traditionell ~ wurden  thermische  Aufarbeitungsverfahren  wie  Vakuum-  oder

Wasserdampfdestillation oder Lésungsmittelextraktionen zur Aufarbeitung der Produkte einer

biotechnologischen Erzeugung angewandt. Auf3er bei Vorliegen von Zweiphasensystemen

ist damit jedoch nur eine diskontinuierliche Produktabtrennung zu erreichen. Mit einer
kontinuierlichen in situ Produktgewinnung kann die Ausbeute und Produktivitdt eines

Prozesses durch drei Effekte verbessert werden [95]:

* Minimierung von Stbérungen der produzierenden Zelle durch Produktakkumulation
(Endprodukthemmung, cytotoxische Produktkonzentrationen),

* Minimierung von Produktverlusten durch Schutz des biochemisch instabilen Produkts
in Gegenwart abbauender Enzyme und unkontrollierter Entfernung aus dem System
(Verflichtigung),

* Verringerung nachfolgender Aufarbeitungsschritte.

Eine Anwendung dieser Produktgewinnung fir einen anvisierten Prozess zur

biotechnologischen Erzeugung monoterpenoider Aromastoffe erscheint daher vorteilhaft.

Einige etablierte Techniken bieten sich flr eine in situ Produktgewinnung an [96]:

. Verdampfungstechniken wie z. B. Vakuumfermentation, Gas stripping oder
Pervaporation (besonders bei fliichtigen Molekilen geringer Molmasse),
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. Extraktionen in andere Phasen, z. B. in eine nicht wassermischbare organische
Phase, Uberkritische Phase oder zweite wassrige Phase,

. groRRenselektive Permeation basierend auf Membrandialyse,

. reversible Komplexbildung mit I6slichen Reagenzien (z. B. Bildung einer Schiffschen
Base), die zu Igslichen oder unléslichen Komplexen fuhrt (Aromastoffe kdnnten nach
dieser Trenntechnik allerdings nicht mehr als ,natirlich” [85] deklariert werden) oder

* Produktimmobilisierung  Uber  Adsorption oder spezifische Bindung an
wasserunlgsliche polymere Trager.

Denkbar sind auch Kombinationen zweier oder mehrerer der obengenannten Techniken.
Vom technischen Aufwand und unter 6konomischen und 6kologischen Gesichtspunkten
betrachtet, ist die Adsorption eine vielversprechende Lésung [97]. Hier ergeben sich konkret
folgende Vorteile [98]:

. Hohe Produktakkumulation,

reduzierter Losungsmitteleinsatz,

geringer Energieverbrauch,

keine thermische Belastung der Produkte,

Einsatz auch in Mehrphasensystemen maoglich,

* 6 6 o o

Erhalt eines vitalen Biokatalysators.

Einige in situ Produktadsorptionen biotechnologisch erzeugter Aromen sind in der Literatur
bereits beschrieben worden (Tab. 3-1). Mit dem tetrazyklischen Diterpen Taxol wurde ein
den Monoterpenen verwandtes, aber nicht aromawirksames Molekdl als aktuelles Beispiel in
die Ubersicht aufgenommen.

Fir alle Aromastoffe mit Ausnahme des 4-Decanolids und des Taxols wurden bei in situ
Produktadsorption Ausbeutesteigerungen bis um den Faktor 30 beobachtet. Im Falle des
biotechnologisch erzeugten 4-Decanolids wurde durch Adsorbenszugabe erreicht, dass der
transformierende Organismus nach Biokonversion dem toxischen Effekt des Produkts durch
dessen in situ Adsorption entzogen wurde. Eine Ubersicht Uber in situ Produktgewinnungen
anderer Stoffklassen mit Hilfe der Adsorption stellten Belin et al. [99] und mittels anderer
Techniken Freeman et al. [96] zusammen.

Es muss jedoch festgehalten werden, dass in allen Féllen die Adsorption einer Summe von
Produkten [100, 101, 103, 104] oder aber eines einzigen Produkts [19, 102, 105], das durch
vollstandige Umsetzung erzeugt wurde, beschrieben wurde. Eine selektive in situ

Produktadsorption aus einem Gemisch wurde somit nicht beschrieben.
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Tab. 3-1: In situ Produktadsorption mikrobiell erzeugter Aromastoffe und Taxol

Produkt(e) Mikroorganismus Ausbeutesteigerung Literatur
Ambrosiozyma
Monoterpen-Alkohole Faktor 4,0 [100]
monospora
2-Phenylethanol/ Kluyveromyces
2-Phenylacetat marxianus Faktor 7,0 [100]
Ischnoderma
Benzaldehyd . Faktor 2,0 [19]
benzoinum
Vanillin/ Phanerochaete
Vanillylalkohol chrysosporium Faktor 1,4 [101]
Taxus
Taxol . Faktor 1,4 - 1,7 [102]
cuspidata
Fliichtige Komponenten Hypomyces
eines etherischen Ols odoratus Faktor 27,0 - 30,0 [103]
Ceratocystis
Monoterpen-Alkohole . Faktor 3,8 [104]
variospora
Sporidiobolus Schutz der Hefe vor dem

4-Decanolid salmonicolor toxischen Effekt des Produkts [105]

3.3 Funktionalisierte PS-DVB-Harze in der Festphasenextraktion

PS-DVB-Harze zeigen von allen organischen Adsorberpolymeren die hochste Affinitat zu
unpolaren Molekulen. Mit steigender Molekilmasse erhohen sich die Adsorptionsraten,
wéahrend mit steigender Polaritdt der Analyten ein Absinken der Adsorptionsraten zu
beobachten ist. Durch Einfiihrung verschiedener Funktionalitdten wurde daher versucht, die
Adsorptionsraten polarer Substanzen in Festphasenextraktionen zu erhéhen und damit
Materialien mit Umkehrphasencharakter herzustellen, die im Gegensatz zu Silikagelen tber
ein unpolares polymeres Geriist mit polaren Funktionalitaten verfligen.

Fritz und Sun [37, 57] implementierten dazu -CH,OH, -C(CHs);, -CH,CN und -COCHj;
(jieweils =1,2 mmol Funktionalitat g™ Polymer) auf hochvernetzten Adsorbenzien und gering-
vernetzten Copolymeren auf PS-DVB-Basis. Im Vergleich zum Ausgangsmaterial und
Silikagel zeichneten sich die modifizierten Adsorbenzien durch eine erhdhte Selektivitat und
hohere Adsorptionsraten gegeniiber polaren Analyten aus. Dieser Effekt wurde vor allem der
verbesserten Benetzbarkeit des Polymers zugeschrieben. Um ein  Optimum an
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Wiederfindung zu erreichen, war eine genaue Einstellung des Funktionalisierungsgrades
notwendig [23].

Masqué et al. [106, 20] setzten acetylierte (FG = 0,30) und benzoylierte (FG = 0,60) PS-
DVB-Adsorbenzien ein, um eine bessere Abtrennung von phenolischen Komponenten aus
Abwassern zu erreichen. Schmidt [107] verwendete ebenfalls acetylierte PS-DVB-Harze, um
Phenol aus wassrigen Proben zu entfernen, indem er eine Membran mit den
funktionalisierten PS-DVB-Harzen imprégnierte. Fur das gleiche Trennproblem wurden auch
PS-DVB-Harze mit Kationenaustausch-Funktionen (-COOH, FG bis 0,55) eingesetzt [108].
Einen konkreten Einsatz funktionalisierter PS-DVB-Harze in der Biotechnologie beschrieb
Casillas [109]. Amberlite XAD 2 und 4 wurden mit -CH,CH,Br-Gruppen funktionalisiert (keine
Angabe Uber Funktionalisierungsgrade) und in der Abtrennung von Aminosauren und eines

Dipeptids eingesetzt.

3.31 Anwendungsbereiche sulfonierter Adsorberpolymere

Sulfonierte PS-DVB-Harze werden seit vielen Jahren zur lonenaustausch-Chromatographie
von Kationen und anderen Analyten benutzt [110]. Fir moderne lonen-Chromatographie
werden die gewlnschten Polymere unter milden Bedingungen sulfoniert, so dass nur geringe
Austauschkapazitdten vorliegen. Sevenich und Fritz [111] fuhrten beispielsweise
Trennungen von Metallkationen mit sulfonierten Harzen durch, die eine Austauschkapazitét
von lediglich 6,1 pmol g* aufwiesen.

Schmidt und Fritz [112] benutzten sulfonierte Harze mit geringer Austauschkapazitat zur
Aufkonzentrierung und anschlieRenden Trennung organischer Solute aus wassrigen
Matrices.

Sun [113] und Chambers [114] benutzten sulfonierte stationdre Phasen in der HPLC. Die
Anwendung neuer Kationenaustausch-Typen in der HPLC auf der Basis sulfoacylierter
hochvernetzter PS-DVB-Harze wurde von Seubert et al. [115] beschrieben.

Dumont et al. [116] berichteten Uber den Einsatz sulfonierter makropordser PS-DVB-Harze in
der lonenaustausch-Chromatographie in nichtwassrigen Medien. Die Ergebnisse deuteten
darauf hin, dass eine verbesserte Solvatation der stationdren Phase entscheidend zur
Erhohung der Selektivitat beitragt. Fir den Kationenaustausch verschiedener Amine wurde
in dieser Phase ein reiner Kationenaustausch-Mechanismus festgestellt, anstatt des in
wassriger Phase ablaufenden gemischten Mechanismus, der zusatzlich hydrophobe
Wechselwirkungen der Analyte mit dem polymeren Trager der Sulfonsduregruppen

beinhaltet. Insgesamt waren mit nichtwassrigen Eluenten Trennungen moglich, die in
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wassrigen mobilen Phasen nur schwer zu erreichen sind. Durch Hinzufiigen eines
Kronenethers konnte die Trennung durch Komplexbildung verbessert werden.

Dumont und Fritz [117] untersuchten sulfonierte PS-DVB-Materialien (8 pum) in Studien zur
Festphasenextraktion. Sie konnten ebenfalls zeigen, dass die Oberflachenmodifizierung den
Kontakt zwischen den geldsten Soluten und der Oberfliche des Packungsmaterials
verbessert. Die besten Wiederfindungen fiir polare Komponenten wurden bei einer
Funktionalisierung von 0,6 mmol -SOzH g™ Polymer erreicht.

Im Lebensmittelbereich wurden sulfonierte PS-DVB-Harze zur Analyse von Zuckern und
Alkoholen in Wein eingesetzt. Dabei kam ein gel-type sulfoniertes Polystyren mit Calcium als
Gegenion in wassriger Phase zum Einsatz [118].

3.4 Darstellung funktionalisierter PS-DVB-Harze

341 Abhangigkeit des Funktionalisierungsgrades vom Porenvolumen

Anhand einer regioselektiven Bromierung (s. Abschnitt 2.1.2) waren aus einer Gruppe von
sechs Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis mit unterschiedlichen physikalischen Kenngrof3en
(Tab. 2-1) die beiden Adsorbenzien mit den hdochsten Funktionalisierungsgraden fir weitere
Funktionalisierungen ausgewahlt worden. Fir Lewatit OC 1062 und Amberlite XAD 16
konnten bei dieser Modellreaktion besonders hohe, fur Lewatit EP 63 mit Abstand die
niedrigsten Funktionalisierungsgrade erreicht werden (Tab. 2-2). Im Falle des letztgenannten
Adsorbens korrelierte der geringe Funktionalisierungsgrad mit dem  kleinsten

Porendurchmesser aller Harze.

Tab. 3-2: Klassifizierung der Porengrof3e nach IUPAC [119]:

Klassifizierung PorengroRRe
[nm]
Mikroporen <2
Mesoporen 2-50
Makroporen >50

Schridder und Radeke [120] untersuchten den Einfluss der Porenstruktur von Adsorbenzien
auf ihre Adsorptionseigenschaften, wobei sie mit den Lewatiten OC 1062 und EP 63 auch
zwei der in der Modellreaktion (s. Abschnitt 2.1.2) eingesetzten Adsorbenzien
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miteinbezogen. Eine genaue Bestimmung der PorengréfRenverteilung zeigte, dass Lewatit
EP 63 ein um den Faktor 2— 3,5 (je nach Methode) gréR3eres Mikroporenvolumen (Tab. 3-2)
als Lewatit OC 1062 besitzt (Tab. 3-3). Im Bereich der Mesoporen ist das Gesamtvolumen
fur Lewatit OC 1062 jedoch ca. um den Faktor 9 grofer als das des Lewatit EP 63. Aus den
nach jeweils zwei Methoden berechneten Volumina fur die jeweilige Porenklasse wurde ein
Mittelwert berechnet und daraus ein mittleres Gesamtporenvolumen im Bereich der Mikro-
und Mesoporen fir das jeweilige Adsorbens bestimmt. Insgesamt ergibt sich dabei ein um
den Faktor 2,4 gré3eres mittleres Gesamtporenvolumen fir Lewatit OC 1062. Dieser Faktor
ergibt sich auch bei der Korrelation der bei der Bromierung erreichten
Funktionalisierungsgrade fur beide Adsorbenzien.

Tab. 3-3: Porenstruktur [120] und Funktionalisierungsgrade verschiedener PS-DVB

Adsorbenzien nach Bromierung

Mikroporenvolumen Mesoporenvolumen Mittleres Gesamt-

Adsorbens [cm® g™ [cm® g™ Porenvolumen FG®
1a 2b 1C 2b [Cm3 g—l]d

EP 63 0,47 0,35 0,13 0,11 0,53 0,26

OC 1062 0,24 0,10 1,09 1,14 1,28 0,60

Diaion HP 21 keine Daten verfiigbar 0,95' 0,58

Amberlite XAD 16 keine Daten verfiigbar 1,82' 0,61

¥ Horvath-Kawazoe-Methode, Density Functional Theorie, ® Barett-Joyner-Halenda-Methode [120],
9 Summe der Mittelwerte der nach beiden Methoden berechneten Volumina, ® s. Abschnitt 2.1.2,

", Herstellerangaben

Fir Amberlite XAD 16 und Diaion HP 21 waren Herstellerangaben uber das mittlere
Porenvolumen verfugbar (Tab. 3-3). Im Vergleich zum Lewatit OC 1062 wurde deutlich, dass
bei einem grolReren mittleren Porenvolumen (XAD 16) auch der bei der Bromierung als
Modellreaktion erreichte Funktionalisierungsgrad hoher lag und bei einem kleinerem
mittleren Porenvolumen (Diaion HP 21) entsprechend geringer war. Eine genaue Korrelation
mit den gut Ubereinstimmenden Werten der Lewatite war aber in diesen Fallen nicht moglich.

In vergleichenden Untersuchungen ist das mittlere Porenvolumen der Parameter eines
Adsorbens, mit dem bei Funktionalisierungen unter gleichen Reaktionsbedingungen eine
Aussage Uber den zu erreichenden Funktionalisierungsgrad moéglich oder abschatzbar ist.
Liegen detaillierte Untersuchungen wie im Fall der beiden Lewatite vor, ist sogar eine relativ
gute Korrelation mdglich. Erschwert wird diese Korrelation dadurch, dass die
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Porenstrukturuntersuchungen in Abhangigkeit von der verwendeten Methode teilweise recht
divergierende Ergebnisse liefern (Tab. 3-3) und Angaben des Herstellers entweder eine
relativ groRe Bandbreite haben (s. Porendurchmesser, Tab. 2-1) oder aber keine Angabe
Uber die Methode und den Messbereich und damit keinen genauen Vergleich ermoglichen.
Weiterhin muss in Betracht gezogen werden, dass die mittleren Porenvolumina in trockenem
Zustand bestimmt werden, wahrend Funktionalisierungen in verschiedenen Ldsungsmitteln
stattfinden, die ein unterschiedliches Schwellverhalten des Polymers und damit eine mehr
oder weniger grofRe Veranderung des detektierten Wertes zur Folge haben.

3.4.2 Implementierung sterisch anspruchsvoller Reste

Einige Reaktionen zur Funktionalisierung von Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis hatten die
Implementierung sterisch anspruchsvoller zyklischer Reste beinhaltet. Es wurden
Funktionalisierungsgrade von 0,09 bis 0,15 (Tab. 3-4) und damit deutlich geringere als bei
Bromierungen erreicht (Tab. 2-2). Berucksichtigt man, dass 90 % der spezifischen
Oberflache eines Adsorbens im Inneren des Polymers liegen, wurde mit diesen
Funktionalisierungen nur eine Modifizierung der au3eren Oberflache durchgefiihrt.

Ein GroRRenvergleich verschiedener Funktionalitdten sollte dartber Aufschluss geben, ob
sterische Limitierungen hohere Funktionalisierungsgrade verhindern.

Ein aromatisches Ringsystem weist beispielsweise mit 0,7 nm einen um den Faktor 3
groReren Durchmesser als Brom mit einem Kovalenz-Radius von 0,114 nm [121] auf.
Werden weitere Substituenten am Aromaten hinzugerechnet, kann man von einem
Durchmesser von etwa 1 nm ausgehen. Damit sollte funktionalisierten Aromaten gentigend
Raum in den groRten Mikroporen (<2 nm) zur Verfugung stehen. Bericksichtigt werden
muss dabei jedoch der Mechanismus der jeweiligen Funktionalisierung.

Die Implementierung eines 2-Chlorbenzoyl-Restes verlauft beispielsweise als Friedel-Crafts-
Acylierung unter Zuhilfenahme des Lewis-Saure-Katalysators Zinn(IV)chlorid. Dabei wird
durch Anlagerung des Katalysators an den Sauerstoff des entsprechenden S&urechlorids
zunachst ein Acylium-Komplex gebildet. Berucksichtigt man alle Bindungslangen und
Kovalenzradien der beteiligten Atome und Bindungen (Abb. 3-1), so scheint eine Ausbildung
dieses Komplexes in Mikroporen aus sterischen Griinden nur schwer durchfiihrbar zu sein.
Mit einem Adsorbens wie Lewatit EP 63 sollte daher aufgrund eines (berwiegenden
Mikroporenvolumen-Anteils am Gesamtporenvolumen (Tab. 3-3) nur ein geringer
Funktionalisierungsgrad zu erreichen sein. Fur Lewatit OC 1062 mit einem Uberwiegenden

Mesoporenvolumen-Anteil am Gesamtporenvolumen erscheint dagegen aus sterischen
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Grtinden ein hoher Funktionalisierungsgrad maglich. Das sollte auch der Fall sein, wenn das
Adsorbens bereits funktionalisiert ist und weiter chemisch modifiziert wird. Dies erfolgt z. B.
bei der Implementierung zyklischer Carbonsédureamide und von Borneol-Derivaten (s.

Abschnitt 2.1.3), die ausgehend von lithiierten PS-DVB-Harzen dargestellt werden.

Tab. 3-4: Implementierung sterisch anspruchsvoller Reste an PS-DVB-Adsorbenzien

Adsorbens Funktionelle Gruppe mmol -X FG Quelle
-X g™ Polymer

a, b) E a) R = CeHs, a)0,86  a)0,10 Abschnit

Lewatit OC 1062 07 SN b) R = CeH11 b) 0,80 b)0,09 2.1.3.1

a, b) a) mit a) 0,82 a) 0,10 Abschnitt
Amberlite XAD 16 Dimethylspacer b) 1,14 b) 0,15 2.1.3.2
OH
b) ohne
Dimethylspacer
a) Amberlite XAD 16~ (®) a)R=H, a)1,12  a)0,13 Abschnitt
b) Lewatit OC 1062 l R b) R =CI b) 1,04 b)0,13 2.15
Amberchrom 161 M (P) o k. A. ca. 0,60 [20]
(Tab. 2-1) O
a, b) P o a) R = COOH, a) 0,53 a)0,06 [122]
Amberchrom 161 M COOH b) R = NO, b) 0,62 b) 0,07
(Tab. 2-1) O

R

I

Bei einem Kovalenzradius des Lithiums von 0,152 nm [121] bliebe selbst bei beidseitiger

Funktionalisierung einer Mikropore von 2 nm Durchmesser und der daraus resultierenden
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Porenverengung von etwa 0,3 nm genugend Raum fur ein elektrophil angreifendes
zyklisches Reagenz, fur das mit Substituenten ein Durchmesser von etwa 1 nm veranschlagt

werden kann. Eine Funktionalisierung in den kleinsten Mesoporen sollte aus sterischen

d=ca. 0,700 nm

«—— [=0,138
<« [=(0,108

Abb. 3-1: Bindungsléngen | [nm] [123] und Kovalenz- und lonenradien r [nm] [121] im
Acylium-Komplex der 2-Chlorbenzoylierung von Lewatit OC 1062

Grunden noch mdoglich sein. Die geringen Funktionalisierungsgrade bei Implementierung
zyklischer Reste in der GroRenordnung um 0,10 bei einem Mesoporenvolumenanteil am
Gesamtporenvolumen von ca. 90% zeigen, dass eine tiefgreifendere chemische
Modifizierung der Adsorbenzien mit héheren Funktionalisierungsgraden also offensichtlich
auch aus anderen Grunden verhindert wird. Hierbei kann man sich ein Verschliel3en der
Pore nach erfolgter Funktionalisierung am Poreneingang vorstellen, was ein tieferes
Eindringen der Reaktanden in die Porenstruktur verhindern wirde.

In der Literatur [66] wird davon ausgegangen, dass die Oberflache der Adsorbenzien mit
Spuren von adsorbiertem Wasser oder Sauerstoff verunreinigt sind, so dass im physikalisch-
chemischen Sinne keine reinen Oberflachen vorliegen. Weiterhin besitzen fast alle porésen
Adsorbenzien energetisch heterogene Oberflachen. Diese Tatsachen setzen Grenzen
hinsichtlich der Interpretation solcher Reaktionen. Die theoretische Erfassung wird noch
zusatzlich dadurch erschwert, dass der Stofftransport bei der Diffusion und Adsorption der
Reaktanden im Hohlraumsystem sehr kompliziert ist.

Eine Einschatzung der erreichten Funktionalisierungsgrade sollte aber durch Vergleich mit
Funktionalisierungen aus der Literatur moglich sein. Masqué et al. [20, 122] funktionalisierten
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mit Amberchrom 161 M (Tab. 2-1) ein Adsorbens, dass bei einer Modellreaktion (s. Abschnitt
2.1.2) geringere Funktionalisierungsgrade als Lewatit OC 1062 und Amberlite XAD 16
hervorgebracht hatte. Bei Benzoylierung dieses Adsorbens [20] erreichten sie aber
unabhangig von der Reaktionsdauer ohne Angabe der Bestimmungsmethode jeweils
Funktionalisierungsgrade von ca. 0,60, wahrend die nach der gleichen Synthesevorschrift
durchgefuhrte Funktionalisierung von Amberlite XAD 16 nur einen Funktionalisierungsgrad
von 0,13 hervorbrachte (s. Abschnitt 2.1.5). Die Unabhéangigkeit des
Funktionalisierungsgrades von der Reaktionsdauer konnte durch die eigenen
Untersuchungen anhand einer anderen Reaktion nicht bestatigt werden (s. Abschnitt
2.1.5.1). Die von dem gleichen Autor durchgefiihrte Implementierung zweier sterisch
anspruchsvollerer zyklischer Reste [122] stimmt dagegen mit den eigenen Ergebnissen
tberein. Mit 0,06 bzw. 0,07 liegen die bei Implementierung disubstituierter benzoylierter
Derivate erreichten Funktionalisierungsgrade unterhalb der fir Lewatit OC 1062 und
Amberlite XAD 16 detektierten und bestatigen damit das bei der Bromierung erhaltene
Ergebnis, dass fir das von Masqué verwendete Adsorbens geringere Funktionalisierungs-
grade zu erreichen sind. Damit wurde bei diesen Derivaten ebenso nur eine Modifizierung

der auReren Oberflache erreicht.

3.4.3 Maximaler Funktionalisierungsgrad

Bei der Bromierung (s. Abschnitt 2.1.2) und der Sulfonierung (s. Abschnitt 2.1.5.2)
hochvernetzter Adsorbenzien waren Reaktionsparameter in einigen Ansatzen sukzessive
erhdht worden, um eine Aussage Uber den fir die ausgewéahlten Adsorbenzien maximal zu
erreichenden Funktionalisierungsgrad treffen zu kénnen.

Von insgesamt zwanzig mit verschiedenen Funktionalitdten derivatisierten Adsorbenzien
wies neben dem unter extremen Reaktionsbedingungen bromierten (FG = 0,73) und
sulfonierten Adsorbens (FG = 0,75) ein formyliertes (FG = 0,81) PS-DVB-Harz den hdchsten
Funktionalisierungsgrad auf. In allen drei Fallen wurden dabei relativ kleine Reste uber
einstufige Synthesen auf Amberlite XAD 16 implementiert.

Eine vollstandige Substitution aller aromatischen Ringe ist damit nicht maoglich. Vom
Mechanismus aus betrachtet, ware dies durchaus vorstellbar, da ein Alkylrest als
~Erstsubstituent” sich auf eine elektrophile aromatische Zweitsubstitution aktivierend auswirkt
und ortho-Ipara-dirigierend ist. Es muss aber Dberiucksichtigt werden, dass der
Funktionalisierungsgrad eine statistisch errechnete Grole ist (s. Abschnitt 4.2.1.2). Daher

kann man annehmen, dass einige Aromaten aufgrund der beschriebenen aktivierenden
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Wirkung des ,Erstsubstituenten mehrfach substituiert werden. Fir die Sulfonierung [40] und
die Bromierung [24] wird unter den Reaktionsbedingungen allerdings aus sterischen
Grinden vorwiegend von Monosubstitution in p-Stellung ausgegangen.

Hodge et al. [14] postulierten, dass eine Funktionalisierung hochvernetzter Polymere wegen
des zunehmenden Verbleibs von Verunreinigungen auf der Polymeroberflache nicht mehr
als zwei bis drei Reaktionsstufen umfassen sollte. Bei der Darstellung des formylierten
Derivates Uber eine dreistufige Synthese (s. Abschnitt 2.1.3.1) wurde nur ein
Funktionalisierungsgrad von 0,63 erreicht. Der um 0,19 geringere Funktionalisierungsgrad
des formylierten Adsorbens bei mehrstufiger Synthese stiitzt dieses Postulat, wobei aber
beriicksichtigt werden muss, dass beide Reaktionswege nicht optimiert und jeweils nur

einmal durchgefihrt wurden.

Spezialfall Sulfonierung:

Fur die Sulfonierungsreaktion (Tab. 2-7) ist sichergestellt, dass keine wesentlich weitere
Erhdhung des Funktionalisierungsgrades mehr zu erwarten ist, da bereits bei 130 °C die
Desulfonierung vorwiegend an disubstituierten Aromaten, die aufgrund eines hohen
Vernetzungsgrades im Adsorbens grofdtenteils vorliegen sollten, einsetzt [14]. Eine héhere
thermische Stabilitat kbnnte zwar durch Sulfoalkylierung erreicht werden [124], beinhaltet
aber aufgrund der gréReren Raumerfillung dieser Funktionalitat wieder die Gefahr einer
sterischen Limitierung. Eine weitere Erhdhung der Reaktionsdauer erscheint nicht sinnvoll,
da bereits nach kurzer Reaktionsdauer die Oberflache weitestgehend hydrophiliert ist und
damit die Diffusion polarer Reaktanden in die Porenstruktur erleichtert sein sollte.

Insgesamt  kann  also  bei einstufigen  Funktionalisierungen  maximal  ein
Funktionalisierungsgrad in der Gréf3enordnung um 0,80 erreicht werden. Abweichungen von
diesem Richtwert sollten auf sterische Unterschiede der verschiedenen Funktionalitaten
zuriickzufiihren sein. Zieht man erneut die bereits in Abschnitt 3.4.1 zitierte Untersuchung
zur Porenstruktur der Adsorbenzien hinzu [120], so wird deutlich, dass sich 78 — 91 % (je
nach MelRmethode) des Gesamtporenvolumens von Lewatit OC 1062 auf die Mesoporen
erstreckt. Da fur Amberlite XAD 16 aufgrund des Funktionalisierungsverhaltens von einem
analogem Verhdltnis der Porenvolumina ausgegangen werden kann, deutet die prozentuale
Ubereinstimmung von maximalem Funktionalisierungsgrad und Anteil der Mesoporen am

Gesamtporenvolumen auf eine ausschlief3liche Funktionalisierung in den Mesoporen hin.
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3.4.4 Mechanismus der Sulfonierung

Der Mechanismus der Sulfonierung beinhaltet zundchst den elektrophilen Angriff des
Aromaten unter Bildung eines o-Komplexes, dem eine Abspaltung des Wasserstoffs durch
eine Lewis-Base wie HSO, oder H,SO, folgt. Die vorherrschende elektrophile sulfonierende
Species und der exakte Reaktionsweg hangen von den jeweiligen Reaktionsbedingungen ab
[125]. In wassrigen Schwefelsdureldsungen ist das Elektrophil eine Kombination aus H,SO,4
und H;O" (HsSO,"), wahrend bei Konzentrationen iber 80 % wie bei den eigenen
Sulfonierungen (s. Abschnitt 2.1.5.1) eine Kombination aus SOz und H,SO, (H.S,0-) vorliegt.
Die meisten Sulfonierungen werden durchgefiihrt, um eine maximale Kapazitat
(Funktionalisierungsgrad) zu erreichen. Da mit den untersuchten PS-DVB-Harzen unpolare
Polymere vorliegen, ist es fir eine hochpolare Substanz wie Schwefelsaure schwierig, in die
Poren des Polymers einzudringen. So ist zundchst nur eine Sulfonierung der aul3ersten
Schichten eines Polymers mdoglich. Ist die &uf3ere Oberflache des Polymers sulfoniert, ist
auch ihre Polaritat erhoht und erlaubt ein tieferes ,schichtweises* Eindringen der
sulfonierenden Species in Richtung auf die Mitte des Polymerkugelchens.
Rasterelektronenmikroskopaufnahmen sulfonierter PS-DVB-Harze zeigen [126], dass bei
Sulfonierung in Gegenwart von Essigsaure (s. Abschnitt 4.2.1.7.7) als polarer Diffusionshilfe
eine wesentlich homogenere Verteilung der Sulfonséuregruppierungen als bei einfacher
Sulfonierung allein mit konz. Schwefelsaure erreicht wird. Eine zusatzliche Quervernetzung
durch Bildung von Schwefelbriicken ist in jedem Fall moglich [127], erreicht aber nicht das
Ausmal3, das bei der Chlormethylierung beobachtet wird.

Untersuchungen haben gezeigt, dass die Sulfonierung sehr schnell verlauft und bei Einsatz
geringvernetzter Polymere daher schwierig zu kontrollieren ist. Soll eine definierte Kapazitét
erreicht werden, muss auf hohervernetzte polymere Tréager zuriickgegriffen werden. Dann
muss allerdings davon ausgegangen werden, dass nur eine Sulfonierung der &uf3eren
Schichten stattfindet. Sevenich und Fritz konnten dies bei der Sulfonierung eines PS-Harzes
mit 12 % DVB-Anteil (Partikeldurchmesser: 12-15 pum) zeigen [128]. Anhand
elektronenmikroskopischer Aufnahmen wurde deutlich, dass nach Ersatz des Gegenions H*
durch UO," eine Agglomeration der Sulfonsauregruppen an der Oberflaiche dieses im
Vergleich zu Adsorberpolymeren relativ gering vernetzten Polymers stattgefunden hatte.
Durch VergroRerung der Aufnahmen wurde die durch Sulfonierung hinzugewonnene
Schichtdicke auf 20 nm beziffert.

Bei der Sulfonierung dunner Polystyrenfiime (142 £1 nm) mit 50 und 96 %iger
Schwefelsdure wurde ebenfalls die Oberflachenbeschaffenheit der sulfonierten PS-Filme
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untersucht [129]. Durch Ellipsometrie wurde nach Sulfonierung eine um 4 nm erhohte
Schichtdicke des PS-Films bestimmt. Aufgrund der Morphologie des Materials (keine
Hohlraumstruktur) konnte im Gegensatz zu den Adsorbenzien keine Abhangigkeit des
Funktionalisierungsgrades von der Reaktionsdauer festgestellt werden.

I=0,144
1=0,175 1=0,158
\ / I =0,096
<:> S h ®\
N\ N e
r=0,060 r=0,094 '

Abb. 3-2:  Bindungsléngen | [nm] [123] und Kovalenzradien r [nm] [121] in der Sulfon-

sauregruppierung

Die raumliche Verteilung der SOz -Gruppen auf dem funktionalisierten PS-Film wurde durch
Fluoreszenzmikroskopie anhand der Wechselwirkung von Rhodamin B mit den
Funktionalitaten untersucht. Dabei wurde eine recht heterogene Morphologie mit Stellen
nicht abreagierten Polystyrens und Orten hoher Funktionalisierungsdichte festgestellt. Dies
deutet ebenfalls darauf hin, dass ein Fortschreiten der Funktionalisierung vorwiegend dort
geschieht, wo bereits polare Gruppierungen auf dem Polymer vorhanden sind.

Durch die Messung der Kontaktwinkel von Wassertropfen auf dem Polystyren-Film vor und
nach Sulfonierung konnte die starke Hydrophilierung der Polymeroberflache verdeutlicht
werden.

Eine Aussage Uber die Verteilung der Sulfonsauregruppierungen auf dem hochvernetzten
Adsorbens ist nur schwer zu treffen. Einerseits spricht die ausgepragte Hohlraumstruktur der
Polymere fir eine heterogene, andererseits der Einsatz von Essigsaure als polarer
Diffusionshilfe  (s.  Abschnitt 4.2.1.7.7) fir eine homogene Verteilung der
Sulfonsduregruppierungen. Dass Diffusionsvorgdnge bei der Funktionalisierung dieses im
Gegensatz zu den Polystyren-Filmen hochvernetzten Materials aber eine entscheidende
Rolle spielen, wird dadurch deutlich, dass durch Titration in jedem Fall (Tab. 2-5) geringere
Funktionalisierungsgrade bestimmt wurden als mit Hilfe der Elementaranalyse oder der
Gravimetrie (s. Abschnitt 2.1.5.1). Der Austausch aller Gegenionen ist an schwer
zuganglichen Sulfonséauregruppierungen innerhalb der fur diese Bestimmungsmethode
bendtigten Zeit offensichtlich nicht mdglich.

104



3. Diskussion

Die in der zitierten Literatur aufgefiihrten Zunahmen der Schichtdicken des Polymers durch
Sulfonierung von 4 nm [129] bzw. 20 nm [128] wiurden die in Abschnitt 3.4.3 geflihrte
Diskussion stutzen, nach der eine Funktionalisierung der Mikroporen anscheinend nicht
maoglich ist. Betrachtet man aber die Kovalenzradien und Bindungslangen dieser
Funktionalitdt (Abb. 3-2), so ist bei Addition dieser GroRen und der Annahme von
Mehrfachsubstitutionen aus rein chemischer Sicht eine Zunahme der Schichtdicke auf dem
Polymer nur in der Gro3enordnung von 1 bis 1,5 nm denkbar.

3.45 Vergleich der Funktionalisierung geringvernetzter Copolymere mit

hochvernetzten Adsorbenzien

Die Aminierung chlormethylierter PS-DVB-Harze hatte gezeigt, dass unter gleichen
Reaktionsbedingungen an einem 2 % quervernetzten Copolymer unabh&ngig vom
Funktionalisierungsgrad des Edukts konstant 80-82 % bzw. 88 % der Chloridreste gegen
Trimethyl- bzw. Dimethylaminreste ausgetauscht wurden, wahrend an chlormethyliertem

Tab. 3-5:  Vergleich der Funktionalisierungsgrade geringvernetzter PS-DVB-Copolymere
und hochvernetzten PS-DVB-Adsorbenzien bei gleicher Reaktionsausfuhrung

Bromierter Precursor Produkt
Polymer mmol -Br FG? Funktionelle mmol-Xg™ FG Ausbeute
gt Edukt? Gruppe -X Polymer [%]
a) Biobeads S-X 1 a) 2,89 0,39 @ a) 3,15 0,38 a)97[17]
B
HO™ “OH
b) Lewatit OC 1062  b) 3,96 0,60 b) 2,57 0,31 b) 52
(Tab. 2-3)
a) Biobeads S-X 1 a) 2,89 0,39 a) 2,20 0,31 a)801[17]
07 SN ;
b) Lewatit OC 1062  b) 3,96 0,60 b) 0,86 0,10 b) 17
(Tab. 2-3)

Amberlite XAD 16 die entsprechenden Austauschraten nur bei 18 bzw. 31 % lagen (Tab. 2-
5). Die sterischen Limitierungen, denen hochvernetzte Adsorbenzien bei Funktionalisierung
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ausgesetzt sind und die bereits beim Ubergang vom Dimethyl- zum etwas sterisch
anspruchsvolleren Trimethylamin deutlich werden, zeigen sich auch im Vergleich
ausgewahlter eigener Ergebnisse mit den in der Literatur nach der gleichen
Reaktionsvorschrift erzielten.

Farall et al. [17] setzen fur die Lithilerung bromierter PS-DVB-Harze und anschlieRende
Umsetzung dieser Intermediate mit Elektrophilen Biobeads S-X 1 mit nur 1 % DVB-Anteil ein.
Bei der Darstellung polystyren-gebundener Borsaure konnten sie insgesamt 97 % der Brom-
gegen Borséure-Reste austauschen (Tab. 3-5). An hochvernetztem Lewatit OC 1062 war nur
ein Austausch von 52 % der Brom-Reste moglich. Bei der Implementierung eines zyklischen
Carbonsaureamids traten pragnantere Unterschiede zutage. Die Ausbeute des Ersatzes von
Brom durch das sterisch anspruchsvollere Amid betrug fir das geringvernetzte Copolymer
immerhin noch 80 %, wahrend am hochvernetzten Lewatit OC 1062 nur noch 17 % der
Brom-Atome durch Amid-Funktionen ersetzt wurden.

Bei Funktionalisierung von geringvernetzten Copolymeren sind somit im Vergleich zu
hochvernetzten Adsorbenzien in jedem Fall hohere Funktionalisierungsgrade zu erreichen.
Dies gilt insbesondere bei der Implementierung sterisch anspruchsvoller Reste. So verlauft
selbst die Funktionalisierung chlormethylierter PS-DVB-Copolymere mit Aminoséureresten in
hohen Ausbeuten (s. Abschnitt 2.1.7). Aufgrund des Fehlens einer Porenstruktur ist die
konkrete Anwendung dieser funktionalisierten PS-DVB-Copolymere in der Adsorption daftr
eingeschrankt.

106



3. Diskussion

3.5 Mechanismus der Festphasenextraktion

Prinzipiell werden drei Mechanismen in Festphasenextraktionen zur Trennung und Isolation
ausgenutzt: Normal-Phase, Umkehr-Phase und lonenaustausch [130]. Daneben sind aber
auch gemischte Mechanismen maoglich.

Der Normalphasenmechanismus beruht auf der Adsorption eines Analyten an eine polare
Phase. Der Zusatz ,Normal“ riihrt von der Anwendung dieser Standardtechnik bereits in der
klassischen  Flussigchromatographie  (vor 1960) her. Hierbei werden polare
Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriickenbindungen, Dipol-Dipol- und induzierte Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen mittlerer Energie ausgenutzt (Tab. 3-6). Als Adsorbenzien kommen
Silikagele, Aluminiumoxide und Magnesiumsilikate (Florisil), aber auch gebundene Phasen
wie Aminopropyl-, Cyanopropyl und Propyldiol zum Einsatz. Wasser wird in diesem Fall nicht
als Losungsmittel benutzt, da es sich an die aktiven Stellen des Adsorbens adsorbiert und
damit die Wechselwirkung zwischen Analyt und Adsorbens behindert. Die Retention eines
Analyten wird also durch Ldsen in einem nicht polaren Losungsmittel erméglicht, das nicht
mit den polaren Stellen auf dem Adsorbens wechselwirkt.

Tab. 3-6: Energien von Wechselwirkungskréften in der Festphasenextraktion [12]

Wechselwirkung Energie
[kJ mol™]

van der Waals- (Dispersions- und Induktions-) Krafte 5- 20
Dipol — induzierter Dipol 8- 25
Dipol - Dipol 25- 40
Wasserstoffbriickenbindung 25- 40
lonische Bindung 250 - 1050
Kovalente Bindung 670 - 3360

Der Umkehrphasenmechanismus beinhaltet eine Verteilung oder Adsorption [131] von
organischen Soluten aus einer polaren mobilen Phase wie Wasser an ein nichtpolares
Adsorbens, wie z. B. eine Cis-Phase. Der Mechanismus ist eine nichtpolare Wechselwirkung
basierend auf van der Waals- (Dispersions- und Induktions-) Kraften geringer Energie (Tab.
3-7). Er entspricht der Trennung eines Molekuls aus Wasser durch Flissig-flissig-Extraktion
mit dem Unterschied, dass die organische Phase chemisch gebunden ist. Die Bezeichnung
kommt durch die Umkehr der Polaritat der flissigen und festen Phase im Vergleich zum

Normalphasenmechanismus zustande.
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Beim Mechanismus des lonenaustauschs wird ein geladenes organisches Molekil aus einer
polaren oder nichtpolaren Phase an ein entgegengesetzt geladenes lonenaustausch-
Adsorbens gebunden. Diese Wechselwirkung ist mit hohen Wechselwirkungskraften (Tab. 3-
7) verbunden, so dass selbst polare Molekile aus polaren Losungsmitteln gebunden werden
kénnen. Die Retention an einem lonenaustauschharz wird durch die Ladungsverteilung des
Analyten und der konkurrierenden Molekile beeinflusst. Je grofer und héher geladen ein lon
ist, desto besser wird es gebunden.

Umkehrphase Umkehrphase

o\ N |N o\
_OH _OH
/Sl\o +)\\ )\ /S'\O |
o \ . HaN N NH 5 ~d
i :
AN \ )\ |

lonenaustausch Wasserstoffbriickenbindung

Abb. 3-3: Retention durch gemischte Mechanismen [130]

Durch die Verwendung eines Adsorbens mit zwei verschiedenen Funktionalitaten ist ein
gemischter Mechanismus moglich. Dies kann am Beispiel der Adsorption eines Herbizid-
Metaboliten (Abb. 3-3) verdeutlicht werden. Neben der Bindung des aromatischen
Bestandteils des Molekuls nach einem Umkehrphasenmechanismus (mit einer Cs oder Cig-
Phase) ist Uber die Aminofunktion zusatzlich eine lonenaustauschbindung (a)) oder eine
Wasserstoffbrickenbindung bei Gebrauch einer Cig-Phase mit nicht desaktivierten
verbliebenen Silanolgruppen auf dem Silikagel (nicht ,endcapped”) (b)) moglich. Eine
bessere Retention sollte mit Material a) moglich sein, da neben den schwachen
Wechselwirkungen tber den Alkylrest mit dem zusatzlichen lonenaustauschmechanismus
eine sekundare Wechselwirkung starkerer Energie als mit Material b) aufgebaut wird.

351 Gemischadsorption
Die kompetitive Adsorption zweier oder mehrerer Adsorptive wird durch die Unterschiede in
der Energie der Wechselwirkung zwischen Adsorbens und Adsorptiv bestimmt, wenn nicht

die Maoglichkeit einer GroRenselektion der Adsorptive mit Adsorbenzien definierter Struktur
wie Molekularsieben oder Zeolithen besteht [132]. In der Regel sind recht kleine
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Unterschiede in den Adsorptionskréaften dafur verantwortlich, dass Selektivitdten beobachtet
werden. Qualitativ ist eine Beurteilung durch die Unterschiede der Polarititen von
Adsorbenzien und Adsorptiven moglich [133]. Um eine selektive Abtrennung des Terpenoids
aus den Modellmischungen zu erreichen, muss also die Differenz der
Wechselwirkungsenergien 1-3 die Differenz der Wechselwirkungenergien 5-4 Ubertreffen
(Abb. 3-4).

//////// // = Wechselwirkungen:

J J 1 = Adsorbens - Terpenoid
1

2 = Terpen - Terpenoid

5 6 3 = Lésungsmittel - Terpenoid
> @ 3 4 = Losungsmittel - Terpen

/ / \ ' 5 = Adsorbens - Terpen

@ = : = @ 6 = Adsorbens - Losungsmittel

Abb. 3-4: Wechselwirkungen im bindren Adsorptionssytem Terpen-Terpenoid (A =

Adsorbens, O = Terpenoid, T = Terpen, LM = Lésungsmittel)

3.5.2 Charakterisierung funktionalisierter Adsorberpolymere

3.5.21 Umkehrphasencharakter

Die Implementierung von Funktionalitdten auf PS-DVB-Harzen soll die Mdglichkeit eroffnen,
Uber zusatzliche Wechselwirkungen eine verbesserte und im Idealfall selektive Adsorption
oxyfunktionalisierter Monoterpene gegeniber ihren Kohlenwasserstoff-Precursoren zu
erreichen. Dies kann nur Uber die Einfihrung polarer Funktionalitaten zum Ziel fuhren, da
dann starkere Wechselwirkungskréfte (Tab. 3-6) als die bei Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis
bereits wirkenden hydrophoben und ter-Wechselwirkungen maoglich sind. Um viele
zusatzliche Wechselwirkungen zu ermoéglichen, wurde versucht, moglichst hohe
Funktionalisierungsgrade zu erreichen (s. Abschnitt 2.1.2 und 2.1.5.1).

Die Hydrophilierung eines PS-DVB-Harzes fiihrt neben potentiellen zusatzlichen
Wechselwirkungen auch zu einer Verbesserung des Wassertransports in die Porenstruktur
des Adsorbens und fordert einen effektiveren Massentransport und damit bessere
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Adsorptions- und Desorptionseigenschaften [116]. Zu diesem Zweck sulfoniert die Firma IST
ihre PS-DVB-Harze bereits leicht und die Firma Waters fligt aus dem gleichen Grund N-

Vinylpyrrolidon der Styren-Matrix hinzu [130].

Tab. 3-7:  Umkehrphasencharakter funktionalisierter PS-DVB-Harze im Vergleich mit
funktionalisierten Silikagelen [130]

Adsorbens Struktur C-Massenanteil  [%]
Octadecyl-Silikagel -(CH,)17CHgs, endcapped, trifunktional 18
Octyl-Silikagel -(CH,);CHs, endcapped, trifunktional 14
Cyclohexyl-Silikagel -CH,CH,-CgH11, endcapped, trifunktional 14
Amberlite XAD 16 s. Tab. 2-1 91,6
sulfoniertes Amberlite XAD 16 4,56 mmol -SOsH g™* Polymer (FG = 0,75) 58,2
bromiertes Amberlite XAD 16 4,54 mmol -Br g™ Polymer (FG = 0,73) 58,8
nitriertes Amberlite XAD 16 3,31 mmol-NO; g* Polymer (FG = 0,42) 78,0
formyliertes Amberlite XAD 16 6,38 mmol -CHO g Polymer (FG = 0,81) 82,3

Durch Implementierung polarer Funktionalititen auf ein unpolares polymeres Gerist
erlangen funktionalisierte PS-DVB-Adsorbenzien einen bestimmten Umkehrphasenanteil. Sie
stehen damit in Konkurrenz zu Umkehrphasenmaterialien auf Silikagelbasis. Neben einer
groRBeren pH-Stabilitdt besitzen nichtfunktionalisierte PS-DVB-Harze den Vorteil einer
hoheren Kapazitat fur polare Komponenten. Hennion et al. [134] zeigten beispielsweise,
dass bei Einsatz von Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis die Kapazitaten polarer aromatischer
Komponenten bei Adsorption aus Wasser um den Faktor 20-40 hoher lagen als die einer
Cis-Phase, die die grofRte Hydrophobizitat aller Umkehrphasen auf Silikagelbasis besitzt.

Die Hydrophobizitdt einer C,g-Phase basiert auf einem maximalen C-Massenanteil von
18 %, der erreicht wird, wenn alle endstandigen Silanolgruppen funktionalisiert werden
(Tab. 3-7). Bei der Einfihrung von Octyl- oder Cyclohexylresten betragt der C-Massenanteil
immerhin noch 14 %. Die Hydrophilierung von Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis fihrt zu
groBeren Verdnderungen des Polymers, da theoretisch eine Funktionalisierung aller
Aromaten der polymeren Struktur und nicht nur endstandiger Funktionalitdten wie die der
Silanolgruppen des Silikagels mdglich ist. Bei der Sulfonierung (FG = 0,75) und der
Bromierung (FG = 0,73) sinkt der C-Massenanteil des Harzes dabei von urspriinglich 91,6 %
auf nur noch rund 58 % ab. Bei geringeren Funktionalisierungsgraden liegen
dementspechend geringere C-Massenanteile vor.
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3.5.2.2 Dipolare Eigenschaften

Die empirische Bestimmung der dipolaren Eigenschaften von Adsorbenzien mit einheitlicher
Struktur wie Silikagel [72] oder Aluminiumoxid [71] gelingt durch spektrale Adsorption eines
solvatochromen Farbstoffs &hnlich wie bei Losungsmitteln [70]. Der daraus resultierende
Parameter der Polaritat £:(30) (dimensionslos: E:") zeigt, dass unmodifiziertes Silikagel
etwa 84 % der Polaritat des Wassers als polarstem Losungsmittel aufweist (Tab. 3-8). Durch
vollstandige Funktionalisierung endstéandiger Silanolgruppen mit Methyl- oder Octylresten ist
ein Absenken der Polaritdt auf knapp 61 % mdglich. Die Abh&ngigkeit der Polaritdt vom
Funktionalisierungsgrad zeigt der Vergleich der beiden methylierten Derivate. Aluminiumoxid
wird nach dieser Untersuchung eine hodhere Polaritdt als dem polarstem L&sungsmittel
Wasser zugerechnet, was sich allein schon aus der gré3eren Elektronegativitatsdifferenz der
beiden beteiligten Atome ergibt.

Tab. 3-8: Oberflachenpolaritat [72] von modifizierten Silikagelen —(OH);O4Si-R und

Aluminiumoxid im Vergleich zum polarsten und unpolarsten Losungsmittel

Adsorbens R X E+(30) EN
[kcal mol™]

Aerosil (getrocknet) - - 58,0 £0,5 0,843
Aerosil -CHs; 1 55,0 0,750
Aerosil -CH3 3 50,3 0,605
Aerosil -CH2CsHs 2 54,3 0,728
Aerosil -(CHy)17CH3 2 53,5 0,704
Aerosil -(CH,);CHjs 3 50,3 0,605
Aluminiumoxid - - 65 1,059
Wasser - - 63,1 1,000
Tetramethylsilan - 30,7 0,000

Fur die funktionalisierten Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis zeigte die Diskussion in Abschnitt
3.4.4, dass unter den richtigen Reaktionsbedingungen eine homogene raumliche Verteilung
der implementierten Funktionalititen zu erreichen ist. Da aber keine vollstandige
Funktionalisierung zu erreichen ist (s. Abschnitt 3.4.3), ist die betrachtete Oberflache noch so
inhomogen, dass eine Bestimmung der Oberflachenpolaritdt durch spektrale Adsorption
eines solvatochromen Farbstoffs bei dieser Adsorbensklasse nicht zum gewilinschten Erfolg
fuhrte. Abhilfe leisten kann deshalb nur eine idealisierte Vorstellung, bei der die Vorgange an

111
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einer einzelnen funktionalisierten Polystyren-Einheit betrachtet werden. Als physikalischer
Parameter zur Beurteilung der dipolaren Eigenschaften wird dazu das elektrische
Dipolmoment p herangezogen, das das erste Moment einer Verteilung elektrischer Ladung
beschreibt. Als
Bindungsmomente eines Molekiils ergibt sich daraus ein elektrisches Dipolmoment, dass

mit einer bestimmten Ladungsdichte vektorielle Summe aller

durch die Symmetrieeigenschaften des Molekils bestimmt wird [135]. Mit steigendem
permanten elektrischen Dipolmoment sollte ein Molekil vermehrt in der Lage sein, polare

Tab. 3-9: Elektrische Dipol- und Bindungsmomente mono- und disubsituierter Aromaten
Verbindung  Dipolmoment p Bedingungen Bindung  Bindungsmoment
[10°° C m] [136] [10°° C m]

CeHe 0,00 Gas, 53 - 207 °C Car-H 0,00
CsHsCHs3 1,13 Benzen, 25 °C Csp’-Csp° 0,30
CsH4(CHs3), 1,2-subst.: 1,47  flussig, -20 - 130 °C

1,3-subst: 1,13 flissig, -40 - 120 °C

1,4-subst: O flissig, 20 - 130 °C

CeHsC(CHa)s 2,33 Gas, 70...230 °C
CeHsSCH3 4,23 Benzen, 21 °C
CeHsSH 4,43 Benzen, 20 °C
CeHsBr 5,10 Benzen, 20 °C Car-Br 5,24
CeHsCOOH 5,47 Benzen, 30 °C
CeHsCH,CI 6,07 Benzen, 25 °C
CeHsB(OH), 6,17 Benzen, 21 °C
CsHsCHO 9,17 Benzen, 25 °C C=0 8,34
CeHsCONH; 12,00 Dioxan, 20 °C
CsHsNO, 13,37 Benzen, 25 °C Ca-NO; 13,34
CeH4CH3NO, 1,2-subst: 12,30 Benzen, 20 °C

1,3-subst: 13,90 Benzen, 20 °C

1,4-subst: 14,80 Benzen, 25 °C
CeHsSO3H 12,57 Benzen, k. A.

3 C,: aromatisches C-Atom

Wechselwirkungen auszubilden. Generell besitzt ein aromatisches System aufgrund des
Vorliegens eines Inversionszentrums kein permanentes Dipolmoment (Tab. 3-9), so dass

Benzen als Ldsungsmittel zur Bestimmung des elektrischen Dipolmoments anderer
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Substanzen verwendet werden kann. Da dieses Ringsystem im PS-DVB-Adsorbens aber
mindestens einfach und bei Quervernetzung wenigstens zweifach alkyliert vorliegt, ergibt
sich aul3er bei p-Substitution ein relativ kleines permanentes Dipolmoment (Tab. 3-9).

Mit der Implementierung eines verzweigten Alkylrestes verdoppelt sich das elektrische
Dipolmoment. Die Monosubstitution mit polaren Funktionalitaten fiihrt nun zu unterschiedlich
stark ausgepragten Erhéhungen des Dipolmoments.

Fir die beiden Aromaten mit S-haltigen Substituenten ergeben sich vergleichsweise geringe
Erhohungen des elektrischen Dipolmoments. Neben verschiedenen weiteren substituierten
Aromaten mit leicht dartber liegenden Dipolmomenten weisen Benzaldehyd (9,17),
Nitrobenzen (13,37) und Benzensulfonsdure (12,57) die hdchsten Dipolmomente aller
substituierten Aromaten auf (Tab. 3-9). Fur den formylierten Aromaten zeigt sich aber
anhand des Bindungsmoments, dass das Dipolmoment nicht allein nur durch die polare
Carbonylgruppe zustande kommt, wahrend sich beim Brombenzen und Nitrobenzen das
elektrische Dipolmoment fast ausschlie3lich auf die Dipolbildung entlang der Bindung
Funktionalitat-Aromat beschrankt. Am Beispiel des nitrierten Toluens wird deutlich, dass das
Dipolmoment durch die Stellungsisomerie beeinflusst wird. Ein polymer gebundener Aromat,
der wie im Fall der regioselektiven Bromierung (s. Abschnitt 2.1.2) in p-Stellung substituiert
wird, sollte damit jeweils das maximal mit dieser Funktionalitat zu erreichende Dipolmoment
aufweisen. Eine Mehrfachsubstitution sollte dagegen eine Verminderung des
Gesamtdipolmoments des Aromaten zur Folge haben.

Fur die sulfonierten Adsorbenzien muss eine gesonderte Uberlegung ins Kalkil gezogen
werden. Saurekatalysierte chemische Reaktionen des Limonens, die in Screening-
Versuchen bei Einsatz dieses Adsorbens festgestellt wurden (s. Abschnitt 2.2.1.5.2), konnten
in anschlielenden Versuchen durch Verwendung des Gegenions Natrium unterbunden
werden. Als Nebeneffekt wurde das elektrische Dipolmoment dieses funktionalisierten
Aromaten noch gesteigert, da nun ein wesentlich weniger elektronegatives Gegenion (EN
(Na) = 1,0 gegeniber EN (H) = 2,2) an die Sulfonsauregruppierung gebunden war.

Die elektrischen Dipolmomente der substituierten Benzene sollten auf die mit diesen
Funktionalitdten ausgestatteten Adsorbenzien Ubertragbar sein und damit eine Einschatzung
der Polaritdt der einzelnen PS-DVB-Harze erlauben. Danach sind die nitrierten und
sulfonierten PS-DVB-Harze die Adsorbenzien mit den polarsten zusétzlichen
Funktionalitaten.

Berucksichtigt werden muss weiterhin der Funktionalisierungsgrad des jeweiligen
Adsorbens. Ein hoher Funktionalisierungsgrad bedeutet, dass auch viele Funktionalitaten mit
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der entsprechenden Polaritat zur Verfiigung stehen. Aufgrund dieser additiven Wirkung stellt
sulfoniertes Amberlite XAD 16 mit FG = 0,75 ein zu besonders vielen und starken polaren
Wechselwirkungen beféahigtes Adsorbens dar. An Polymerstellen, an denen keine
Funktionalisierung  stattgefunden hat, sollten aber weiterhin auch hydrophobe
Wechselwirkungen mdglich sein.

3.5.3 Dipolare Eigenschaften von Terpenen und Terpenoiden

Die Betrachtung der dipolaren Eigenschaften der Adsorptive sollte neben der
Wasserloslichkeit (Tab. 2-10) und dem log Pow-Wert als physikalischer GroéRRe zur
Beschreibung der lipophilen oder hydrophilen Eigenschaften einer chemischen Substanz
ebenfalls Aufschliisse hinsichtlich der beobachteten Adsorptionsaffinitaten liefern. Dabei wird
deutlich, dass zwischen den Terpenen und den Terpenoiden erhebliche Unterschiede in den
Dipoleigenschaften bestehen (Tab. 3-10). Die Differenz zwischen den verschiedenen

Tab. 3-10: Elektrische Dipolmomente und log Pow-Werte von Terpenen, Terpenoiden und

Ldsungsmitteln

Terpen bzw. Dipolmoment p Bedingungen Quelle log P ow
Terpenoid [10%° C m] [124]
(+)-Limonen 5,20 Benzen, 25 °C [136] 4,83
Carvon 10,57 Benzen, k. A. [136] 3,07
a-Pinen 2,67 Benzen, - [137] 4,27
Borneol 5,20 Benzen, 22 °C [136] 2,85
Myrcen keine Daten verfugbar 4,88
Myrcenol keine Daten verfugbar 3,46

zum Vergleich:

Wasser 6,14 [123] -1,38
Acetonitril 11,47 Benzen, 20 °C [136] -0,15
Methanol 5,63 Gas, 25 ...206 °C [136] -0,63
n-Hexan 0 flissig, -90 °C — Kp. [136] 3,29
Campher 9,80 Benzen, 22 °C [136] 3,04
Menthol 5,40 Benzen, 7 °C [136] 3,38
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oxyfunktionalisierten Terpenen sind aber noch starker ausgepragt. Die Terpenalkohole
(Borneol und Menthol) besitzen ein etwa nur halb so grof3es elektrisches Dipolmoment wie
die Terpenketone (Carvon und Campher), deren elektrisches Dipolmoment sogar groRer als
das des Wassers ist. In jedem Fall ergeben sich bei Vorliegen eines Bizyklus immer etwas
niedrigere Dipolmomente als fur monozyklische Terpene.

3.54 Adsorption an nichtfunktionalisierte PS-DVB-Harze

Die  Gemischadsorption  binarer  Terpen-Terpenoid-Modellmischungen an  nicht-
funktionalisierte Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis folgte der von Aiken et al. [138]
abgeleiteten Korrelation zwischen Verteilungskoeffizient und molarer Wasserloslichkeit der
Adsorptive. Danach wird eine Substanz um so besser adsorbiert, je schlechter wasserloslich
sie ist. Diese Rangfolge wird unter der Voraussetzung gleicher Adsorptionsmechanismen
besonders bei wenig zur Verfigung stehenden Adsorptionsplatzen deutlich (Abb. 2-10).
Physikalische Grundlage dieses Vorgangs ist der sogenannte ,Eisbergeffekt. Danach wird
bei der Adsorption die Orientierung vieler Schichten von Wassermolekilen, die ein
hydrophobes organisches Molekil umgeben und dadurch solvatisieren, durch die
Anlagerung an eine feste Phase aufgehoben. Die zuvor geordnet vorliegenden
Wassermolekule werden verteilt, was zu einer Erh6hung der Entropie fihrt. Dies fihrt
wiederum zu einer Abnahme der Freien Energie, so dass der Prozess spontan ablauft [12].

Die Terpene sind innerhalb der bindren Modellmischungen die Adsorptive mit der geringeren
Wasserloslichkeit (Tab. 2-10). Sie bilden im Verleich zu den Terpenoiden weniger stabile
Komplexe mit Losungsmittelmolekilen (,Solvate®, in Wasser: ,Hydrate*) aus, da aufgrund
der Oxyfunktionalisierung bei Terpenoiden starkere zwischenmolekulare Kréfte zwischen
Losungsmittel und geléstem Teilchen mdglich sind. Damit ist die Energie der
Wechselwirkung 4 geringer als die von 3 (Abb. 3-4). Aufgrund der hoheren
Hydratationsenergie bildet sich um die Terpenoide eine energiereichere Hydrathille und ihr
Bestreben ist geringer, sich an eine feste unpolare Phase anzulagern.

Eine andere Mdglichkeit, Adsorptionsaffinitdten vorherzusagen oder zu erklaren, besteht in
der Verwendung des Octanol-Wasser Verteilungskoeffizienten (log Pow-Wert). Sind keine
Laslichkeitsdaten verflgbar, ist eine Abschatzung dieses Wertes Uber eine Atom-Fragment-
Verteilung und Korrekturfaktoren [139] mdglich und sollte fiir die Adsorption eine Aussage
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Uber die Verteilung eines Stoffes zwischen einer unpolaren festen und einer polaren
flissigen Phase erlauben.

In wassriger Adsorptionslésung wurden neben dem Monoterpen Limonen Carvon als
Beispiel fiur ein Monoterpenoid mit einer Ketofunktion und Borneol als Beispiel fir ein
oxyfunktionalisiertes Monoterpen mit einer Alkoholfunktion eingesetzt. Wahrend Borneol im
Vergleich zum Carvon die geringere Wasserloslichkeit aufweist (Tab. 2-10), besitzt es einen
geringeren log Pow-Wert (Tab. 3-10) und damit eine hoéhere Affinitat zu einer hydrophilen
Phase als Carvon. Unter gleichen Adsorptionsbedingungen (Tab. 2-14 bis 2-19) wurden bei
Einsatz nicht-funktionalisierter PS-DVB-Harze fir das bindre Gemisch Limonen - Carvon in
jedem Fall kleinere Selektivitatsfaktoren a und damit hoéhere Adsorptionsraten fir das
Monoterpenoid als fiir die Modellmischung Limonen - Borneol erhalten. Das zeigt, dass eine
Abschatzung der Adsorptionsaffinitéaten durch den log Pow-Wert zwar tendentiell moglich ist,
die Wasserloslichkeit aber der exaktere Parameter ist.

3.54.1 Adsorption an Polymethylmethacrylate

Die fur PS-DVB-Harze festgestellte Praferenz der Adsorption bindrer Terpen-Terpenoid-
Modellmischungen wurde auch bei Einsatz eines Polymethylmethacrylats konstatiert (s.
Abschnitt 2.2.1.2.3). Wahrend die Gro3e der inneren Oberflache des Amberchrom 71M (Tab.
3-11) ca. 61 % der des Amberlite XAD 16 (Tab. 2-1) betragt, belduft sich die
Gesamtbeladung dieses Harzes bei der Adsorption bindrer Terpen-Terpenoid-
Modellmischungen jedoch nur auf 39 bzw. 42 % der des Amberlite XAD 16 (Tab. 2-12).

Tab. 3-11: Physikalische Kenngréf3en der verwendeten Polymethylmethacrylate Amberlite
XAD 7 und Amberchrom 71M (lt. Herstellerangaben)

Adsorbens Innere Oberflache Porendurchmesser Partikeldurchmesser
[m? g7] [nm] [mm]

Amberlite XAD 7 450 9 0,25-0,84

Amberchrom 71M 500 25 0,10- 0,05

Diese Uberproportional verringerte Gesamtbeladung muss auf die unterschiedliche
Oberflachenbeschaffenheit der Harze =zuriickgefuhrt werden, da die physikalischen
Kenngré3en bis auf die innere Oberflache vergleichbar sind. Anhand der Dipolmomente und
log Pow-Werte der jeweiligen am Aufbau des Polymers beteiligten Monomere wird deutlich
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(Tab. 3-12), dass die dipolaren Eigenschaften des PMMA-Harzes erheblich groRRer als die
des PS-DVB-Harzes sein sollte. Fur Divinylbenzen als Quervernetzer des PS-DVB-Harzes
konnen keine Angaben gemacht werden, da es jeweils als Isomerengemisch vorliegt [14].

Tab. 3-12: Elektrische Dipolmomente p und log Pow-Werte der Monomere von
Adsorbenzien auf PMMA- und PS-DVB-Basis

Monomer Dipolmoment u Bedingungen log P ow
[10%° C m] [77]

Methacrylsauremethylester 5,57 [136] Benzen, k. A. 1,28

Styrol 1,23 [136] Benzen, 30 °C 2,89

Fur die Adsorption binarer Terpen-Terpenoid-Modellmischungen bedeutet das eine
verstarkte Losungsmitteladsorption an das dipolarere Adsorbens, was eine insgesamt
verringerte Gesamtbeladung an Amberchrom 71M zur Folge hat. Durch die weniger zur
Verfligung stehenden Adsorptionsplatze wird die Adsorption des weniger wasserldslichen
Adsorptivs bevorzugt und die Selektivitéat verschiebt sich in Richtung auf eine vermehrte
Terpen-Adsorption (Tab. 2-12). Die dipolaren Eigenschaften des PMMA-Harzes reicht also

damit nicht aus, die erwiinschte Selektivitatsumkehr zu erreichen.

3.55 Adsorption an funktionalisierte PS-DVB-Harze

Die Betrachtung der elektrischen Dipolmomente und damit der dipolaren Eigenschaften
funktionalisierter Adsorbenzien und der Adsorptive kann zur Diskussion der Ergebnisse der
Gemischadsorption binarer Terpen-Terpenoid-Modellmischungen herangezogen werden.

Die angestrebte Selektivitatsumkehr mit einer bevorzugten Terpenoid-Adsorption konnte
lediglich bei Einsatz eines sulfonierten Harzes hohen Funktionalisierungsgrades an der
Modellmischung Limonen-Carvon erreicht (Tab. 2-14, 2-16) werden.

Durch Einsatz des Adsorbens mit der polarsten aller implementierten Funktionalititen (s.
Abschnitt 3.5.2.2) und des polarsten aller eingesetzten Adsorptive (s. Abschnitt 3.5.3.1)
konnten hier offensichtlich zusatzliche polare Wechselwirkungen aufgebaut werden, so dass
die Differenz der Wechselwirkungsenergie 1-3 die von 5-4 Ubertraf (Abb. 3-4). Dies sorgte flr
eine  Umkehr der Adsorptionspraferenz, die bei Verwendung nichtfunktionalisierter
Adsorbenzien noch von der Wasserloslichkeit bestimmt wurde.
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Wurde ein funktionalisiertes Adsorbens mit &hnlichem Funktionalisierungsgrad, aber
unpolarer Funktionalitdt und &hnlicher mittlerer Molmasse pro Polystyren-Einheit, wie z. B.
das bromierte Adsorbens verwendet (Tab. 3-10), konnte diese Selektivitatsumkehr nicht
beobachtet werden.

In der Modellmischung Limonen — Borneol lag ein Terpenoid vor, das das gleiche elektrische
Dipolmoment wie das Terpen aufweist (Tab. 3-10). Hier wurden bei Einsatz sulfonierter
Adsorbenzien besonders schlechte Adsorptionsraten fur Borneol erzielt (Tab. 2-17, 2-19).
Postuliert man erneut eine besonders starke Wechselwirkung zwischen einem dipolarem
Adsorbens und dem dipolarsten Adsorptiv, so scheint in diesem Fall eine besonders hohe
Adsorptionsrate des Losungsmittels Wasser vorzuliegen, das in diesem System das hochste
Dipolmoment aller Adsorptive besitzt (Tab. 3-10). Das fuhrt dazu, dass alle polaren
Adsorptionsplatze vom im Uberschuss vorliegenden Wasser eingenommen werden und
teilweise keine Adsorption des Borneols mehr beobachtet wird. Dadurch wird die ohnehin
schon geringe Gesamtbeladung der sulfonierten Adsorbenzien bei Adsorption der
Modellmischung Limonen-Borneol (Tab. 2-17) gegentber der erreichten Beladung bei
Adsorption des bindren Gemisches Limonen-Carvon (Tab. 2-14) noch einmal verringert.

Der entscheidende Einfluss der Starke der Wechselwirkung wird durch Vergleich des
nitrierten (FG = 0,42) mit bromiertem (FG = 0,58) Amberlite XAD 16 deutlich. Mit nitriertem
Amberlite XAD 16 konnte bei Adsorption der Modellmischung Limonen-Carvon (Tab. 2-16)
im Vergleich zum nichtfunktionalisierten Adsorbens eine etwas verbesserte Terpenoid-
Adsorption erreicht werden. Das bromierte Adsorbens besitzt zwar mehr Funktionalitaten,
kann aber nur schwachere Wechselwirkungen ausbilden, die zu keiner Erhthung der
Carvon-Adsorption fuhren.

Zusammenfassend muissen zur Beurteilung der Adsorptionsaffinitaten funktionalisierter PS-

DVB-Harze also folgende Parameter bertcksichtigt werden:

. Polaritat (elektrisches Dipolmoment) der Funktionalitat des Adsorbens,

. Polaritat (elektrisches Dipolmoment) aller Adsorptive,

. Polaritat (elektrisches Dipolmoment) des Losungsmittels,

. Funktionalisierungsgrad (Menge der zur Verfligung stehenden Polaritaten) des
Adsorbens.

. weiterhin bestehende van der Waals-Krafte

Eine detaillierte Korrelation zwischen den detektierten Adsorptionsaffinitdten mit den
implementierten Funktionalitdten der Adsorbenzien ist aufgrund der Vielzahl der dafir zu
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bertcksichtigenden Parameter nicht exakt durchfiihrbar. Am Beispiel der beiden zyklischen
Carbonsaurederivate (Tab. 2-16, 2-19), deren Dipolmoment anhand des Benzamids
abgeschatzt werden (Tab. 3-10) kann, wird deutlich, dass bereits bei einem geringen
Funktionalisierungsgrad, aber einer hochpolaren funktionellen Gruppe deutliche Effekte auf
die Adsorptionsaffinitdt zu verzeichnen sind. Insgesamt besitzen aber die Nitro- und
Sulfonsduregruppe die héchsten Dipolmomente aller Substituenten, so dass mit keiner
anderer Funktionalitat - selbst bei sehr hohen Funktionalisierungsgraden - eine noch starkere
Anderung der Adsorptionsaffinitat zu erreichen sein sollte.

Eine Aussage uber die GrofRe der Wechselwirkungsenergie machten Xianglin et al. [140] bei
der Adsorption von Coffein aus wassriger Losung an makropordse sulfonierte Adsorbenzien.
Aus der Adsorptionsisotherme  konnten sie nach  Clausius-Clapeyron eine
Adsorptionsenthalpie von 19-24 kJ mol™ bestimmen. Durch infrarotspektroskopische
Untersuchungen wurde das Vorliegen von Wasserstoffbriickenbindungen bewiesen. Nimmt
man diese GroRRe auch fir die Wechselwirkung zwischen sulfoniertem Harz und Carvon an,
so liegen damit relativ geringe polare Wechselwirkungen vor, die die van der Waalschen
Kréafte der Limonen-Adsorption nur geringfugig Gbertreffen.

3.55.1 Adsorption an starke Kationenaustauscher

Kun et al. [141] stellten Uber den starken Kationenaustauscher Amberlyst 15, der in eigenen
Adsorptionsversuchsreihen mit sulfoniertem Amberlite XAD 16 in wassriger Ldsung
eingesetzt worden war (s. Abschnitt 2.2.1.5), detaillierte Untersuchungen an. Dieses ohne
Quervernetzung (Tab. 2-22) synthetisierte Polymer zeigt deutliche Unterschiede zu der
Porenstruktur des sulfonierten Amberlite XAD 16. Wahrend der mittlere Porendurchmesser
des Kationenaustauschers 56 % groRer (Tab. 3-13) als der des Amberlite XAD 16 (Tab. 2-1)
ist, betragt die innere Oberflache nur ca. 6 % (Tab. 2-1) und das Gesamtporenvolumen nur
20 % der des Adsorbens (Tab. 3-3). Die divergierende Auslegung der Strukturen beider
Materialien resultiert aus ihrem unterschiedlichen Anwendungsbereich. Die grof3porigere
Struktur der Kationenaustauscher erlaubt eine schnelle Erreichbarkeit von lonen-
Austauschplatzen, wahrend das engporigere Netzwerk des Adsorbens eine gréRere innere
Oberflache und damit eine grof3ere Anzahl von Adsorptionsplatzen zur Verfugung stellt. Die
Austauschkapazitat des Kationenaustauschers im trockenen Zustand wird dabei groR3er, je
kleiner die Vernetzung ist und umgekehrt, wahrend die Austauschkapazitat pro Volumen mit
kleinerer Vernetzung aufgrund der stéarkeren Quellung abnimmt (Tab. 2-22). Mit hoherer
Vernetzung nimmt das Quellverhalten der Austauscher ab (Tab. 2-25). Entscheidend ist
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jedoch die Austauschgeschwindigkeit, die umso niedriger ist, je hoher der
Quervernetzungsanteil ist [40]. Amberlite 200 (Tab. 2-22) kommt einerseits mit einem DVB-
Anteil von 20 % den Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis noch am néchsten, stellt aber
andererseits den auf3ersten Kompromiss einer vertretbaren Austauschgeschwindigkeit dar.

Tab. 3-13: Physikalische KenngroRen des Kationenaustauschers Amberlyst 15 [99b]

Gesamt-Porenvolumen 0,363 cm?® g'l
Innere Oberflache 472 m?g*t
PorengréRRenverteilung <120 - 300 nm
Mittlerer Porendurchmesser 180 nm

Selbst unter der Annahme, dass durch Sulfonierung von Amberlite XAD 16 Einschrankungen
in der Erreichbarkeit von Adsorptionsplatzen auftreten und durch den grél3eren
Porendurchmesser des Amberlyst 15 der Massentransport der Adsorptive in dessen
Porenstruktur begiinstigt ist, sollte durch die wesentlich geringere innere Oberflache und das
kleinere Porenvolumen des Kationenaustauschers insgesamt eine geringere Anzahl von
Adsorptionsplatzen vorhanden sein. Dies fuhrt dazu, dass bei ungeféhr gleicher Anzahl an
Sulfonsduregruppierungen (Funktionalisierungsgrad = Austauschkapazitat) bei Adsorption
der Modellmischung Limonen-Carvon an Kationenaustauschern aufgrund der beschriebenen
Wechselwirkungen (s. Abschnitt 3.5.5) zwar auch eine bevorzugte Terpenoid-Adsorption, in
jedem Fall aber wegen der wesentlich kleineren inneren Oberflache und des geringeren
Porenvolumens wesentlich kleinere Adsorptionsraten beobachtet werden (Abb.2-29).

3.55.2 Adsorption an PS-DVB-Harze mit implementiertem Adsorptiv

Aufgrund der Betrachtungen zu den dipolaren Eigenschaften funktionalisierter PS-DVB-
Harze (s. Abschnitt 3.5.2.2) und von Terpenen bzw. Terpenoiden (s. Abschnitt 3.5.3.1) sollte
die Implementierung des Borneols als potentiellem Adsorptiv zu keiner tiefgreifenden
Veréanderung der dipolaren Eigenschaften des Polymers fihren. Der dipolare Anteil beider
Funktionalitdten beschrankt sich jeweils auf die Hydroxylgruppe, wahrend der tiberwiegende
Rest der Funktionalitat wie das Polymer selber hydrophober Natur ist. Durch die sterisch
bedingten geringen Funktionalisierungsgrade (s. Abschnitt 3.4.2) der Funktionalitaten
ergeben sich nur geringe Anderungen in der Adsorptionspraferenz gegeniiber dem
Ausgangspolymer (Tab. 2-20). Die Hydroxylfunktion sorgt fir eine vermehrte Wasser-
Adsorption und fuihrt dementsprechend beim hdheren Funktionalisierungsgrad (0,15) auch
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zu einer starkeren Verschiebung des Selektivitdtsfaktors a. Die funktionalisierten Harze
geringeren Funktionalisierungsgrades (0,10) weisen trotz geringerer Wasser-Adsorption
kleinere Gesamtbeladungen auf. In diesem Fall muss angenommen werden, dass das
Polymer durch die Implementierung des dimethylabstandsgruppierten Borneols zwei
zusatzliche Reaktionsschritte durchlaufen hat und deshalb etwas mehr Verunreinigungen auf
dem Polymer zuriickgeblieben sind (s. Abschnitt 3.4.3), die fir eine Uberproportionale
Reduktion der Gesamtbeladung sorgen.

3.5.5.3 Adsorption an ein spacer-funktionalisiertes PS-DVB-C opolymer

Durch Implementierung einer Cgs-gebundenen Hydroxylgruppe (s. Abschnitt 2.1.6) sollten die
dipolaren Eigenschaften des derart funktionalisierten PS-DVB-Copolymers nicht
entscheidend veréandert werden (s. Abschnitt 3.5.2.2). Erneut ist anzunehmen, dass die
implementierte Hydroxylfunktion zu einer vermehrten Wasser-Adsorption fuhrt. Dies kann
durch Vergleich mit dem Ausgangspolymer nicht belegt werden, da hier aufgrund zu geringer
Adsorptionsfahigkeit tberhaupt keine Terpenoid-Adsorption festgestellt werden konnte (Abb.
2-28). Es wurde aber wiederum deutlich (s. Abschnitt 2.2.1.4.2), dass auf einem
geringvernetzten Copolymer erst durch Funktionalisierung Adsorptionsplatze entstehen, die
zu einer Erhéhung der Gesamtbeladung um ein Vielfaches fuhren. Dabei konnte erstmals
auch ein geometrischer Einfluss der implementierten Funktionalitét festgestellt werden.
Wahrend am hochvernetzten Adsorbens XAD 16 mit der monozyklischen Modellmischung
Limonen-Carvon die hochste Gesamtbeladung erreicht wurde (Abb. 2-13), zeigte am spacer-
funktionalisierten Copolymer das binare Gemisch Myrcen-Myrcenol die hochsten
Adsorptionsraten (Abb. 2-28). Die Anlagerung acylischer Adsorptive an die Cg-Kette ist damit
gegeniber der Adsorption mono- und bizyklischer Terpene bzw. Terpenoide beglinstigt. Es
ist anzunehmen, dass eine parallele Anordnung eines azyklischen Adsorptivs zu einer
kettenformigen Funktionalitat energetisch guinstig ist, wahrend das Umklammern der mono-
bzw. bizyklischen Adsorptive zur Ausbildung derselben Anzahl wvon hydrophoben
Wechselwirkungen energetisch ungunstiger ist und deswegen weniger oft ausgebildet wird.
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3.5.6 Adsorption aus organischer Lésung

3.5.6.1 Variation des Methanolgehalts

Das Wassermolekul verfugt Uber zwei Protonen und zwei einsame Elektronenpaare, so dass
es jeweils zweimal als Protonendonator und Protonenakzeptor fungieren und eine Vielfalt
unterschiedlicher Assoziatstrukturen mit differenzierten H-Bricken aufbauen kann [142].
Dem dipolaren Methanol fehlt dagegen ein Proton, so dass es schon in geringen Mengen
entassoziierend auf die Wasserstruktur wirkt und das Wasser vermehrt als Monomer vorliegt.
Ein steigender Methanol-Gehalt im Wasser sollte fiur die beiden Adsorptive der
Modellmischung Limonen-Carvon unterschiedliche Effekte zur Folge haben: Die Loslichkeit
des hydrophoben Limonens wird durch Anwesenheit eines etwas unpolareren
Losungsmittels (Tab. 3-10) nur geringfligig erhoht und fihrt deshalb auch nur zu einer etwas
verringerten Adsorptionsrate (Abb. 2-33). Die Adsorption des Carvons aus Wasser an die
dipolare Sulfonsduregruppierung ist aufgrund der Verringerung der Ordnung des Wassers
durch Aufgabe der Hydrathille des Adsorptivs und der damit verbundenen Entropiezunahme
energetisch begunstigt. Nach obigen Betrachtungen erfolgt mit zunehmendem Methanol-
Anteil aber bereits eine Zunahme der Entropie des Systems. Die durch Carvon-Adsorption
aus dem Mischsystem Wasser-Methanol hervorgerufene Entropiezunahme sollte daher
schwécher ausfallen und diesen Vorgang energetisch weniger begulnstigen. Der Ruckgang
in der Gesamtbeladung mit steigendem Methanol-Gehalt geht daher fast ausschlief3lich zu
Lasten des Carvons. Methanol besitzt eine geringere Affinitit zu den dipolaren
Adsorptionsplatzen als Carvon, kann dieses Adsorptiv aber verdrangen, wenn der
Methanolgehalt zu gro3 wird. Dies fuhrt dazu, dass bei Variation des fir die
Adsorptionsversuche unvermeidlichen (s. Abschnitt 2.2.1) Methanolgehalts die mit
sulfoniertem Amberlite XAD 16 erreichte Selektivitatsumkehr bei einem MeOH-Gehalt >10 %
(v/v) verloren geht und erneut das Terpen bevorzugt adsorbiert wird (Abb. 2-33). Bei
Adsorption der Modellmischung Limonen-Borneol ruft ein steigender Methanol-Gehalt kaum
Veréanderungen hinsichtlich der Adsorptionspraferenz hervor (Abb. 2-34). Das ist darauf
zuriickzufuhren, dass sowohl Wasser als auch Methanol dipolarer als das Terpenoid sind
(Tab. 3-10) und deshalb die dipolaren Adsorptionsplatze sofort besetzen. Die Konkurrenz um
die unpolaren Adsorptionsplatze verliert Methanol aufgrund seines hohen Dipolmoments, so
dass sich im Endeffekt kaum signifikante Anderungen in der Adsorptionspraferenz ergeben.
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3.5.6.2 Ubergang zum unpolaren Lésungsmittel

In organischer Losung wurde die Modellmischung a-Pinen-Borneol zunachst an Kieselgel 60
als Adsorbens mit durchgehend polarer Struktur adsorbiert (Abb. 2-39). Wahrend aus
Methanol und Acetonitril keine nennenswerte Adsorption beobachtet werden konnte, wurde
aus n-Hexan das Terpenoid fast quantitativ an Kieselgel adsorbiert. Diese Praferenz lafidt
sich erneut durch die dipolaren Eigenschaften aller beteiligten Adsorptive erklaren. Wéahrend
im génzlich unpolaren n-Hexan Borneol das Adsorptiv mit dem hdchsten Dipolmoment ist,
besitzen Methanol und Acetonitril ein hoheres Dipolmoment als das Terpenoid (Tab. 3-10)
und liegen im groRen Uberschuss vor, so dass sie alle Adsorptionsplatze auf dem dipolaren
Silikagel belegen. Die Ldslichkeit der Adsorptive ist in organischen Losungsmitteln auf jeden
Fall hoher als in Wasser und spielt daher nur eine untergeordnete Rolle. Das unpolarere
Terpen ist im polarsten untersuchten Lésungsmittel Methanol noch am wenigsten Idslich und
wird daher in einem geringen Umfang an Kieselgel adsorbiert.

3.5.6.3 Einsatz funktionalisierter PS-DVB-Harze

Bei Adsorption der Modellmischungen a-Pinen-Borneol (Abb. 2-40) und Limonen-Carvon
(Abb. 2-41) an funktionalisierte PS-DVB-Harze wurde in jedem Fall eine selektive Adsorption
des Terpenoids beobachtet. Im Gegensatz zur wassrigen Losung war auch eine Abtrennung
des Borneols moglich, da es in Gegenwart von n-Hexan das dipolarste aller zur Verfiigung
stehenden Adsorptive darstellt. Im vollkommen unpolaren Medium reicht der zwischen
Terpen und Terpenoid bestehende kleine Unterschied in den dipolaren Eigenschaften, der in
den elektrischen Dipolmomenten deutlich wird (Tab. 3-10), schon zur Trennung aus. Bereits
Funktionalitaten geringerer Polaritat wie z. B. die Borsdure- und Dimethylaminomethyl-
Derivate (Tab. 3-11) genlgen jetzt fir eine selektive Adsorption, da der stérende Einfluss
eines polaren Losungsmittels entfallt. Die additive Wirkung der durch die implementierten
Funktionalitaten verursachten polaren Wechselwirkungen wird dadurch deutlich, dass sich
mit steigendem Funktionalisierungsgrad der Derivate auch die Terpenoid-Beladung erhéhte.
Hydrophobe Wechselwirkungen zwischen Terpen und nicht-funktionalisierten Stellen des
Polymers wurden durch starkere Losungsmittel-Solute-Wechselwirkungen kompensiert, so
dass keine Terpen-Adsorption beobachtet wurde.
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3.5.64 Einsatz von Kieselgelen

Die chromatographische Abtrennung oxyfunktionalisierter Terpene von Kohlenwasserstoffen
an Kieselgel aus n-Pentan/Diethylether ist bereits beschrieben [143, 144]. Die Trennung der
Modellmischung a-Pinen-Borneol an Kieselgel 60 aus n-Hexan zeigte (Abb. 2-42), dass eine
exakte Einstellung der Wasseraktivitat [73, 74] erforderlich ist, um das adsorbierte Terpenoid
anschlieBend eluieren zu koénnen, wahrend sulfoniertes Amberlite XAD 16 in jedem Fall
vollstdndig desorbiert werden konnte (Tab. 2-41 und 2-42). Die hohere Affinitdt des
Kieselgels zur Chemisorption von Wasser wird durch das doppelt so grof3e Bindungsmoment
der Si-O-Bindung im Vergleich zur S=0O-Bindung deutlich (Tab. 3-14). Die dabei auftretenden
Bindungsmechanismen zeigten Nawrocki[145] und Hass et al. [146] auf.

Tab. 3-14: Dipolmomente einzelner Bindungen in der Gasphase [123]

Bindung Dipolmoment
[10%* C m]
Si-O 10,33
H-O 5,56
S=0 5,17

In adsorptionsdynamischen Versuchen zeigte Kieselgel (Abb. 2-47 und Abb. 2-48) aufgrund
seiner durchgehend dipolaren Struktur im Durchschnitt etwas hdhere Beladungen als ein
Adsorbens (Abb. 2-50), das lediglich zu 75 % mit dipolaren Funktionalitdten ausgestattet war
(sulfoniertes Amberlite XAD 16 (FG = 0,75). Aufgrund des durch die Desorption bedingten
Losungsmittelwechsels geht aber beim Kieselgel die zur optimalen Trennung notwendige
Wasseraktivitat verloren und schlief3t dieses Adsorbens fiir eine praktische Anwendung aus
(Tab. 2-26).

3.5.7 Auswirkungen der Funktionalisierung auf die Beladung

Der Einsatz funktionalisierter Adsorbenzien war in allen Fallen mit einer Verringerung der
erreichten Gesamtbeladung verbunden (Tab. 2-14 — 2-21). Die Erlauterung des
Normalphasenmechanismus zeigt (s. Abschnitt 3.5.1), dass bei Einsatz eines Adsorbens mit
dipolarer Struktur oder Funktionalitat in Wasser eine konkurrierende Adsorption des

Losungsmittels bertcksichtigt werden muss. Im organischen Losungsmittel muss in Betracht
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gezogen werden, dass das Polymer keine vollstandige Funktionalisierung (FG bis 0,81)
aufweist und nur der funktionalisierte Teil des Adsorbens polare Wechselwirkungen zu

Adsorptiven aufbauen kann.

Im wassrigen Adsorptionssystem besitzt das Losungsmittel im Vergleich zum polarsten
Adsorptiv Carvon zwar ein geringeres Dipolmoment (Tab. 3-10), liegt daftr aber im sehr
groRen Uberschuss vor. Veranschaulicht sind das bei der jeweils verwendeten Konzentration
von 0,4 mmol L™ Lésung ca. 138.000 Mol Wassermolekiile pro Mol Terpen bzw. Terpenoid.
Bei Einsatz sulfonierter Adsorbenzien fiel die Verringerung der Gesamtbeladung mit
steigendem Funktionalisierungsgrad besonders stark aus. Zwar wurde aus der
Modellmischung Limonen-Carvon das Terpenoid aufgrund des hochsten Dipolmoments aller
Adsorptive bevorzugt adsorbiert, aber auch hier muss von einer besonders starken
Konkurrenzadsorption des Lésungsmittels ausgegangen werden. Aufschluss lber die Grol3e
dieser Konkurrenzadsorption sollte ein Vergleich mit der Beladung unter gleichen,
wasserfreien Bedingungen in einem ganzlich unpolaren Medium liefern (n-Hexan) liefern
(Tab. 3-15).

Tab. 3-15: Beladungen bei Gemischadsorption von Limonen und Carvon an (sulfoniertes)
Amberlite XAD 16 aus Wasser und n-Hexan (Isothermenpunkt V ma™* = 0,5)

Adsorbens FG Phase a Limonen Acarvon Agesamt berechnet
[mgg™l  [mgg’l  [mgg’] aus
XAD 16 - Wasser 22,97 22,62 45,59 Abb. 2-10
sulfoniert 0,75 Wasser 2,67 3,82 6,49 Abb. 2-32
XAD 16 - n-Hexan 0,36 0,65 1,01 Abb. 2-41
sulfoniert 0,75 n-Hexan 0,30 16,01 16,31 Abb. 2-41

Wahrend an sulfoniertes Amberlite XAD 16 (FG = 0,75) aus Wasser uber hydrophobe
Wechselwirkungen 2,67 mg Limonen und Uber polare Wechselwirkungen 3,82 mg Carvon
adsorbiert werden konnten, lag die Adsorptionsrate fiir Carvon in n-Hexan bei 16,01 mg g*
Adsorbens und vernachlassigbarer Limonen-Adsorption. Unter diesen Bedingungen sind in
Wasser an polaren Funktionalititen mehr als 76 % aller Adsorptionsplatze durch
Losungsmittelmolekiile belegt und damit fir das Terpenoid nicht zuganglich. Die verringerte
Limonen-Adsorptionsrate aus n-Hexan basiert auf im Vergleich zum Wasser starkeren
Analyt-L6sungsmittel-Wechselwirkungen, die die nun schwécheren Adsorbens-Adsorptiv-
Wechselwirkung ubertreffen.
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3.5.8 Aussalzeffekt

Das Einbringen eines Elektrolyten in die geordnete Struktur des Wassers wird von
hydrophilen Wechselwirkungen zwischen lonen und Wassermolekilen begleitet. Je schmaler
der lonenradius und je hoher die Ladungsdichte im ,Hydratationszentrum® ist, desto hdher
wird die Intensitat dieser Wechselwirkung sein. Gleichzeitig vermindert die Bindung zwischen
Wassermolekilen und den zugegebenen lonen die Aktivitdt der Wassermolekile als
Donoren von Wasserstoffbriickenbindungen. Dies sollte zu einer Abnahme der
Ldsungsmittel-Solute-Wechselwirkungen fuhren [147]. Damit ist die Anlagerung des Solutes
an eine feste Oberflache erleichtert.

Tab. 3-16: lonenstéarke in Versuchen zu Aussalzeffekten

Lésung lonenstarke | =0,5 5 c,z?
[
[mol L™

4,56 mmol SOsNa g Polymer® 0,009
(Isothermenpunkt V ma™ = 0,25

c=50gNaClL™ 0,856

c=100g NaCl L™ 1,711

c=300g NaCI L™ 5,133

3 Amberlite XAD 16, ” s. Tab. 4-14

Eine Reihe von Aussalzeffekten sind in der Literatur fir Umkehrphasenmaterialien
beschrieben worden. Die Wiederfindung von Phenol bei Adsorption an Cyclohexyl-Silikagel-
Phasen wurde in Gegenwart von 25 % NaCl (w/v) von 37 auf 95 % erhoht [148]. Die
Adsorption von p-Chloranilin an das gleiche Adsorbens fuhrte in Gegenwart von 300 g NacCl
L™ zu einem Anstieg der Wiederfindung von 32 auf 102 % [149]. Die erneute Verwendung
dieses Adsorbens zeigte neben einer Erhéhung der Phenolwiederfindung eine Abnahme der
Wiederfindungen fur neutrale Komponenten [150]. Den direkten Zusammenhang zwischen
lonenstarke und den Kapazitatsfaktoren organischer Solute auf Amberlite XAD 8 zeigten
Thurman et al. [151].

Durch die unterschiedlich groRRen Zugaben von NaCl zu den Adsorptionsiésungen wurde die
lonenstérke stark erhoht (Tab. 3-17), so dass die Gesamtbeladungen der Modellmischungen
auf nichtfunktionalisiertem Amberlite XAD 16 bei ¢ = 300 g NaCl L™ um rund 25 % erhoht
waren (s. Abschnitt 2.2.1.2.2). Wéahrend bei der Modellmischung Limonen-Carvon nur die
Wiederfindung des Carvons erhoht wurde, gingen die hoéheren Adsorptionsraten der
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Terpenoide bei den Modellmischungen Terpen-Terpenalkohol mit einer reduzierten Terpen-
Wiederfindung einher. Da aber jeweils die Gesamtbeladung in der gleichen Gréf3enordnung
zunahm, wirkt sich der Aussalzeffekt auf die Terpenalkohole also starker aus.

Nach den in Abschnitt 3.5.1.3 gemachten Ausfihrungen kommt den Terpenalkoholen im
Vergleich zu den Terpenketonen ein wesentlich kleineres Dipolmoment zu. Sie sollten daher
nur zu schwacheren dipolaren Wechselwirkungen beféhigt sein. Mit dem Einbringen von
NacCl in die Adsorptionslosung als konkurrierendem Elektrolyten sollte ein Aufbrechen der die
Terpenalkohole umgebenden geordneten Wasserstruktur daher mit weniger Energieaufwand
verbunden sein als die des Carvons, wo starkere Wechselwirkungen zu den umgebenden
Wassermolekulen vorherrschen. Die Adsorption der Terpenalkohole (Abb. 2-12) ist daher
starker begunstigt als die des Carvons (Abb. 2-11).

Die gleichen Beobachtungen konnten bei Aussalzeffekten an sulfoniertem Amberlite XAD 16
(FG = 0,75) gemacht werden (s. Abschnitt 2.2.1.5.4). Durch die Kationenaustausch-Struktur
trdgt das Adsorbens durch Abgabe des Gegenions in die wassrige Lésung selbst zur
Erhohung der lonenstarke der Losung bei. Unter den Versuchsbedingungen ist dieser
Beitrag aber im Vergleich zum eingebrachten Elektrolyten verschwindend klein (Tab. 3-16).
Insgesamt wird durch Verwendung eines zu besonders starken dipolaren Wechselwirkungen
befahigten Adsorbens und unter Aussalzbedingungen eine besonders ausgepragte selektive
Terpenoid-Adsorption erreicht (Tab. 2-23).

3.5.9 Kinetik

Der zeitliche Ablauf eines Adsorptionsprozesses kann durch vier aufeinanderfolgende
Teilschritte charakterisiert werden [64]:

. Transport des Adsorptivs aus der Volumenphase an den Rand eines Grenzfilms um
das Adsorbens,

* Transport durch den Grenzfilm an den &uReren Rand des Adsorbenskorn
(Filmdiffusion),

* Transport in das Adsorbensinnere (Korndiffusion) durch Diffusion in der

Porenflissigkeit (Porendiffusion) und/oder Diffusion im adsorbierten Zustand entlang
der inneren Oberflache (Oberflachendiffusion),

. energetische Wechselwirkung der Adsorptivteilchen mit den aktivierten Zentren der
eigentlichen Adsorbensoberflache.
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Die Teilschritte 1 und 4 laufen vergleichsweise schnell ab, so dass in adsorptionskinetischen
Modellen meist nur die Transportmechanismen 2 und 3 als geschwindigkeitsbestimmende
Schritte bertcksichtigt werden.

Bei Untersuchungen zur Kinetik eines sulfonierten Harzes (s. Abschnitt 2.2.1.4.5) wurden
unter jeweils gleichen hydrodynamischen Bedingungen Verdnderungen in der
Volumenphase des Adsorptionssystems durch Salzzugabe vorgenommen. Durch die
Zugabe eines um Wassermolekule konkurrierenden zusétzlichen Elektrolyten sollte nicht nur
die Hydratation der Adsorptive erschwert, sondern auch die Hydratation der
Sulfonsduregruppen an der Oberflache des Polymers eingeschrankt sein und damit eine
Verringerung der Grenzfilmdicke zur Folge haben. Diese erleichterte Filmdiffusion flihrt zu
einer schnelleren und vermehrten Adsorption vor allem des Adsorptivs, dessen
Hydratationssenergie geringer und dessen Hydrathtille dadurch leichter aufzubrechen ist (s.
Abschnitt 3.5.3.6). Aus diesem Grund bleibt die Limonen-Adsorption in jedem Fall kinetisch
bevorzugt und zeigt bei einer NaCl-Konzentration von 300 g L™ wegen der verringerten
Grenzfilmdicke in den ersten 20 min deutlich héhere Adsorptionsraten als ohne Salzzugabe
(Abb. 2-38). Bei Adsorption des Carvons muss eine hdhere Hydratationsenergie Gberwunden
werden. Dies ist zu Anfang erschwert, da nach der schnellen Adsorption des Limonens der
Anteil der zur Hydratation zur Verfugung stehenden Wassermolekille noch einmal ansteigt.
Erst wenn die erhhte Wasseraktivitat berwunden wird und stabilere Adsorptiv-Adsorbens-
Wechselwirkungen zustande kommen, wird das thermodynamisch bevorzugte Terpenoid
adsorbiert. Bei Salzzugabe dauert der Wechsel in der Adsorptionspraferenz langer, da diese
die Kinetik der Limonenadsorption steigert und dadurch vermehrt Limonenmolekile von
Adsorptionsplatzen durch Carvon verdrangt werden muissen.

Inwieweit Diffusionsvorgange im Adsorbensinneren eine Rolle spielen, kann nicht
abschlieBend beurteilt werden. Fir die Oberflachendiffusion, die den Stofftransport im
adsorbierten Zustand entlang der inneren Oberflache beschreibt, kann angenommen
werden, dass sie bei Salzzugabe durch die verringerte Hydratation der Sulfonsauregruppen
ebenfalls erleichtert sein sollte. Uber den geschwindigkeitsbestimmenden Anteil der
Porendiffusion besonders in den Mikroporen kann nur spekuliert werden, da bei einer recht
breiten Porengré3enverteilung unklar ist, ob die Adsorptive in der Pore noch ihre Hydrathiille
besitzen oder bereits abgestreift haben.
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3.6 Anwendung sulfonierter Adsorberpolymere zur kontinuierlichen in

situ Produktgewinnung in der Biotechnologie

D
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B: Bioreaktor A1, Unspezifische Adsorption aus Wasser
C: Crossflow-Ultrafiltration Az 4 Spezifische Adsorption aus n-Hexan
P: Produkt T,: Trennung Desorptionslésung - Precursor
S: Schlauchpumpe T,: Trennung Desorptionslosung — Produkt

D: Dreiwegehahn

Abb. 3-5: Schema einer zweistufigen Festphasen-Extraktion zur in situ Produkt-Abtrennung

wéhrend des Fermentationsprozesses
Die selektive Trennung binarer Terpen-Terpenoid-Modellmischungen in unpolarer
organischer Phase mit sulfoniertem Amberlite XAD 16 hohen Funktionalisierungsgrades

(FG = 0,75) (s. Abschnitt 2.2.2.1.2) und die Uberlegenheit in adsorptionsdynamischen
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Versuchen gegeniuber kommerziellen Kationenaustauschern und Silikagelen (s. Abschnitt
2.2.2.2) ermoglicht eine Verwendung dieses Materials zur kontinuierlichen in situ
Produktgewinnung in Fermentationsprozessen. Praktisch ist dies durch eine zweistufige
Festphasenextraktion moglich (Abb. 3-5).

Im ersten  Schritt werden das  oxyfunktionalisierte Produkt und  sein
Kohlenwasserstoffprecursor aus wassriger Lésung nach Crossflow-Ultrafiltration an einem
kommerziellen PS-DVB-Adsorbens hoher Kapazitat unspezifisch adsorbiert. Die Desorption
erfolgt mit einem geeigneten, anhand des elektrischen Dipolmoments auszuwé&hlenden
organischen Losungsmittel (z. B. n-Hexan). Diese Lésung wird in einer zweiten
Festphasenextraktion an sulfoniertem Adsorbens getrennt. Ein kontinuierlicher Betrieb wird
durch jeweilige Parallelschaltung der Festbettadsorber ermdglicht. Der in der Losung
verbliebene Precursor kann nun destillativ oder adsorptiv abgetrennt werden und erneut dem
FermentationsProzess zugefuhrt werden. Das an der zweiten S&ule spezifisch adsorbierte
Produkt kann mit einem L&sungsmittel eines geeigneten Dipolmoments desorbiert werden
und ebenfalls destillativ oder adsorptiv abgetrennt werden.

3.6.1 Einsatz in zweiphasigen Fermentationsprozessen

Cytotoxische Produktkonzentrationen stellen ein Problem in biotechnologischen Prozessen
dar (s. Abschnitt 3.1.2). Das Produkt kann wahrend der Fermentation durch ein zugesetztes
organisches Losungsmittel aus der wassrigen Phase entfernt werden. Die eingesetzten
Losungsmittel besitzen in der Regel einen log Pow-Wert >4, so dass sie sich aufgrund ihrer
geringen Wasserloslichkeit nicht selber in toxischen Konzentrationen in den cytoplasmischen
Membranen anreichern. Bei Losungsmitteln mit log Pow-Werten im Bereich 1-4 ist dies nicht
mehr gegeben, so dass nur noch Idsungsmittelresistente Mikroorganismen (Bakterien) den
Belastungen standhalten [152]. In der Literatur ist die Verwendung von Toluen [153] (log
Pow = 2,54), Cyclohexan [154] (log Pow = 3,18), Octan [155] (log Pow = 4,27), und Octen
[156] (log Pow = 4,13), Hexadecan [157] (log Pow = 8,20) und Tetradecan [158] (log Pomw =
7,22) fur solche Zweiphasen-Systeme beschrieben. Da es sich also durchweg um unpolare
organische Lésungsmittel handelt, erscheint eine adsorptive Produktgewinnung aus dieser
Phase basierend auf polaren Wechselwirkungen auch unter Zuhilfenahme eines sulfonierten
Adsorbens mit hohem Funktionalisierungsgrad mdglich.
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3.7 Olfaktorische Wahrnehmung

3.7.1 Anatomie

Geruchsstoffe sind relativ kleine und stark hydrophobe Molekile mit einer Molmasse von
18 — 300 g mol™*, die mit der Atemluft an das im oberen Nasendach befindliche Riechepithel
(Regio olfactoria, Abb. 3-6) gelangen. Dort befinden sich bis zu 50 Millionen priméare
Sinneszellen (Nervus olfactorius), die vom Vielfachen an Stitz- und Basalzellen begleitet
werden und mit einer Halbwertszeit von 10 Tagen standig regeneriert werden. Diese
bipolaren Riechneuronen sind Uber einen peripheren Fortsatz durch Bindel

Riechkolben (Bulbus olfactorius)

Siebbeinplatte

Obere Nasenmuschel
Riechzone (Regio olfactoria)

Passage der Atemluft

Abb. 3-6: Schematische Darstellung der lateralen Nasenhéhlenwand [50]

von geilelférmigen Riechhaaren (cilia olfactoria), eingebettet in der Riechschleimhaut
(punktiert), mit der AuRenwelt verbunden (Abb. 3-7). Uber zu Tausenden gebiindelte Axone
(filia olfactoria) wird ein Reiz durch die Siebplatte des Nasenbeins in den Riechkolben
(bulbus olfactorius) des Vorderhirns geleitet und lauft dort mit den sekundéren Neuronen in
knauelartigen Ballungen (Glomerula olfactoria) der nachgeschalteten Mitralzellen zusammen
(Konvergenz). An den Dendriten der Mitralzellen liegen die ersten Synapsen, in welchen die
olfaktorischen Informationen durch Transmitter Uber den Riechstrang in das Riechhirn
(Rhinenzephalon), aber auch Ubergeordnete Teile des Gehirns (olfaktorische Divergenz)
gelangen. Daneben befinden sich Uber die gesamte Nasenschleimhaut verteilt
Drillingsnerven (Nervus trigeminus), dessen durch Geruchsstoffe ausgeloste Nervenimpulse
nicht Gber den Riechkolben verlaufen, sondern unabhangig voneinander registriert werden.

Die Auslosung eines sensorischen Reizes findet durch direkten Kontakt eines
Geruchsstoffes mit den Elementen der Rezeptormembran in den Riechhaaren statt. Das

Ruhepotential einer elektrisch geladenen Zellmembran wird in der Folge durch partielle
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Depolarisation gestért und der Erregungszustand in Nervenaktionspotentiale umgesetzt. Der
Erregungsvorgang, in dem bereits alle Informationen Uber die molekularen Eigenschaften
eines Stimulus in codierter Form enthalten sind, wird Uber die spezifische Reizleitung

(Tractus olfactorius) an die héheren Zellen des Nervensystems weitergeleitet, entschliisselt

Riechstrang (Tractus olfactorius)

efferente Fasern mit Kérnerzellen
Mitralzellen

Riechknoten (Glomumerufum olfactorius)

Riechfasern (Filia olfactoria)

Siebbeinplatte

Riechneuronen

Versorgungs- und Stitzzellen

Dendriten

Riechhaare (Cilia olfactoria)

Abb. 3-7: Komponenten des olfaktorischen Nervensystems [50]

und schlie3lich in Geruchsempfindungen transformiert. lhre Beschreibung ist das Ergebnis

der Signalauflésung und erfolgt durch Vergleich mit abgespeicherten Geruchsmustern [50].

3.7.2 Erkennung auf molekularer Ebene

Untersuchungen uber die Anatomie und molekulare Zusammensetzung der Cilia sowie

Ergebnisse ihrer biochemischen Aktivitaten zeigen, dass die Reizauslésung an integralen
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Glykoproteinen der olfaktorischen Membran stattfindet. Die variable Molekilregion v des
Rezeptormolekiils R (Abb. 3-8) geht eine spezifische nicht-kovalente Bindung mit dem
Stimulus S ein. Der reversible Komplex kann durch van-der-Waals-Krafte, Coulombsche
Anziehung oder Wasserstoffbriickenbindungen gebildet werden und bewirkt eine
allosterische Anderung der Quartarstruktur von R, wodurch das GTP-Bindungsprotein G
aktiviert wird (1. Messenger) und eine Kaskade von Enzymreaktionen auslost. cAMP, durch

Abb. 3-8: Modell einer Riechmembran mit Ablauf der Signaltbertragung [50]

Adenylatcyclase C aktiviert, spielt die Rolle eines 2. Messengers, indem es das Kanal-
Protein P durch Phosphorylierung zum Offnen anregt. Die Depolarisation der olfaktorischen
Membran ist mit einem raschen lonenaustausch verbunden. Beim Ablauf einer einzigen
Enzymkaskade kdonnen Tausende von lonenkanélen IC gedffnet werden, was zu einer
Signalverstarkung fuhrt und die teilweise aufRerordentlich geringen Schwellenwerte von
Geruchsstoffen erklart. Tatsachlich kdnnen praktisch alle Geruchsstoffe die Cyclaseaktivitat
verstarken. Bisher wurden mindestens funf verschiedene G-Proteine im Geruchsepithel
nachgewiesen. Weiterhin wurden in den der Riechmucosa vorgelagerten lateralen
Nasendrisen Bindungsproteine von Geruchsstoffen gefunden (Olfactory receptor protein
(OR)) gefunden. Diese Proteine missen mehrere Kriterien erfillen: Ein relativ kleines
organisches Molekul muss fest, aber nicht irreversibel gebunden werden, andere Molekile
darfen in keinem signifikanten Ausmalf gebunden werden und es muss bei der Bindung eine
Konformationsénderung stattfinden, so dass der 2. Messenger ausgelost wird [159]. Man
stellt sich vor, dass die OR’s Riechstoffe stochiometrisch abfangen und an die Rezeptoren
der olfaktorischen Membran in der Cilia herantragen oder alternativ eine Filterfunktion

austben, die die Rezeptorkomponenten vor Ubersattigung schiitzen.
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Durch die Isolation einzelner Gene und Untersuchungen Uber den Mechanismus der
Genexpression sensorisch aktiver Proteine in der Mucosa konnte Aufschluss Uber den
Aufbau der olfaktorischen Rezeptorproteine gewonnen werden [160].

Die OR’s stellt man sich aus 7 a-helicalen Transmembran-Doméanen (TM) aus jeweils 18-25
Aminosauren mit einem extrazellularen Aminorest und einem intrazellularen Carboxylrest
aufgebaut vor (Abb. 3-9). Die aromabindende Tasche wird aus TM 3, TM 4, TM 5 und TM 6
gebildet. Durch korrelierte Mutationsanalyse wurden in der TM 4 drei Reste identifiziert, die
einer aromabindenden Tasche zugerechnet werden: His 155, Ala 156 und His 159, die sich
jeweils in einer kanonischen a-Helix befinden. Insgesamt wurden 5-10 [51], teilweise sogar
15 proteinogene Aminosauren [161] vorgeschlagen, die fur eine Wechselwirkung mit
Geruchsstoffen in Frage kommen.

NHy*

\</coo

Abb. 3-9: Schematische Darstellung des olfaktorischen Rezeptors OR 5 mit postulierter
aromabindender Tasche [51]

Die biophysikalischen Eigenschaften des Histidins kdnnen eine moégliche Bindung von
Aromastoffmolekiilen nachvollziehbar machen: Der Imidazolring ist in der Lage,
Wasserstoffbriickenbindungen, elektrostatische Wechselwirkungen und van der Waals
Wechselwirkungen auszubilden. Mit einem pKs von 6,5 wechselt der Imidazolring vom
protonierten in den deprotonierten Zustand in der Néhe des phsyiologischen pH. Zwei
Histidinreste sollten dabei in Kooperation wirken kdnnen. Fir ein Histidin-Paar wird eine
besonders gute Wechselwirkung mit Aldehyden und Nitrilen vorausgesagt (Abb. 3-10). Eine
Abstufung der Affinitat dieses Histidin-Paares gegenlber verschiedenen polaren oder

unpolaren Funktionalitdten (sog. ,Determinanten) wird aus dem Diagramm in Abb. 3-10
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deutlich. Insgesamt wird fur die Erkennung eines Aromastoffmolekiils eine Wechselwirkung
zwischen 2-5 Aminosaurepaaren und 2-5 Determinanten in einer spezifischen
geometrischen Umgebung angenommen. Die Variationen in den AS-Paaren fiihren zu
verschiedenen Préferenzen gegentber einzelnen Determinanten. Kosower [161] listete

einige AS-Paare auf, die mit bestimmten Funktionalititen von Aromastoffmolekilen

Alkane R-CH j: Amine R-NH 5:
u=123*10°Cc*m__

NH*

Alkohole R-OH: Aldehyde R-CHO:
u=500*10%°Cc*m __ u=767%10%C*m

/—NH+
7

/: NH*

nitrite aldehyde

- alcohol
amine

thiot

alkane

subsite affinity

determinant

Abb. 3-10: Wechselwirkung verschiedener Determinanten mit einem dualen Histidinrest im
TM 4 in Abhéngigkeit vom Dipolmoment p [51]

wechselwirken konnen. Die relativen Positionen dieser Paare in der Proteinstruktur erlauben
die Unterscheidung von Isomeren und Enantiomeren. Sterische Hinderung und
elektrostatische Abstol3ung tragen ebenfalls zur Spezifitdt eines OR bei. Schatzungen gehen
bei Saugetieren von etwa 1000 Subtypen dieses Proteins aus, die in der Lage sind, mehrere
Tausend verschiedene Geriiche zu unterscheiden [51].
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3.7.3 Wechselwirkung von Aromastoffen mit einzelnen Aminosauren

3.7.3.1 Eigenschaften polystyren-gebundener Aminosauren

Bei Adsorption einer Aromastoff-Modellmischung (Tab. 2-27) an polystyren-gebundene
Aminosauren (s. Abschnitt 2.3) wiesen die eingesetzten Derivate Funktionalisierungsgrade
von 0,32 — 0,43 bzw. 0,17 — 0,22 auf, so dass statistisch etwa jeder dritte bzw. flnfte
aromatische Ring des Polymers funktionalisiert war. Aufgrund des damit verbundenen
Abstandes zweier nebeneinanderliegender Funktionalitéaten ist nicht anzunehmen, dass eine
Wechselwirkung eines Aromastoffmolekils mit zwei benachbarten Aminosauren - wie es fur
olfaktorische Rezeptoren in Abb. 3-10 postuliert wird - sondern nur mit einer einzelnen
Aminosaure stattfand.

Die Anknipfung der Aminosduren an das polymere Geriist erfolgte zudem Uber frei drehbare
Benzylestergruppierungen, so dass eine genaue Orientierung zweier Funktionalitaten
zueinander wie in einem Protein definierter Tertiar- und Quartarstruktur eher
unwahrscheinlich ist. Bei einem Wechsel des Lésungsmittels vom Wasser zum
Dichlormethan kommt hinzu, dass das geringvernetzte PS-DVB-Harz etwa auf das doppelte
Volumen anschwillt [14] und damit der Abstand zweier benachbarter Aminosauren in diesem
Losungsmittel noch einmal verdoppelt wird.

Weiterhin muss bertcksichtigt werden, dass eine Adsorption auch an das polymere Gertst
maoglich ist. Diese hat sich zwar bei der Adsorption bindrer Terpen-Terpenoid-
Modellmischungen als gering erwiesen (s. Abschnitt 2.2.1.3), sollte hier aber nicht unerwahnt
bleiben. Zudem sind bei der Synthese aus sterischen Griinden nicht alle Chlormethylreste
des Ausgangspolymers durch Aminosauren ersetzt worden (Tab. 2-9), so dass also auch
nicht umgesetzte Chlormethylreste und einige bei der abschlieRenden Neutralisation in
triethylaminomethylierte umgewandelte Gruppierungen auf dem PS-DVB-Harz vorhanden
sein sollten. Auf jeden Fall kénnen die detektierten Adsorptionsaffinititen aber auf
Wechselwirkungen zwischen den Aromastoffen und den polystyren-gebundenen
Aminosauren zuriickgefuhrt werden, da mit dem chlormethylierten Ausgangspolymer
wesentlich geringere Adsorptionsraten erzielt wurden (Tab. 2-28 bis 2-31).

Fur Wechselwirkungen mit den eingesetzten Aromastoffen kommen zwei Funktionalitaten in
Frage, denn neben der fir die molekulare Erkennung im Rezeptor wichtigen
Seitenkettengruppierung steht noch eine freie Aminofunktion in unmittelbarer Nachbarschaft
zur Verfligung. Diese liegt zwar im Rezeptor aufgrund der Peptidbindung entweder nur N-
terminal - dann aber auch im Gegensatz zum C-terminalen Ende extrazellular - oder aber bei

den fur die molekulare Erkennung ebenfalls wichtigen Aminoséauren Lysin, Arginin oder
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Histidin [161] in der Seitenkette vor. Diese Seitenkettenfunktionalitat ist das
Unterscheidungsmerkmal der eingesetzten Derivate und daher fir die unterschiedlichen

Adsorptionsraten der Aromastoffe im Zusammenspiel mit der Aminofunktion verantwortlich.

3.7.3.2 (2E)-Hexenal

Es wurde deutlich sichtbar, dass (2E)-Hexenal im Vergleich zu den anderen Adsorptiven der
Modellmischung erhthte Adsorptionsraten aufwies, die nicht mit der Wasserloslichkeit dieses
Aromastoffs korrelierten. Dieses Adsorptiv verfliigt Uber eine Aldehydfunktion, fur die im
Rezeptormodell (Abb. 3-10) eine besonders gute Wechselwirkung zu zwei benachbarten
Histidinresten postuliert wird. Diese wird nur noch von Nitrilen tbertroffen, die eine noch
hohere Reaktivitat besitzen, was sich auch in einem gréReren Dipolmoment (10,01 * 10%* C
m [161]) widerspiegelt.

Aufgrund der eigenen Untersuchungen wird flr (2E)-Hexenal eine besonders ausgepragte
Affinitdt schon zu einer einzigen Aminofunktion angenommen. Wéhrend in wassriger Losung
aufgrund der hohen Fluchtigkeit dieses Aromastoffs in jedem Fall hohe Adsorptionsraten
beobachtet wurden und bereits bei Adsorption an chlormethylierte Ausgangspolymere die
hochsten Affinitaten auftraten (Tab. 2-28 und 2-29), zeigten sich in organischer Lésung
deutlichere Effekte. Hier war (2E)-Hexenal mit groRem Abstand das bevorzugte Adsorptiv,
obwohl kaum eine Adsorption an das Ausgangspolymer festzustellen war (Tab. 2-30 und 2-
31). Zudem weisen die beiden Histidin-Derivate die hochsten Adsorptionsraten auf, obwohl
sie jeweils den geringsten Funktionalisierungsgrad besitzen. Sie besitzen aber mit dem
Imidazolring eine zweite Aminofunktion, die eine zusatzliche Wechselwirkung zum (2E)-
Hexenal erlaubt. Dies zeigte sich auch in wassriger Lésung, denn hier besitzen die
polystyren-gebundenen Histidine von allen Aminoséuren zwar nicht die héchsten absoluten,
bezogen auf ihre jeweils geringsten Funktionalisierungsgrade aber die hochsten relativen
Adsorptionsraten fur (2E)-Hexenal.

Polystyren-gebundenes Isoleucin zeigte in Wasser eine weitaus geringere Tendenz als alle
anderen Aminosauren, (2E)-Hexenal zu adsorbieren. Trotzdem kann auch hier davon
ausgegangen werden, dass das Aldehyd eine hohe Affinitdt zur Aminofunktion hat, da die
Adsorption aller anderen Adsorptive ebenfalls stark eingeschrankt ist. In organischer Losung
ist kein signifikanter Unterschied im Vergleich zu den anderen polystyren-gebundenen
Aminosauren festzustellen, die allesamt eine polare Seitenkette besitzen und damit zu
weiteren polaren Wechselwirkungen befahigt waren. Da aber in organischer Lésung von
allen polystyren-gebundenen Aminoséauren das (2E)-Hexenal in der gleichen GréRenordnung
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und vom Histidin bei vergleichsweise geringerer Funktionalisierung sogar besonders gut
adsorbiert wurde, stitzt dies die Annahme, dass allein die Aminofunktion fir die bevorzugte
Adsorption des Aldehyds verantwortlich ist.

Tab. 3-17: Bindung von Aromastoffen an Proteine (0,4 %ige Losung; pH 4,5, [162, 80])

Gesamtbindungskonstante K [L mol™]

Aromastoff ~ Rinderserumalbumin Sojaprotein Dipolmoment p [136]
20 °C 60 °C 20 °C 60 °C [10*° C m]

Butanal 9,765 11,362 10,916 9,432 8,57 (Benzen, 20 °C)
2-Butanon 4,619 5,529 5,807 5,800 9,17 (Benzen, 22 °C)
1-Butanol 2,435 2,786 2,100 2,950 5,53 (Benzen, 22 °C)
Benzoesaure 0,872 5,47 (Benzen, 30 °C)
Benzaldehyd 6,458 6,134 5,807 6,840 9,17 (Benzen, 25 °C)
Vanillin 2,070 2,490 2,040 2,335 9,01 (Benzen, 30 °C) [163]
Phenol 3,279 3,364 3,159 3,074 5,07 (Benzen, 20 °C)

Bei Untersuchungen zur Wechselwirkung von Aromastoffen mit anderen Inhaltsstoffen von
Lebensmitteln [162] wurde festgestellt, dass die Bindungskonstanten azyklischer
Aromastoffe an Proteine in wéssriger Losung in der Reihenfolge Aldehyde, Ketone, Alkohole
abnehmen (Tab. 3-17). Die hohen Bindungskonstanten der Aldehyde wurden mit einer
besonders grof3en Affinitdt gegentber freien Amino- und SH-Gruppen von Proteinen
begriindet, bei der nicht nur sekundére Bindungskrafte wirksam werden. Die detektierte
Reihenfolge entspricht den unterschiedlichen Reaktivitaten der jeweiligen Funktionalitaten.
Die entsprechenden Dipolmomente folgen dieser Abstufung jedoch nicht exakt.

Aufgrund der zitierten Untersuchungen wird von einer reaktiven Adsorption der
Aldehydgruppe des (2E)-Hexenals mit den Aminofunktionen der Aminoséuren ausgegangen.
Ein Indiz hierfir sind die schlechten Desorptionsraten dieses Aromastoffs (Tab. 5-14 bis 5-
17). In homogener Ldsung ist eine Reaktion von Aldehyden und Ketonen mit starken
nukleophilen Vertretern wie priméren und sekundaren Aminen im allgemeinen auch ohne
Zusatz von Sauren mdoglich, wenn die pKs-Werte der Basen im Bereich von 9-11 liegen
[164]. Da dies bei den Aminofunktionen der betrachteten Aminosauren ausnahmslos der Fall
ist (Asp: pKss = 10,00; His: pKss = 9,15; lle: pKsz = 9,76; Thr: pKg, = 9,10 [165]), wird flr das
vorliegende heterogene System eine reaktive Adsorption des (2E)-Hexenals unter Bildung
einer Schiffschen Base angenommen, die reversibel verlauft, da das Wasser nicht aus dem
System entfernt wird.
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3.7.3.3 Vanillin

Mit Vanillin enthielt die Modellmischung einen weiteren Aromastoff mit Aldehydfunktion, fur
den somit ein ahnlicher Effekt wie fur (2E)-Hexenal angenommen werden kann. In
organischer Losung zeigte dieser phenylhaltige Aromastoff jedoch nur knapp halb so grof3e
Adsorptionsraten wie (2E)-Hexenal (Tab. 2-30, 2-31), obwohl die Loslichkeit in
Dichlormethan aufgrund eines geringeren log Pow-Wertes schlechter als die des (2E)-
Hexenals sein sollte und aufgrund schwacherer LOosungsmittel-Analyt-Wechselwirkungen
damit zu einer hoheren Adsorptionsrate fiihren sollte. Andererseits wurden fir Vanillin
héhere Adsorptionsraten als fiir Furaneol” erreicht, das aufgrund des geringsten log Pow-
Wertes besonders gut adsorbiert werden sollte. In wassriger Lésung (Tab. 2-28, 2-29) lagen
die Adsorptionsraten des Vanillins in der gleichen GréRenordnung wie die der beiden
Adsorptive mit den geringsten Loslichkeiten (1-Octen-3-ol und 2-Isobutylthiazol). Daher
mussen auch fur diesen Aromastoff ahnliche zusétzliche chemische Wechselwirkungen wie
fur (2E)-Hexenal angenommen werden, was sich wiederum in den im Vergleich zu den
anderen Adsorptiven der Modellmischung schlechten Desorptionsraten widerspiegelt (Tab.
5-14 bis 5-17).

Aus den bereits zitierten Untersuchungen zur Wechselwirkung von Aromastoffen mit
anderen Inhaltsstoffen von Lebensmitteln [162] wurde deutlich (Tab. 3-17), dass bei gleicher
Funktionalitat die Gesamtbindungskonstanten phenylhaltiger Aromastoffe an Proteine im
Vergleich zu Azyklen wesentlich geringer sind. Fir Vanillin wurde somit eine wesentlich
geringere Gesamtbindungskonstante als fiir Butanal bestimmt. Weiterhin miissen aber noch
andere Effekte eine Rolle spielen, denn im Vergleich zum Benzaldehyd ist die Affinitat des
Vanillins fir eine Bindung an das Protein auf etwa ein Drittel verringert, obwohl durch die
zusatzlichen Funktionalitdten doch die Option auf zusatzliche Wechselwirkungen und damit
eine héhere Bindungskonstante bestehen sollte.

Die zusatzlichen Funktionalititen des Vanillins iben zwar jeweils einen negativen induktiven
Effekt aus, werden aber jeweils durch einen positiven mesomeren Effekt Gbertroffen [164].
Dies fuhrt in der Summe zu einer Erhéhung der Elektronendichte des aromatischen Systems
und damit zu einer Verringerung der Elektrophilie des Carbonylkohlenstoffs. Damit sollte
auch das Bestreben zu einer reaktiven Wechselwirkung mit dem nukleophilen Stickstoffatom
der Aminosauren unter reversibler Schiffscher Basenbildung geringer sein.

Die verringerte Elektrophilie des Carbonylkohlenstoffs des Vanillins im Vergleich zum
Benzaldehyd wird anhand des elektrischen Dipolmoments nicht deutlich. Wéhrend sich beim
Benzaldehyd das elektrische Dipolmoment fast ausschlieBlich auf die dipolare
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Carbonylgruppe grindet (Tab. 3-9), erstreckt sich das Gesamtdipolmoment beim Vanillin
durch die zusatzlichen dipolaren Funktionalititen Uber das gesamte Molekil, so dass bei
annahernd gleichem elektrischen Dipolmoment die verringerte Reaktivitdit des
Carbonylkohlenstoffs des Vanillins nicht zutage tritt.

Insgesamt fuhrt dies bei der Adsorption an einzelne Aminosauren dazu, dass Vanillin die
beim (2E)-Hexenal beobachteten Effekte auch zeigt, diese aber nicht so deutlich ausgepragt
sind.

3.7.3.4 Furaneol -

Neben der aus Tab. 3-17 durch Vergleich des 2-Butanons mit Butanal deutlich werdenden
etwa nur halb so grof3en Affinitat eines Ketons zur Bindung an Proteine ist auch bei diesem
Aromastoff mit planarer Enol-Oxo-Struktur aufgrund der zusatzlichen Funktionalitaten von
einer Abschwachung der Elektrophilie des Carbonylkohlenstoffs &hnlich wie beim Vanillin
auszugehen. Die in direkter Nachbarschaft zur Carbonylgruppe vorhandene Hydroxyl- und
auch die Ethergruppe Uben jeweils einen negativen induktiven Effekt aus, der durch einen
positiven mesomeren Effekt Ubertroffen wird, so dass insgesamt ein Elektronenschub auf die
Carbonylgruppe resultiert. Dies sollte eine verringerte Affinitdt des Carbonylkohlenstoffs zu
Aminofunktionen zur Folge haben. Weiterhin wird ein deutlicheres Zutagetreten der
Adsorptionsaffinitat durch das Vorliegen der hochsten Wasserloslichkeit aller untersuchten
Aromastoffe verhindert. Soll eine Anlagerung an eine feste Phase bevorzugt Uber die
Carbonylfunktion stattfinden, kann man sich eine sterische Hinderung dieser
Wechselwirkung durch die Hydrathille der benachbarten Hydroxylfunktion vorstellen, die
diesen Vorgang erschweren sollte. Insgesamt zeigen sich daher in wassriger Losung die
gleichen Adsorptionsaffinitaten wie fur (2E)-Hexenal und Vanillin, fihren aber zu wesentlich
kleineren Adsorptionsraten.

In Dichlormethan hat Furaneol” eine geringe Léslichkeit und damit ein gréReres Bestreben
als alle anderen Adsorptive, sich aus der Losung an feste Oberflachen anzulagern. Dies
erfolgt jeweils Uberproportional gut an polystyren-gebundenem Histidin (Tab. 2-30, 2-31), da
hier die bereits fir (2E)-Hexenal und Vanillin beschriebene hohe Affinitat der Carbonylgruppe
zur Aminofunktion aufgrund des zusatzlichen Imidazolringes vermehrt zum Tragen kommt.
Die beschriebene sterische Hinderung der Ketofunktion durch die Hydrathillen der
benachbarten Funktionalitaten entfallt in diesem aprotischen Losungsmittel und sollte daher
diese Wechselwirkung nicht stéren.
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3.7.35 1-Octen-3-ol und 2-Isobutylthiazol

Fiar 1-Octen-3-ol und 2-Isobutylthiazol wurden aufgrund geringer Wasserloslichkeit hdhere
Adsorptionsraten aus wassriger Phase erzielt (Tab. 2-28, 2-29). Polystyren-gebundenes
Threonin wies mit dem jeweils hochsten Funktionalisierungsgrad auch die héochsten
Beladungen dieser Adsorptive auf. In Dichlormethan waren diese beiden Aromastoffe
entsprechend gut I6slich und zeigten nur geringe Adsorptionsraten. Fur polystyren-
gebundenes Isoleucin konnen zusatzliche hydrophobe Wechselwirkungen Uber die
Seitenkette postuliert werden, da die Adsorptionsraten fur diese beiden Aromastoffe noch am
hochsten lagen (Tab. 2-30, 2-31).

3.7.3.6 Umsetzungsprodukte r eaktiver Adsorptionen

Die bei reaktiver Wechselwirkung von Aminosduren mit Aldehyden und Ketonen
maoglicherweise entstehenden Produkte beschrieben Maier und Hartmann [166]. lhre
Untersuchungen zur Adsorption von Carbonylverbindungen an trockene Aminosauren
zeigten, dass bei Beladungen von {iber 100 mmol carbonylhaltiger Aromakomponente mol™
Aminosaure Verfarbungen auftraten, die auf Reaktionen vom Maillard-Typ zurtickgeftihrt
werden kénnen. Aufgrund des unter diesen Reaktionsbedingungen niedrigen ay-Wertes sind
dabei Dehydratisierungen begiinstigt, die am Ende der Reaktionssequenz zu farbigen
Heterozyklen fiihren. Dies ist bei den eigenen Untersuchungen aufgrund des Arbeitens in
wassriger Lésung nicht zu erwarten, so dass derartige Verfarbungen bei Gemischadsorption
von (2E)-Hexenal, Vanilin und Furaneol” aus Wasser an die polystyren-gebundenen
Aminosauren Asp, His und Thr auch nicht beobachtet wurden, obwohl die genannte
Beladung in der Summe jeweils tbertroffen wurde (Tab. 2-28 bis 2-31). Wahrscheinlicher fr
(2E)-Hexenal ist neben der Schiffschen Basenbildung jedoch auch die Bildung von
Aldolkondensationsprodukten [166]. Wegen der sehr geringen Desorptionsraten und des
Fehlens zusatzlicher Peaks in den GC-Chromatogrammen der Desorptionslésungen konnten
jedoch keine Aussagen uber die Produkte dieser reaktiven Adsorptionen getroffen werden.
Das Problem einer unvollstandigen Desorption carbonylhaltiger Aromastoffe trat schon bei
den Untersuchungen uber die Adsorption an festen Aminosauren auf [162] und konnte auch
durch Vakuum-Desorption nicht gelost werden.

141



3. Diskussion

3.7.3.7 Ubertragbarkeit auf die olfaktorische Wahrnehmung

Nimmt man im Gegensatz zum Rezeptormodell (Abb. 3-10) eine starke Wechselwirkung
carbonylhaltiger Aromastoffe schon mit einzelnen Aminofunktionen von Proteinen auch fir
die olfaktorische Wahrnehmung an, konnte dies eine Erklarung fur den langen
Geruchseindruck von Aromastoffen dieser Funktionalitdt sein. Inwieweit Anteile einer
moglichen reversiblen Chemisorption dabei eine Rolle spielen, bleibt spekulativ. Die im
Adsorptionsversuch erzielten schlechten Desorptionsraten deuten zwar darauf hin, sind aber
nicht ohne weiteres auf den komplexeren physiologischen Vorgang Ubertragbar. Zwar
werden mindestens 2-5 Wechselwirkungen zwischen Rezeptor und Aromastoff fur die
Geruchserkennung bendétigt, doch sollte die starkste Wechselwirkung zum Rezeptor auch
am schwersten wieder zu I6sen sein und daher fur die Intensitat der Reizauslésung eine
entscheidende Rolle spielen. Aromastoffe mit einer Nitril-Funktion sind zwar zu noch
starkeren Wechselwirkungen befahigt, jedoch wesentlich seltener, z. B. im Headspace
gekochter Kohlarten, als carbonylhaltige aromawirksame Molekiile anzutreffen.

3.8 Ausblick

e —CH-CHy s oo~ CH-CHown o= CH-CH Yo

NO, OzN NO,
SO,Cl CN NH,
2,6-subst.. u= 6,2710°°Cm
U=14,9010%Cm U=206310%Cm 3,4-subst.: 1 =29,6710%°Cm

[Benzen, 20 °C] [Benzen, 25 °C] [jeweils in Dioxan, 25 °C]

Abb. 3-11: Elektrische Dipolmomente ausgewéhlter substituierter Benzene [136]

Die Adsorptionseigenschaften funktionalisierter Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis wurden
hinsichtlich der Trennung bindrer Terpen-Terpenoid-Modellmischungen untersucht. An ein
sulfoniertes Adsorbens hohen Funktionalisierungsgrades konnte aus Wasser das Terpenoid
der Modellmischung Limonen-Carvon thermodynamisch bevorzugt adsorbiert werden.
Wahrend in der Literatur der Einsatz von Anionenaustauschern [167-172] und
Kationenaustauschern [172-174] in Festphasenextraktionen lediglich zur Adsorption
dissoziierter ~ organischer  Molekile  beschrieben ist, mussen  hier  polare

142
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Wechselwirkungskréfte geringerer Energie zum Tragen (Tab. 3-7) gekommen sein, da ein
undissoziiertes dipolares Adsorptiv adsorbiert wurde. Unter Einbeziehung des elektrischen
Dipolmoments als physikalischer GrundgroRe zeigte sich, dass das dipolarste aller
Adsorptive (Tab. 3-11) an die dipolarste aller implementierten Funktionalitdten (Tab. 3-10)
adsorbiert wurde. Durch kompetitive Wasser-Adsorption wurde die Beladung des
funktionalisierten Adsorbens drastisch verringert. Eine Voraussage der Selektivitat einer
Gemischadsorption an ein bestimmtes Adsorbens in einem bestimmten Losungsmittel mit
Hilfe des elektrischen Dipolmoments erscheint moglich.

Eine Fortsetzung der Strategie, durch implementierte Funktionalitdten zusatzliche polare
Wechselwirkungen abgestufter Starke zu erlauben, ist durch eine Variation des
Substitutionsmusters am Aromaten denkbar. Eine Sulfochloridgruppe (Abb. 3-11) wiirde z. B.
ein noch hoheres elektrisches Dipolmoment als die Sulfonsduregruppe aufweisen und
damitauch stérkere dipolare Wechselwirkungen erlauben. Durch eine Disubstitution wie z. B.
der Darstellung eines o-Nitrophenylcyanids ist eine weitere starke Erhdhung des elektrischen
Dipolmoments der implementierten Funktionalitdt moglich. Mehr schon theoretischer Natur
ist die Implementierung dreier zusatzlicher Substituenten. Hier ist das Gesamtdipolmoment
stark von der Stellung der sechs Isomere abhéngig. Durch eine nachtragliche chemische
Modifizierung des Aromaten ist das Substitutionsmuster, das ein maximales elektrisches
Dipolmoment dieser Funktionalitdt zur Folge hatte, nur sehr schwierig zu synthetisieren.
Durch Einbeziehung der dipolaren Eigenschaften des verwendeten Losungsmittels kann die
Selektivitat einer Gemischadsorption aber auch gesteuert werden, so dass eine praktische
Anwendung z. B. in biotechnologischen Aufarbeitungsprozessen zur selektiven Trennung
moglich erscheint. Das in Abb. 3-4 vorgestellte Verfahren stellt damit einen Fortschritt zu
einer moglichen semi- oder kontinuierlichen Fermentation mit kontinuierlicher adsorptiver

Stoffgewinnung dar.

COOH COOH COOH
H H H
H CHs C,Hq
1=693310Cm U=51,6710%Cm u=963310Cm
[Wasser, 1...30 °C] [Gas] [Wasser]

Abb. 3-12: Elektrische Dipolmomente ausgewahlter Aminoséauren [136]

Substituenten mit einem sehr hohen elektrischen Dipolmoment stellen z. B. Aminoséauren dar

(Abb. 3-12). lhre Implementierung auf hochvernetzte Materialien ist zwar sterisch limitiert,
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eroffnet aber wegen der ausgepragten dipolaren Eigenschaften dieser Funktionalitat die
Moglichkeit zu besonders starken polaren Wechselwirkungen, die auch bei der
olfaktorischen Wahrnehmung eine Rolle spielen sollten.

Die in dieser Arbeit gezeigte hohe, aber abgestufte Affinitat verschiedener carbonylhaltiger
Aromastoffe zu Aminofunktionen von Aminosduren mit unter Umstanden Anteilen einer
reversiblen Chemisorption fiihrte in Dichlormethan zu einer fast selektiven Abtrennung des
(2E)-Hexenals, so dass sich hier Moglichkeiten fir eine praktische Anwendung ergeben
kénnten.

Fir das Verstandnis der olfaktorischen Wahrmehmung ist die gezeigte Wechselwirkung
jedoch nur ein Puzzlestick. Aufgrund der Vielfalt der in Aminosauren und in den mit ihnen
wechselwirkenden Aromastoffen vorliegenden Funktionalitédten existieren eine Reihe von
weiteren Wechselwirkungsmoglichkeiten. Weitergehende in Adsorptionsversuchen an
Aminosauren und -ketten detektierte Affinitatsunterschiede sollten auf die olfaktorische
Wahrnehmung Ubertragbar sein und ein zunehmendes Verstandnis dieses Vorgangs auf

molekularer Ebene erlauben.
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4 Material und Methoden
4.1 Material
41.1 Adsorbenzien
Tab. 4-1: PS-DVB-Harze
PartikelgroRe Hersteller Best.-Nr.
[mm]
Amberchrom 161M 0,05-0,10 Supelco 1-0370
Amberlite XAD 1180 0,25-1,19 Rohm & Haas k. A.
Amberlite XAD 16 0,25-0,84 Supelco 1-0345
Diaion HP21 0,25 Mitsubishi k. A.
Lewatit EP 63 0,45-0,60 Bayer Spende
Lewatit OC 1062 0,40-0,55 Bayer Spende
Tab. 4-2: PMMA-Harze
PartikelgroRe Hersteller Best.-Nr.
[mm]
Amberchrom 71M 0,05-0,10 Supelco 1-0367
Amberlite XAD 7 0,25-0,84 Supelco 1-0359
Tab. 4-3: Kieselgele
PartikelgroRe Hersteller Best.-Nr.
[mesh]
Kieselgel 40 70-230 Fluka 60735
Kieselgel 60 70-230 Merck 7734
Kieselgel 100 70-230 Fluka 60745
Kieselgel 100 35-70 Fluka 60746
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4.1.2 PS-DVB-Copolymere

Tab. 4-4: PS-DVB-Copolymere

PartikelgroRe Vernetzung Hersteller Best.-Nr.
[mesh] [% DVB]

Copolymer PS-DVB 100-200 2 Fluka 27832
Copolymer PS-DVB 150-400 1,5 Fluka 27833
Copolymer PS-DVB 150-400 3,5 Fluka 27828
Copolymer PS-DVB 150-400 6 Fluka 27824
Copolymer PS-DVB 200-400 3 Fluka 27829
Copolymer PS-DVB 200-400 4 Fluka 27822
Copolymer PS-DVB 200-400 20 Fluka 27825

Tab. 4-5: Chlormethylierte PS-DVB-Copolymere (2 % DVB-Anteil)

PartikelgroRe Funktionalisierung Hersteller Best.-Nr.
[mesh] [mmol—CH,Cl g* Harz]
Merrifield Polymer 200-400 4,3 Fluka 63873
Merrifield Polymer 200-400 2,1 Fluka 63874
Merrifield Polymer 200-400 0,7 Fluka 63871
4.1.3 Starke Kationenaustauscher

Tab. 4-6: Starke Kationenaustauscher (G: gel-type, Hp: hochporés, Mp: makropords, Mr:
makroretikular), Partikelgré3e jeweils 16-50 mesh

Matrix  lonische Kapazitait Feuchtigkeit  Hersteller  Best.-Nr.

Form [mmol g™ [%]
Amberlite 200 Mr Na 4,2 48 Supelco 1-0320
Amberlyst 15 Mr H 4,7 <1 Supelco 1-0389
Diaion HPK 25  Hp Na 3,9 42 Supelco 1-3556
Diaion SK 116 G Na 3,6 32 Supelco 1-3581
Dowex 650C Mp H 4,6 48 Supelco 1-3468
Dowex N-437 G Na k. A. 46 Supelco 1-3509
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41.4 Chemikalien

Tab. 4-7: Chemikalien fiir Synthesen

Hersteller Best.-Nr. Reinheit
Adipinsduremonomethyl-
esterchlorid Fluka 02225 pract., >97 %
Aluminium(lil)chlorid Fluka 06220 puriss., 299 %
Ammoniumnitrat Fluka 09890 puriss., 299 %
Benzoylchlorid Merck 801804 z. Synthese, >99 %
BOC-(L)-isoleucin Fluka 15440 puriss., ~99 %
BOC-O-tert.-butyl-(L)-threonin Fluka 15433 puriss., ~99 %
N5-BOC-Njm)-2,4-dinitrophenyl-
(L)-histidin*2-Propanol Fluka 15287 Purum
Borsauremethylester Fluka 92330 purum., =99 %
Brom Merck 820171 Z. Synthese, >99 %
tert.-Butylchlorid Fluka 19780 puriss., 299 %
n-Butyllithium Fluka 20160 pract. ~1,6 M in n-Hexan
Caesiumcarbonat Fluka 20959 puriss., 299 %
(+)-Campher Fluka 21310 purum, ~95 %
2-Chlorbenzoylchlorid Fluka 23730 pract., >97 %
Cyclohexylisocyanat Fluka 29431 purum, =98 %
1,2-Dibromethan Fluka 03505 purum, =98 %
Dichlordimethylsilan Fluka 40150 purum, =98 %
Diethylamin Fluka 38950 purum, 33 % in EtOH
Diethylamin Fluka 38940 purum, 40 % in Wasser
Essigsaure Fluka 45730 puriss., 299,5 %
Hydroxylamin-Hydrochlorid Fluka 55460 puriss., 299 %
Lithiumaluminiumhydrid Fluka 62421 purum, >97 %
2-Mercaptoethanol Fluka 63700 purum, >99 %
Natriumhydrogensulfit Baker 0266 Reinst
Paraformaldehyd Fluka 76420 pract., ~95 %
Phenolphthalein Fluka 77620 purum, =99%
Phenylisocyanat Fluka 78750 puriss., 299 %
Propylenoxid Fluka 82320 puriss., 299,5 %
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Tab. 4-7: Chemikalien fiir Synthesen— Fortsetzung

Hersteller Best.-Nr. Reinheit
Salzséure konz. Merck 00314 37 %
Schwefel Riedel-de-Haen 13803 reinst
Schwefelsaure Fluka 84720 Puriss., 95-97 %
Thallium(lil)acetat Fluka 88205 purum
Thiophenol Fluka 88205 purum, =98 %
Toluen-4-sulfonséurehydrazid Fluka 89791 purum, >98 %
Triethylamin Fluka 90340 puriss., 299,5 %
Triethylamin Fluka 92260 purum, 33 % in EtOH
Triethylamin Fluka 92262 purum, 45 % in Wasser
Trifluoressigsaure Fluka 91700 purum, >98 %
Trifluoressigsaureanhydrid Fluka 91720 purum, >98 %
Trockeneis Solvay k. A. techn.
Zinn(IV)chlorid Fluka 96560 purum, >98 %
Tab. 4-8: Adsorptive und Standards fur Adsorptionsversuche

Hersteller Best.-Nr. Reinheit
(S)-(-)-Borneol Fluka 15598 puriss., 299%
(R)-(-)-Carvon Fluka 22060 puriss., ~99%
Eugenol Fluka 46100 purum, >99 %
Furaneol” Aldrich 32,248-2 95 %
(2E)-Hexen-1-al Fluka 53000 pract., ~97%
2-Isobutylthiazol Aldrich 19,368-2 99 %
(R)-(+)-Limonen Fluka 62120 purum, ~98%
Methyldecanoat Fluka 21479 puriss. p. a.
Myrcen Fluka 70049 pract., ~90 %
Myrcenol Tastemaker Spende k. A.
1-Octen-3-ol Fluka 74950 purum, =98%
(-)-a-Pinen Fluka 80600 purum, >97%
Vanillin Fluka 94750 purum, >99%
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Tab. 4-9: Weitere Chemikalien

Hersteller Best.-Nr. Reinheit
Benzophenon Merck 801801 z. Synthese, >99 %
KBr Merck 04907 f. d. IR-Spektroskopie
KOH Merck 05012 reinst
Molekularsieb 4 A Fluka 69837 k. A.
fl. N» Linde k. A. techn.
Na,SO, Riedel-de-Haen 13464 wasserfrei, reinst
NacCl Merck 06400 puriss.
NaHCO; Fluka 71631 Ph. Eur.
NaOH Riedel-de-Haen 06306 mind. 98,5 %
Natrium Fluka 71172 purum
P,0s Fluka 79610 auf inertem Trager
4.1.5 Lésungsmittel

Der Uberwiegende Anteil der verwendeten Losungsmittel wurde nach Gebrauch ebenso wie

die als Fassware vorliegenden Hochschullieferungen tber eine mit Raschigringen bestlickte

Fullkérperkolonne destillativ aufgereinigt und nach Reinheitskontrolle wieder eingesetzt.

Wurde in den Versuchsvorschriften der Index abs. benutzt, so sind trockene L&sungsmittel

eingesetzt worden:

THF wurde uber KOH vorgetrocknet und tber Natrium/Benzophenon bis zur Violettfarbung

unter Ruckfluss erhitzt, anschliel3end abdestilliert und Gber Molekularsieb 4 A aufbewahrt.

Toluen wurde mehrere Stunden mit Natrium-Stiicken unter Ruckfluss erhitzt, anschlieRend

abdestilliert und Gber Molekularsieb 4 A aufbewahrt.

Tab. 4-10: Verwendete Losungsmittel

Hersteller Best.-Nr. Reinheit bzw. Reinigung
Aceton Hochschullieferung - frisch destilliert
Acetonitril Roth 8825,2 f. d. HPLC
CH.CI, Hochschullieferung - frisch destilliert
CHCl; Fluka 25865 f.d. HPLC
Diethylether Hochschullieferung - frisch destilliert
N, N-Dimethylformamid Fluka 40255 purum, ~99 %
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Tab. 4-10: Verwendete Losungsmittel - Fortsetzung

Hersteller Best.-Nr. Reinheit bzw. Reinigung
N,N-Dimethylformamid Fluka 40258 puriss., 299,8 %
1,4-Dioxan Hochschullieferung - frisch destilliert
Ethanol Kraul & W. - 96 %
Diethylether Hochschullieferung - frisch destilliert
Ethylacetat Hochschullieferung - frisch destilliert
n-Hexan Fluka 52765 puriss., 299 %
Kohlenstoffdisulfid Fluka 84712 purum, >99 %
Methanol Hochschullieferung - frisch destilliert
Methanol Roth 7342.1 f.d. HPLC
Nitrobenzen Fluka 72982 purum, >99 %
Nitromethan Fluka 73480 puriss., >99 %
Petrolether Fluka 77379 puriss., bp. 40-60 °C
2-Propanol Hochschullieferung - frisch destilliert
Pyridin Merck 22301 z. Synthese
Tetrachlorkohlenstoff Baker 7306 f.d. GC
THF Hochschullieferung - s. oben
Toluen Fluka 89681 S. oben
4.1.6 Gase

Die fur die Gaschromatographie eingesetzte Druckluft wurde mit einem Membrankompressor

durch einen Staubfilter aus der Umgebung angesaugt und nach Kompression Uber eine

Silicagel-Saule (30 x 5 cm) mit Feuchtigkeitsindikator getrocknet.

Argon wird zur Trocknung durch einen mit P,Os gefiillten Trockenturm geleitet.

Tab. 4-11: Gase fir die Gaschromatographie und Schutzgas

Gas Verwendung Qualitat Lieferant
Argon Schutzgas Synthesen Schweil3qualitat Linde
Stickstoff Tragergas / Spilgas fur GC 5.0 Linde
Wasserstoff Tragergas / Detektorgas 5.0 Linde
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4.1.7 Gerate

Tab. 4-12: Verwendete Gerate

Gerat Hersteller Modell
Analysenwaage Scaltec SBC 31
Dewar-Gefal Rettberg Spezial-Dewar-Gefal
Laborwaage Ohaus GT 480
KPG-RUhrwerk IDL RE 18
Magnetruhrer Janke & Kunkel lkamag RH
pH-Meter Knick 761 Calimatic
Rotationsverdampfer Bachi Rotavapor R-134
Schlauchpumpe Meredos SP-GLV
Tischschuttler Infors HT TR 125
Vakuumpumpe Edwards Two Stage Nr.3
Warmeschrank Memmert UM 500
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4.2 Methoden

4.2.1 Funktionalisierung von PS-DVB-Harzen

Neben neuen Funktionalisierungsreaktionen werden auch bereits in der Literatur
beschriebene Synthesen aufgefuhrt, da in allen Fallen Reaktionsparameter wie Temperatur,

Reaktionsdauer und verwendetes Adsorbens verandert wurden.

42.1.1 Vorbehandlung von PS-DVB-Harzen [15, 16, 17]

Vor ihrer Funktionalisierung und dem Einsatz in Adsorptionsversuchen (s. Abschnitt 4.2.2)
wurden alle Adsorbenzien auf PS-DVB-Basis (Tab. 4-1) sowie chlormethylierte Copolymere
mit 2,1 und 4,3 mmol —CH,Cl g™ Polymer (Tab. 4-5) chemisch und thermisch nachgereinigt.
Dazu wurde das jeweilige Polystyren zunachst tber Nacht im Trockenschrank bei 110 °C
getrocknet, um eventuell vorhandene L&sungsmittelreste zu entfernen. Dann wurde mit
jeweils ca. 15 mL g™ Polystyren der folgenden Lésungsmittel bzw. -kombinationen fiir jeweils
30-60 min gewaschen: zunachst bei 60-80 °C mit 1 N NaOH-1,4-Dioxan (1:1), 1 N HCI-
1,4-Dioxan (1:1), 2 N NaOH-1,4-Dioxan (1:2), 2 N HCI-1,4-Dioxan (1:2), deion. Wasser und
N,N-Dimethylformamid sowie bei Raumtemperatur mit 2 N HCI in MeOH, deion. Wasser,
MeOH, MeOH-CH,Cl, (1:3) und MeOH-CH,CI, (1:10). Anschliefend wurde im
Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet. Der Erfolg der Reinigung
wurden anhand von Elementaranalysen der getrockneten PS-DVB-Harze vor und nach den
Waschvorgéangen kontrolliert (Tab. 5-1 und 5-2).

4.2.1.2 Bestimmung der molaren Menge an implementierter funktioneller Gruppe

und des Funktionalisierungsgrades

Variante 1: Durch gravimetrische Analyse

Bei einstufigen Synthesen ausgehend von nicht-funktionalisierten Polystyrenen (s.
Abschnitte 4.2.1.3, 4.2.1.6, 4.2.1.7 und 4.2.1.8.1) wurde die molare Menge an eingefiigter
funktioneller Gruppe -X g Polymer zunachst aus der Massendifferenz des jeweils vor und
nach erfolgter Reaktion gereinigten und bis zur Massenkonstanz getrockneten Adsorbens
nach folgender Gleichung gravimetrisch bestimmt:
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m (Produkt) - m (eingesetztes Adsorbens) , 1000

— = = mmol X g™ Polymer (4)
M (X) =M (Y) m (Produkt)

mit:  m: Masse des jeweiligen Adsorbens [g]

M : mittlere Molmasse pro Polystyren-Einheit [g mol™]
X: funktionalisiert
Y: nicht funktionalisiert

Aus der nach Gleichung (4) berechneten molaren Menge mmol X g Polymer wurde der
Funktionalisierungsgrad mit Hilfe der Gleichungen (5) und (6) berechnet:

1000 - (mmol X g™* Polymer)

> M)~ mmol v g* Polymer (5)
M(Y)

mmol X g™ Polymer

T T = Funktionalisierungsgrad (FG) (6)
mmol Y g~ Polymer + mmol X g™ Polymer

Variante 2: Durch N-Elementaranalyse

Wurde eine N-haltige funktionelle Gruppe eingeftihrt (s. Abschnitte 4.2.1.5.5-6, 4.2.1.6.1,
4.2.1.8.2-3, 4.2.1.7.1 und 4.2.1.10), so wurden der Funktionalisierungsgrad und die molare
Menge an eingefiihrter funktioneller Gruppe X g* Polymer aus der Elementaranalyse

berechnet. Bei einigen funktionalisierten Polystyrenen war die Darstellung N-haltiger
Derivate mdglich (s. Abschnitte 4.2.1.5.7, 4.2.1.7.6 und 4.2.1.8.1).

Variante 3: Durch Bestimmung des Restatomgehalts der C,H,N-Elementaranalyse

Bei allen nicht N-haltigen und nicht durch Einstufen-Synthesen funktionalisierten
Polystyrenen (s. Abschnitte 4.2.1.5 und 4.2.1.8.3) wurde eine Naherung mit Hilfe der
Elementaranalyse durchgefihrt.

Dazu wurde der an 100 % fehlende Atomgehalt des gewaschenen und gereinigten
funktionalisieren Polystyrens, der nicht zu der Gruppe C, H und N gehdrte, um den an 100 %
fehlenden Atomgehalt des gewaschenen und gereinigten nicht funktionalisierten Polystyrens,
der ebenfalls nicht zu der Gruppe C, H und N gehorte, verringert. Dieser prozentuale Anteil
wurde als Atomgehalt angenommen, der durch die Funktionalisierung in das Polystyren
eingefuhrt worden war und nicht zu der Gruppe C, H und N gehorte.
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Diese prozentuale Anteil wurde auf ein Gramm des Polymers umgerechnet und durch die
Molmasse der entsprechenden Atome dividiert. Die erhaltene molare Menge mmol X g™
Polymer wurde nach den Gleichungen (5) und (6) in einen Funktionalisierungsgrad
umgerechnet.

Wurden fir das gleiche funktionalisierte Polystyren Berechnungen nach Variante 1 und
Variante 3 angestellt, so ergaben sich in allen Fallen Abweichungen <5 %.

Variante 4: Durch Titration

Als weitere Moglichkeiten zur Bestimmung des Funktionalisierungsgrades und der molaren
Menge an eingefiigter funktioneller Gruppe X g* Polymer diente die Titration reaktiver
Gruppen (s. Abschnitt 4.2.1.7.7).

4.2.1.3 Bromierung von PS-DVB-Harzen [17]

5,00 g des jeweiligen gereinigten und getrockneten Adsorbens (s. Abschnitt 4.2.1.1) wurden
mit 80 mL Tetrachlorkohlenstoff versetzt und abgedunkelt mit 0,32 g (0,78 mmol)
Thallium(lil)acetat zur Reaktion gebracht. Nach 45mindtigem RuUhren wurden 3,74 g
(47 mmol) Brom geldst in 10 mL Tetrachlorkohlenstoff innerhalb von 15 min hinzugetropft
und 1,5 h im Dunkeln geriihrt. Anschlieend wurde 2 h unter Ruckfluss erhitzt und weitere
16 h (bzw. 18, 22, 26 h) bei Raumtemperatur gerihrt. Das Polymer wurde Uber eine
Glasfritte abfiltriert und mit Aceton, 1,4-Dioxan-deion. Wasser (1:1), 1,4-Dioxan-3,7%ige
NaHSOg;-Lsg. (1:1), 1,4-Dioxan-1 N NaOH (1:1), 1,4-Dioxan, Toluen, Diethylether und MeOH
gewaschen (jeweils dreimal mit je 40 mL). Danach wurde im Trockenschrank bis zur
Massenkonstanz getrocknet.

Ausbeuten: 6,05 - 7,79 g (je nach Adsorbens, Tab. 5-3).-

Gravimetrisch wurden Funktionalisierungsgrade von 0,28 - 0,74 (2,20 - 4,54 mmol -Br g'l
Polymer, Tab. 5-3) bestimmt.-

Durch Elementaranalysen (Tab. 5-4) wurden Funktionalisierungsgrade von 0,26 - 0,73 (2,09-
4,53 mmol -Br g™ Polymer, Tab. 5-5) bestimmt.-

IR (KBr):  1075-1070 cm™ (C-Br).-

Bei Verwendung von bromiertem Amberlite XAD 16 und Lewatit OC 1062 in Lithiierungen (s.
Abschnitt 4.2.1.4) und anschlieRenden Umsetzungen mit Elektrophilen (s. Abschnitt 4.2.1.5)
wurden entsprechend gréRere Ansadtze unter Beibehaltung der molaren Verhéltnisse
gewahlt.
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4.2.1.4 Lithiierung von PS-DVB-Harzen [17]

Unter einer Argonatmosphare wurde das gewaschene und getrocknete bromierte PS-DVB-
Harz mit ca. 15 mL g* Polymer abs. Toluen versetzt und 30 min. geriihrt. Dann wurde iiber
ein Septum pro polystyren-gebundenem Mol Brom ein 2-2,5facher molarer Uberschuss einer
1,6 M n-Butyllithium-L&sung in abs. n-Hexan hinzugefiigt und fiir 3 h bei 60 °C geruhrt. Nach
dem Abkiihlen wurde die flissige Phase abdekantiert und das Polymer mit jeweils 15 mL g™
Polymer abs. Toluen (3x) und abs. THF (2x) gewaschen. Nach dem Hinzufligen der fir die
Folgereaktion bendtigten absolutierten Losungsmittelmenge wurde eine weitere Stunde
gerihrt, bevor mit dem entsprechenden Elektrophil versetzt wurde.

4.2.15 Umsetzung lithiierter PS-DVB-Harze mit Elektrophilen

4.2.1.5.1 Darstellung des -SCH s-Derivates [17]

Zur Lithiierung (s. Abschnitt 4.2.1.4) wurden 3,36 g bromiertes Amberlite XAD 16 (4,21 mmol
-Br g! Polymer) in 50 mL abs. Toluen mit 18 mL 1,6 molarer n-Butyllithium-Lésung in abs. n-
Hexan umgesetzt. Nach Reinigung, Aufnahme in 50 mL abs. THF und einstiindigem Rihren
wurde das lithiierte Polystyren mit 4,66 g (75 mmol) Dimethylsulfid versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde 15 min bei Raumtemperatur und 30 min bei 65 °C gerthrt. Nach
dem Abkihlen wurde das Polymer abfiltriert und mit THF, Diethylether, THF- deion. Wasser
(2:1), deion. Wasser, THF, Toluen und MeOH gewaschen. AnschlieBend wurde im
Trockenschrank bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Ausbeute: 2,66 g.-

(CsHg)n-x(CoH10S)x: Gef. C 84,70 H 8,09 N 0,00.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,23 (2,00 mmol -SCHs g™
Polymer) bestimmt.-

IR (KBr): 2920 cm™ (CHs).-

4.2.1.5.2 Darstellung des -SH-Derivates [17]
3,15 g bromiertes Amberlite XAD 16 (4,21 mmol -Br g™ Polymer) wurden in 50 mL abs.
Toluen mit 17 mL einer 1,6 M n-Butyllithium-Losung in abs. n-Hexan lithiiert (s. Abschnitt

4.2.1.4). Nach Reinigung und Aufnahme des lithiilerten Polymers in 50 mL abs. THF wurde
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1 h geruhrt und 4,96 g (155 mmol) Schwefel hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch farbte sich
zunachst rot und nach Hitzeentwicklung braun. Es wurde 1 h gerihrt und danach mit 40 mL
3 N HCI hydrolysiert. Zur Vervollstandigung der Hydrolyse wurde noch 30 min gerihrt, das
Polymer dann abfiltriert und mit jeweils 40 mL THF-deion. Wasser (3:1), THF, CH,Cl,, CS,,
Diethylether, EtOH, Wasser, THF-deion. Wasser (2:1) und schlief3lich Methanol gewaschen.

Zur Reduktion eventuell entstandener Disulfidbricken wurde anschlieend unter einer
Argonatmosphére eine Suspension aus 150 mL abs. THF und 1,05 g (28 mmol) LiAlH,
gebildet und 2 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkihlen wurde das zu reduzierende
Polymer innerhalb von 10 min hinzugefugt und 1 h unter Ruckfluss erhitzt. Nun wurde auf
0 °C heruntergekihlt und solange mit deion. Wasser hydrolysiert, bis keine
Wasserstoffentwicklung mehr festgestellt werden konnte. Dann wurde soviel 10%ige
Schwefelsédure hinzugefligt, dass sich der gebildete Hydroxid-Niederschlag gerade auflste,
noch einmal kurz aufgekocht und nach dem Abkuhlen das Polymer abfiltriert. Anschlie3end
wurde jeweils dreimal mit je 50 mL THF-2 N H,SO, (1:1), THF, CS,, Diethylether, EtOH,
deion. Wasser, THF-deion. Wasser (2:1), THF und MeOH gewaschen und im
Trockenschrank bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Ausbeute: 2,02 g.-

(CsHg)n-x(CsHgS)x: Gef. C77,88 H 7,48 N 0,00.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,52 (4,33 mmol -SH g*
Polymer) bestimmt.-

IR (KBr): 2565 cm™ (S-H).-

4.2.1.5.3 Darstellung des -COOH-Derivates [17]

Zur Darstellung des lithiierten Polystyren (s. Abschnitt 4.2.1.4) wurden 2,91 g bromiertes
Lewatit OC 1062 (3,96 mmol -Br g* Polymer) mit 20 mL einer 1,6 M n-Butyllithium-Lésung in
abs. n-Hexan in 60 mL abs. Toluen umgesetzt. Nach Reinigung, Aufnahme in 100 mL abs.
THF und einstindigem Ruhren wurde das Reaktionsgemisch auf —50 °C (EtOH/l. Ny)
abgekiihlt und vorsichtig 9,87 g (224 mmol) Trockeneis eingetragen. Bei langsam
ansteigender Temperatur wurde noch 1,5 h gerihrt und dann das Polymer Uber eine
Glasfritte abfiltriert. Auf die Reinigung mit THF, 1,4-Dioxan, 1,4-Dioxan-2 N HCI (1:1),
1,4-Dioxan-deion. Wasser (2:1), Aceton, Toluen, MeOH und CH,CI, (jeweils 3x mit je 50 mL)
schlof3 sich die Trocknung im Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz an.
Ausbeute: 2,39 g.-
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(CsHeg)nx(CoHsO2)x: Gef. C81,64 H 7,34 N 0,00.-
Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,39 (3,19 mmol -COOH
g Polymer) bestimmt.-

IR (KBr): 3100-2500 (O-H), 1680 cm™ (C=0).-

4.2.1.5.4 Darstellung des -B(OH) ,-Derivates [17]

Die Lithiierung (s. Abschnitt 4.2.1.4) von 2,70 g bromiertem Lewatit OC 1062 (3,96 mmol -Br
g™ Polymer) wurde mit 15 mL einer 1,6 M n-Butyllithium-Lésung in abs. n-Hexan in 50 mL
abs. Toluen durchgefiihrt. Nach der Reinigung wurde das Polymer in 30 mL abs. THF
aufgenommen, 1 h gerthrt und mit 2,80 g (27 mmol) Bors&uremethylester versetzt.
AnschlieRend wurde 16 h gerihrt, die flissige Phase abdekantiert und das Polymer dreimal
mit jeweils 40 mL abs. THF gewaschen. Zur Hydrolyse des polymeren Esters wurden 25 mL
1,4-Dioxan, 2 mL deion. Wasser und 6 mL konz. HCI hinzugefugt, auf 60 °C erhitzt und
weitere 1,5 h gerthrt. Danach wurde das Polymer abfiltriert und jeweils dreimal mit je 50 mL
1,4-Dioxan-deion. Wasser (3:1), 1,4-Dioxan, Aceton und MeOH gewaschen. Dann wurde im
Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Ausbeute: 2,23 g.-

(CsHg)n-«(CsHoO2B)y: Gef. € 80,74 H 7,46 N 0,00.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,31 (2,57 mmol -B(OH), g™
Polymer) bestimmt.

IR (KBr): 1345 cm™ (B-O).-

4.2.1.5.5 Darstellung des -CONHC ¢Hs-Derivates

1,81 g bromiertes Lewatit OC 1062 (3,96 mmol -Br g Polymer) wurden in 40 mL abs.
Toluen mit 12 mL einer 1,6 M n-Butyllithium-Losung in abs. n-Hexan lithiiert (s. Abschnitt
4.2.1.4). Nach Reinigung und Aufnahme des Polymers in 30 mL abs. Toluen wurde 1 h
gerihrt und 4,37 g (37 mmol) Phenylisocyanat hinzugefligt. Das Gemisch wurde fur 15 min.
bei Raumtemperatur und 30 min. bei 65 °C zur Reaktion gebracht. Dann wurde das Polymer
abfiltriert und mit 30 mL-Portionen EtOH, THF-deion. Wasser (2:1), THF, Diethylether und
MeOH jeweils dreimal gewaschen. Anschlie3end wurde im Trockenschrank bei 70 °C bis zur
Massenkonstanz getrocknet.

Ausbeute: 1,62 g.-
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(CsHeg)nx(C15H13NO)y Gef. C79,82 H 7,04 N 1,21.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,10 (0,86 mmol
-CONHC¢Hs g™ Polymer) bestimmt.

IR (KBr): 3340, 3280 (N-H), 1655 cm™ (C=0).-

4.2.1.5.6 Darstellung des -CONHC ¢H;;-Derivates [17]

Zur Lithiierung (s. Abschnitt 4.2.1.4) wurden 2,72 g bromiertes Lewatit OC 1062 (4,02 mmol
-Br g* Polymer) in 40 mL abs. Toluen mit 15 mL einer 1,6 M n-Butyllithium-Lésung in abs.
n-Hexan umgesetzt. Nach Reinigung, Aufnahme in 40 mL abs. Toluen und einstiindigem
Ruhren wurde das lithiierte Polystyren mit 6,21 g (50 mmol) Cyclohexylisocyanat versetzt.
Das Reaktionsgemisch wurde 15 min. bei Raumtemperatur und 30 min. bei 80 °C gerihrt.
Nach dem Abkuhlen wurde das Polymer abfiltriert und mit EtOH, THF, deion. Wasser, THF-
deion. Wasser (2:1), THF, Diethylether und MeOH (jeweils 3x mit je 40 mL) gewaschen.
Anschliel3end wurde im Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.
Ausbeute: 2,46 g.-

(CsHg)n-x(C15H1sNO)y: Gef. C 76,29 H 7,15 N1,12.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,09 (0,80 mmol
-CONHCgH1; g™ Polymer) bestimmt.

IR (KBr): 3320, 3265 (N-H), 1660 cm™ (C=0).-

4.2.1.5.7 Darstellung des -CHO-Derivates [17]

Die Lithiierung (s. Abschnitt 4.2.1.4) von 6,62 g bromiertem Amberlite XAD 16 (4,53 mmol
-Br g* Polymer) wurde mit 46 mL einer 1,6 M n-Butyllithium-Lésung in abs. n-Hexan in 80
mL abs. Toluen durchgefiihrt. Nach der sich anschlie3enden Reinigung, der Aufnahme in 70
mL abs. THF und einstiindigem Rihren wurde das lithiierte Polystyren mit 21 mL (272 mmol)
N,N-Dimethylformamid versetzt und 3 h bei Raumtemperatur geriuihrt. Dann wurde Uber eine
Glasfritte abfiltriert und das Polymer dreimal mit jeweils 50 mL THF-deion. Wasser (2:1),
THF-deion. Wasser-konz. HCI (8:2:1), deion. Wasser, THF-deion. Wasser (2:1), THF und
MeOH gewaschen. Anschliel3end wurde bei 70 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.
Ausbeute: 5,39 g.-

(CgHg)n-x(CoHgO)y: Gef. C82,71 H 7,88 N 0,00.-
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Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,66 (5,38 mmol -CHO g™
Polymer) bestimmt.
IR (KBr): 1695 cm™ (C=0).-

Zur Darstellung eines N-haltigen Derivates wurden 790 mg des formylierten PS-DVB-Harzes
mit 1,00 g Hydroxylamin-Hydrochlorid in 10 mL Pyridin suspendiert und 5 h bei 90 °C erhitzt.
AnschlieRend wurde Uber eine Glasfritte abfiltriert und mit Pyridin, deion. Wasser, THF-
deion. Wasser (2:1), THF, Toluen, CH,Cl, und Methanol jeweils dreimal mit je 15 mL
gewaschen. Dann wurde im Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.
Ausbeute: 852 mg.-

(CgHg)n-x(CoHgNO)y: Gef. C 77,86 H 6,58 N 6,69.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,63 (4,78 mmol
-CHNOH g™* Polymer) bestimmt.-

IR (KBr):  3600-3150 cm™ (O-H).-

4.2.1.5.8 Darstellung des -C 1yH1s0OH-Derivates

5,01 g bromiertes Amberlite XAD 16 (4,33 mmol -Br g™ Polymer) wurden in 80 mL abs.
Toluen mit 32 mL einer 1,6 M n-Butyllithium-L6sung in abs. n-Hexan lithiiert (s. Abschnitt
4.2.1.4). Nach Reinigung und Aufnahme des Polymers in 40 mL abs. THF wurde 1 h gertuhrt
und 8,27 g (54 mmol) Campher geldst in 30 mL abs. THF eingetragen. Es wurde noch 3 h
gerihrt und Gber Nacht stehen gelassen. Dann wurde Uber eine Glasfritte abfiltriert und mit
folgenden Ldsungsmitteln gewaschen (3x mit je 40 mL): THF, THF-deion. Wasser (2:1),
deion. Wasser, THF, Toluen und letztendlich MeOH. Anschliefend wurde im
Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Ausbeute: 3,98 g.-

(CgHg)n-x(C18H240)y: Gef. C89,14 H 8,17 N 0,00.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,15 (1,14 mmol -C;oH;s0H
g Polymer) bestimmt.

IR (KBr): 3300 (breit, O-H), 2960, 2940, 2880, 1455 cm™ (CH, CH,, CHz).-
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4.2.1.5.9 Darstellung des -CH ,CH,Br-Derivates [17]

Die Lithiierung (s. Abschnitt 4.2.1.4) von 5,01 g bromiertem Amberlite XAD 16 (4,33 mmol
-Br g Polymer) wurde mit 32 mL einer 1,6 M n-Butyllithium-Lésung in abs. n-Hexan in 80
mL trockenem Toluen durchgefuhrt. Das Polymer wurde gereinigt und in 30 mL trockenem
Toluen aufgenommen Nach einstindigem Ruhren wurden 81,71 g (434 mmol) 1,2-
Dibromethan gelost in 40 mL trockenem Toluen hinzugefiigt. Es wurde 3 h bei
Raumtemperatur geriihrt und Uber Nacht stehen gelassen. Dann wurde das Polymer uber
eine Glasfritte abgetrennt und mit THF, Diethylether, THF-deion. Wasser (2:1), deion.
Wasser, THF, Toluen und MeOH gewaschen (jeweils 3x mit je 40 mL). AnschlieRend wurde
im Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Ausbeute: 3,88 g.-

(CgHg)n-x(C10H11BI)x: Gef. C 80,53 H 7,58 N 0,00.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,17 (1,39 mmol —(CH,),Br
g™ Polymer) bestimmt.

IR (KBr): 645 cm™ (C-Br)-

4.2.1.5.10 Darstellung des -(CH ,),C1oH1s0OH-Derivates

3,02 g ethylbromiertes Amberlite XAD 16 (1,17 mmol -(CH).Br g* Polymer, s. Abschnitt
4.2.1.5.9) wurde mit 9,3 mL 1,6 M n-Butyllithium-L6sung in abs. n-Hexan in 30 mL trockenem
Toluen lithiiert (s. Abschnitt 4.2.1.4). Nach der Reinigung des Polymers, Wiederaufnahme in
40 mL THF und einstindigem Ruhren wurden 2,02 g Campher geldst in 20 mL abs. THF
tropfenweise hinzugefugt und 4 h bei Raumtemperatur gertihrt. Anschlieend wurde das
Polymer abfiltriert und mit THF, Diethylether, THF-deion. Wasser (2:1), deion. Wasser, THF,
Toluen und MeOH gewaschen (3x mit je 40 mL). Danach wurde im Trockenschrank bei 70
°C bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Ausbeute: 3,08 g.-

(CgHg)n-x(C22H280)y: Gef. C 89,79 H 8,02 N 0,00.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,10 (0,82 mmol
-(CH>)2C10H160H g™ Polymer) bestimmit.

IR (KBr): 3300 (breit, O-H), 2960, 2940,2880, 1450 cm™ (CH, CH,, CHs).-
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4.2.1.6 Chlormethylierung [32]

6,25 g Amberlite XAD 16 wurden mit 80 mL CH,CI, versetzt und 1 h geriihrt. Dann wurde auf
0 °C abgekuihlt und eine Losung aus 15,94 g (61 mmol) Zinn(IV)chlorid in 9,66 g (120 mmol)
Chlormethylmethylether tropfenweise hinzugefiigt. Es wurde fur weitere 23 h geruhrt, wobei
die Reaktionstemperatur unter 0 °C gehalten wurde. Danach wurde das Polymer abfiltriert
und mit folgenden Lésungsmitteln jeweils dreimal mit je 50 mL gewaschen: CH,Cl,, THF,
THF-deion. Wasser (2:1), deion. Wasser, Diethylether, MeOH und CH,Cl,. Abschliel3end
wurde das Polymer im Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.
Ausbeute: 8,17 g.-

Gravimetrisch wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,67 (4,91 mmol —CH,Cl g* Polymer)
bestimmt.

(CsHg)n-x(CoHoCl)y: Gef. C75,75 H 6,82 N 0,00.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,63 (4,69 mmol —CH,CI g™
Polymer) bestimmt.

IR (KBr): 1265 cm™ (C-Cl).-

4.2.1.6.1 Umsetzung chlormethylierter Polystyrene mit Aminen [31]

2,00 g des jeweiligen chlormethylierten PS-DVB-Harzes wurden mit einem zehnfachen
Uberschuss zu der an das Polymer gebundenen molaren Menge an Chlormethylresten des
gewlnschten Amins geldst in Wasser oder Ethanol versetzt und fir 72 oder 93 h auf einem
Tischschittler bei 150 oder 180 U min™ bei 20 °C geschiittelt (Tab. 5-7). Danach wurde das
Polymer abfiltriert und mit MeOH, deion. Wasser und Aceton jeweils intensiv gewaschen.
Anschlie3end erfolgt Trocknung im Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz.
Ausbeute: 2,00— 2,53 g (je nach Adsorbens, s. Tab. 5-6).-

Durch Elementaranalysen (Tab. 5-7) wurden Funktionalisierungsgrade (Tab. 5-8) von 0,10 -
0,60 (0,84 - 3,73 mmol Amin g™ Polymer) bestimmt.-
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4.2.1.7 Einstufensynthesen

4.2.1.7.1 Nitrierung von PS-DVB-Harzen [36]

2,08 g gereinigtes und getrocknetes Lewatit OC 1062 wurden mit 70 mL Chloroform versetzt
und 1 h geruhrt. 1,60 g (20 mmol) Ammoniumnitrat und 10 mL Trifluoressigsaureanhydrid
wurden hinzugefigt und das Reaktionsgemisch weitere 4 h bei 20 °C gerihrt. Nach
Beendigung der Reaktion wurde das Polymer abfiltriert und mit folgenden Ldsungsmitteln
gewaschen: CHCI;, MeOH, deion. Wasser und erneut Methanol (jeweils 3x mit 50 mL).
Anschlie3end wurde im Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.
Ausbeute: 2,45 g.-

Gravimetrisch wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,41 (3,36 mmol -NO, g* Polymer)
bestimmt.-

(CsHeg)nx(CsH/NOL) Gef. C70,22 H 5,62 N 4,63.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,41 (3,31 mmol NO, g*
Polymer) bestimmt.-

IR (KBr): 1520, 1350 cm™ (N=0).-

4.2.1.7.2 Benzoylierung von PS-DVB-Harzen [20]

2,50 g gereinigtes und getrocknetes Amberlite XAD 16 wurden mit 15 mL Nitrobenzen
versetzt und 1 h gerthrt. Dann wurden zun&chst 4,30 g (32 mmol) Aluminium(lil)chlorid
langsam hinzugefiigt und nach Abkuhlen des Reaktionsgemisches auf 0 °C (Eisbad) noch
4,90 g (35 mmol) Benzoylchlorid hinzugetropft und fur 6,5 h geriihrt. Danach wurde mit 150
mL einer 1%igen LOsung aus konz. HCI in Aceton versetzt und das Polymer abfiltriert.
Anschliel3end wurde noch zweimal mit je 50 mL MeOH gewaschen und im Trockenschrank
bei 70 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Ausbeute: 2,83 g.-

Gravimetrisch wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,13 (1,12 mmol COCgHs g™ Polymer)
bestimmt.-

(CgHg)n-x(C15H120): Gef. C90,21 H 7,10 N 0,00.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,14 (1,18 mmol COCsHsg™
Polymer) bestimmt.-

IR (KBr): 1660 cm™ (C=0).-
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4.2.1.7.3 2-Chlorbenzoylierung von PS-DVB-Harzen [38]

3,12 g gereinigtes und getrocknetes Lewatit OC 1062 wurden mit 100 mL CH,Cl, versetzt
und 1 h gertihrt. Dazu wurde eine Mischung aus 4,20 g (24 mmol) 2-Chlorbenzoylchlorid und
6,25 g (24 mmol) Zinn(IV)chlorid getropft und fir 21 h bei Raumtemperatur gertihrt. Nach
Abfiltrieren des Polymers wurde mit CH,Cl,, THF, THF-deion. Wasser (1:1), THF-konz. HCI
(3:1), konz. HCI, deion. Wasser, THF, MeOH und schlief3lich CH,Cl, gewaschen (jeweils 3x
mit je 30 mL). AbschlieRend wurde im Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz
getrocknet.

Ausbeute: 3,71 g.-

Gravimetrisch wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,14 (1,15 mmol -COC¢Hs-0-Cl g*
Polymer) bestimmt.-

(CgHg)n-x(C15H110Cl)y: Gef. C 86,40 H 7,44 N 0,00.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,13 (1,04 mmol
-COCgH4-0-Cl g™* Polymer) bestimmt.-

IR (KBr): 1665 cm™(C=0).-

4.2.1.7.4 2-(1-Methyl)hydroxyethylierung von PS-DVB-Harzen [39]

5,00 g gereinigtes und getrocknetes Amberlite XAD 16 wurden mit 80 mL CH,CI, versetzt
und 1 h gerthrt. Dann wurden 61,87 g (238 mmol) Zinn(IV)chlorid hinzugefugt und weitere
30 min gertdhrt. Nach Abkuhlen des Reaktionsgemisches auf 0 °C (Eisbad) wurde innerhalb
von 10 min eine Loésung aus 13,79 g Propylenoxid (238 mmol) in 20 mL CH.CI,
hinzugetropft. Nach funfstindigem Ruhren bei dieser Temperatur wurde das Polymer mit
100 mL MeOH versetzt (10 min Rihren), abfiltriert und mit 50 mL-Portionen EtOH (3x), 0,1 N
HCI (3x) und Methanol (2x) gewaschen. AnschlieBend wurde im Trockenschrank bei 70 °C
bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Ausbeute: 5,61 g.-

Gravimetrisch wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,22 (1,87 mmol -CH(CH3)CH,OH g*
Polymer) bestimmt.

(CsHg)n-x(C11H140)x: Gef. (C 88,23 H 7,80 N 0,02.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,23 (1,97 mmol
-CH(CH5)CH,OH g Polymer) bestimmit.

IR (KBr):  3500-3200 cm™ (O-H).-
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4.2.1.7.5 1,1-Dimethylethylierung von PS-DVB-Harzen [37]

2,30 g gereinigtes und getrocknetes Amberlite XAD 16 wurden mit 30 mL Nitromethan
versetzt und 1 h gerdhrt. 4,00 g (30 mmol) Aluminium(lil)chlorid und 4,00 g (43 mmol) tert.-
Butylchlorid wurden hinzugefiigt und weitere 24 h bei 60 °C gerihrt. Dann wurde das
Reaktionsgemisch mit 250 mL Eiswasser versetzt, das Polymer abfiltriert und mit 30 mL-
Portionen Aceton, MeOH und deion. Wasser gewaschen (jeweils 3x). AnschlieRend wurde
im Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Ausbeute: 2,56 g.-

Gravimetrisch wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,23 (1,95 mmol -C(CHs); g™ Polymer)
bestimmt.

IR (KBr): 1360 cm™ (-C(CHs)s).-

4.2.1.7.6 Formylierung von PS-DVB-Harzen [31]

6,00 g gereinigtes und getrocknetes Amberlite XAD 16 wurden mit 6 mL (105 mmol) Eisessig
versetzt und 1 h gerthrt. AnschlieRend wurden 11,26 g Paraformaldehyd gel6st in 150 mL
konz. HCI hinzugefigt und bei 80 °C fir 26 h geruhrt. Das Polymer wurde abfiltriert und mit
jeweils 50 mL deion. Wasser (5x) und MeOH (3x) gewaschen. Anschlielend wurde im
Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Ausbeute: 7,35 g.-

Gravimetrisch wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,84 (6,58 mmol -CHO g Polymer)
bestimmt.-

(CgHg)n-x(CoHgO)y: Gef. C€82,70 H 6,36 N 0,00.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,81 (6,38 mmol -CHO g™
Polymer) bestimmt.

IR (KBr): 1695 cm™ (C=0).-

Zur Analyse wurde ein N-haltiges Derivat aus 765 mg des formylierten PS-DVB-Harzes und
1,00 g Hydroxylamin-Hydrochlorid in 10 mL Pyridin dargestellt (s. Abschnitt 4.2.1.5.7).
Ausbeute: 830 mg.-

(CgHg)n-x(CoHsNO)y: Gef. C 76,43 H 5,81 N 8,28.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,82 (5,92 mmol —CHNOH
g Polymer) bestimmt.

IR (KBr):  3550-3150 cm™ (O-H).-
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4.2.1.7.7 Sulfonierung von PS-DVB-Harzen [23]

4,00 g des jeweiligen Adsorbens (Amberlite XAD 16 oder Lewatit OC 1062) wurden unter
Ruhren mit 10 mL Essigsaure und 100 mL Schwefelsdure versetzt. Nach einer festgelegten
Reaktionszeit bei genauer Einhaltung der vorgegebenen Reaktionstemperatur wurde mit 200
mL Eiswasser versetzt. Das Polymer wurde abfiltriert und jeweils dreimal mit je 50 mL der
folgenden LoOsungsmittel gewaschen: deion. Wasser, MeOH, 2-Propanol und Aceton.
Anschlie3end wurde im Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.
Ausbeuten: 4,85 - 6,30 g (je nach Adsorbens und Bedingungen, Tab. 5-9).-

Gravimetrisch wurden Funktionalisierungsgrade von 0,28 - 0,75 (2,19 - 4,56 mmol -SOs;H g*
Polymer, Tab. 5-9) bestimmt.-

Durch  Elementaranalysen  (Tab. 5-11) wurden Funktionalisierungsgrade von
0,29 - 0,76 (2,25 - 4,61 mmol -SOzH g™ Polymer, Tab. 5-12) bestimmt.-

IR (KBr): 1220, 1045, 1020 cm™ (S=0).-

Nach dem Trocknen wurde die Kationenaustauschkapazitat bestimmt. Dazu wurde eine
genau eingewogene Menge des funktionalisierten Adsorbens in eine Glasséaule gefillt, mit 5
mL 1 N HCI gespilt und mit deion. Wasser grindlich nachgewaschen, um vollstdndige
Protonierung sicherzustellen. Dann wurden 5 mL einer NaOH-Normallésung uber das
Adsorbens gegeben und in einem Erlenmeyerkolben aufgefangen, der 10 mL einer HCI-
Normallésung enthielt. Nachdem erneut mit deion. Wasser nachgespult worden war, wurde
die aufgefangene Losung gegen Phenolphthalein mit einer NaOH-Normallésung titriert.
Durch Titration wurden Funktionalisierungsgrade von 0,26 - 0,68 (2,10 - 4,29 mmol SOsH g™
Polymer, Tab. 5-10) bestimmt.-

Fur Untersuchungen zur Adsorptionsdynamik mit sulfoniertem Amberlite XAD 16 (s.
Abschnitt 4.2.2.3) wurden entsprechend gréf3ere Ansatze unter Beibehaltung der molaren
Verhaltnisse gewahilt.
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4.2.1.8 Spacersynthesen

4.2.1.8.1 Darstellung des -CO(CH ,),COOCHs;-Derivates [46]

4,00 g PS-DVB-Copolymer (3 % DVB, 200-400 mesh) und 4,54 g (34 mmol)
Aluminium(lll)chlorid wurden in 60 mL Kohlenstoffdisulfid suspendiert und 30 min. geruhrt.
Dann wurden 2,14 g (12 mmol) Adipinsauremonomethylesterchlorid hinzugetropft und fur 24
h bei Raumtemperatur gertihrt. Das Polymer wurde Uber eine Glasfritte abfiltriert und mit
folgenden Losungsmitteln bzw. —kombinationen gewaschen (jeweils 3x mit je 30 mL): 0,5 N
HCI-1,4-Dioxan (5:2), deion. Wasser-1,4-Dioxan (4:1), deion. Wasser-1,4-Dioxan (2:1),
deion. Wasser-Aceton-1,4-Dioxan (3:1:1), deion. Wasser-Aceton-1,4-Dioxan (1:3:1), Aceton-
1,4-Dioxan (1:1), MeOH-Aceton-1,4-Dioxan (1:1:1), MeOH-1,4-Dioxan (2:1), MeOH-1,4-
Dioxan (1:1), Diethylether-1,4-Dioxan (1:1) und schlie3lich Diethylether. Danach wurde im
Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Ausbeute: 5,48 g.-

Gravimetrisch wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,27 (1,90 mmol -CO(CH,),COOCH;
g Polymer) bestimmt.

(CsHg)n-x(C15H15803)x: Gef. C83,10 H 7,56 N 0,00.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,28 (1,94 mmol
-CO(CH,)sCOOCHs g™ Polymer) bestimmit.

IR (KBr): 1735 (C=0), 1680 cm™ (C=0).-

Zur Darstellung eines N-haltigen Derivates wurden 350 mg des polymeren Ketoesters mit
500 mg Hydroxylamin-Hydrochlorid in 7 mL Pyridin wie in Abschnitt 4.2.1.5.7 beschrieben
umgesetzt.

Ausbeute: 353 mg.-

(CsHg)n-x(C15H19NO3)y: Gef. € 81,03 H 7,54 N 2,58.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,27(1,85 mmol
-CNOH(CH,)4sCOOCH; g™ Polymer) bestimmt.

IR (KBr): 1735 cm™ (C=0).-
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4.2.1.8.2 Darstellung des —C(NNH-SO ,-CgH4-0-CHj3)-(CH,),COOCH;-Derivates [46]

Unter einer Argonatmosphére wurden 2,00 g des polymeren Ketoesters (s. Abschnitt
4.2.1.8.1) und 1,69 g (9 mmol) Tosylhydrazin in 45 mL Ethanol suspendiert und 64 h unter
Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde Uber eine Glasfritte abfiltriert und mit folgenden
Losungsmitteln bzw. —kombinationen gewaschen (jeweils 3x mit je 15 mL): EtOH, MeOH,
MeOH-1,4-Dioxan (2:1), MeOH-1,4-Dioxan (1:1), MeOH-1,4-Dioxan (1:2), 1,4-Dioxan, 1,4-
Dioxan-Diethylether (2:1), 1,4-Dioxan-Diethylether (1:1), und Diethylether. Anschliel3end
wurde im Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Ausbeute: 2,11 g.-

(CgHg)n-s«(C22H26N204S)y: Gef. C 76,39 H 6,95 N 3,76.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,24 (1,35 mmol
—C(NNH-S0,-CgH4-0-CH3)-(CH,)sCOOCH; g™* Polymer) bestimmit.

IR (KBr): 3215 (N-H), 1735 (C=0), 1180, 1070 cm™ (S-O).-

4.2.1.8.3 Darstellung des -(CH ,)sCH,OH-Derivates [46]

Unter einer Argonatmosphére wurden 0,85 g (22 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 50 mL
trockenem THF suspendiert und 1 h unter Rickfluss erhitzt. Das Gemisch wurde abgekuhlt
und 1,95 g des polymeren Tosylhydrazons (s. Abschnitt 4.2.1.8.3) hinzugeflugt. Es wurde 72
h unter Rickfluss erhitzt und nach dem Abkihlen mit 5 mL deion. Wasser, 2,5 mL 15 %
NaOH und 7,5 mL deion. Wasser hydrolysiert. Dann wurde Uber eine Glasfritte abfiltriert und
mit 3 N HCI, 6 N HCI in MeOH, deion. Wasser-MeOH, MeOH, MeOH-1,4-Dioxan, 1,4-
Dioxan, CH,CI, und Aceton jeweils dreimal mit je 20 mL gewaschen. AnschlieRend erfolgte
die Trocknung im Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz.

Ausbeute: 1,38 g.-

(CgHg)n-x(C15H2203)y: Gef. C 85,89 H 8,09 N 0,00.-

Durch Elementaranalyse wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,16 (1,26 mmol
-(CH>)sCH2OH g Polymer) bestimmit.

IR (KBr): 3400 (O-H) cm™.-
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4.2.1.9 Darstellung von polystyren-gebundenen Aminosauren

4.2.1.9.1 Allgemeine Vorgehensweise

Vorarbeiten:

a) Silanisierung der verwendeten Glasgeréte

Die zu silanisierenden Glasgerate wurden mit 2 N HCI| gewaschen, mit deion. Wasser
abgespult und im Trockenschrank sorgféltig getrocknet. Dann wurde fur 15 min. mit einer
10%igen Losung von Dichlordimethylsilan in Toluen (abs.) behandelt, wobei sichergestellt
wurde, dass sich keine Luftblasen auf der Glasoberflache bilden. Danach wurde sofort fur 15
min. mit trockenem MeOH gespult, mit Aceton nachgespilt und im Trockenschrank
getrocknet.

b) Darstellung des Entschiitzungsreagenz

Zu einer Mischung aus drei Volumenteilen CH,CI, und einem Volumenteil Trifluoressigsaure
wurde 1 mg Indol pro mL Lésung hinzugefiigt und Uber Nacht gerthrt, so dass sich die
Ldsung Burgund farbte.

¢) Darstellung des Neutralisationsreagenz
Es wurde eine Mischung aus neun Volumenteilen CH,Cl, und einem Volumenteil

Triethylamin hergestellt.

1.Stufe: Darstellung der Caesium-Salze geschiitzter Aminosdure-Derivate

2,00 g BOC-Aminosaure wurden in 10-15 mL Ethanol gelést und mit 3-5 mL deion. Wasser
verdinnt. Der pH-Wert wurde mit 2 M CsCOs;-Losung auf 7,0 eingestellt. AnschlieRend
wurde das Ldsungsmittelgemisch am Rotationsverdampfer abdestilliert. Es wurde in 5 mL
Toluen (abs.) aufgenommen und erneut bis zur Trockne eingeengt. Anschliel3end wurde fir
20 h im Vakuum Uber P,Os getrocknet.

2.Stufe: Umsetzung der Caesium-Salze geschlitzter Aminosdure-Derivate mit _chlor-

methyliertem Polystyren
Ansatz a: 5,00 g chlormethyliertes Polystyren (2% DVB, 200-400 mesh, 4,3 mmol—CH,Cl g™
Polymer) und 21,5 mmol Caesiumsalz der geschiitzten Aminosédure wurden mit 40 mL DMF

versetzt und mit einem KPG-Ruhrer bei 50 °C fir 20 h gerihrt. Nach dem Abkiihlen wurde
das Polymer Uber eine Glasfritte der Porositat 4 abfiltriert und mit DMF, DMF-deion. Wasser
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(1:1), DMF, MeOH und CH,CI; (jeweils 3x mit je 50 mL) gewaschen. Anschlie3end wurde im
Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Ansatz b: Die Umsetzung erfolgte analog Ansatz a unter Verwendung von 5,00 g
chlormethyliertem Polystyren (2% DVB, 200-400 mesh, 2,1 mmol -CH,CI g™ Polymer) und

10,5 mmol Caesiumsalz der geschiitzten Aminosaure.

3.Stufe:  Abspaltung der BOC-Schutzgruppe

Ansatz a, b: Die polystyren-gebundenen BOC-geschitzten Aminoséurederivate wurden uber

Nacht in 15 mL CH.Cl, pro g Polymer gerihrt und nachfolgend mit den in Tabelle 4-13
aufgefuihrten Reagenzien zur Durchfiihrung der einzelnen Reaktions- und Reinigungsschritte
versetzt. AnschlieBend wurde im Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz
getrocknet.

Tab. 4-13: Entschitzung und Reinigung polystyren-gebundener Aminosaure-Derivate

Reagenz Volumen Zeit
[mL g™ Polymer] [min]

CH.Cl, (2x) 15 10

Entschitzung 15 3

Entschitzung 10 45

CH,CI, (6x) 15

Neutralisation 15

Neutralisation 10 15

CH,CI; (3x) 15

Ethanol 15

CH.Cl, (2x) 15

4.2.1.9.2 Darstellung von polystyren-gebundener L-Asparaginsaure

Die Darstellung erfolgte gemaf? der allgemeinen Vorgehensweise in Abschnitt 4.2.1.9.1.
1.Stufe:

Ansatz: 7,91 g (32 mmol) BOC-L-asparaginsaure-4-methylester.-

Ausbeute: 12,13 g (32 mmol) BOC-L-asparaginsaure-4-methylester-Caesium-Salz.-

169



4. Material und Methoden

2.Stufe:

Ansatz a:

Ansatz: 8,15 g BOC-L-asparaginsaure-4-methylester-Caesium-Salz.-

Ausbeute: 8,74 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,45
(2,04 mmol BOC-L-asparaginsédure-4-methylester g* Polymer) bestimmt.

Ansatz b:

Ansatz: 3,98 g BOC-L-asparaginsaure-4-methylester-Caesium-Salz.-

Ausbeute: 6,83 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,21
(1,34 mmol BOC-L-asparaginsédure-4-methylester g* Polymer) bestimmt.

IR (KBr): 3320, 3280 (N-H), 2960, 2940, 2880 (CH, CH,, CHs), 1740-1730 (C=0), 1555
cm™ (N-H).-

Zur Abtrennung des Methylesters [55] wurde polystyren-gebundener BOC-L-asparaginsaure-
4-methylester in 25 mL MeOH g* Polymer suspendiert und unter Rithren innerhalb einer
Stunde mit einer aquimolaren Menge einer 0,2 M Kaliumhydrogencarbonat-Losung versetzt.
Dann wurde eine weitere Stunde bei pH 10,0 gerthrt, abfiltriert und mit DMF, deion. Wasser,
EtOH und CH,Cl, gewaschen (jeweils 3x mit je 15 mL g™ Polymer). AnschlieRend wurde im
Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Ansatz a:

Ansatz: 8,50 g.-

Ausbeute: 8,42 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,42
(2,02 mmol BOC-(L)-asparaginsaure g™ Polymer) bestimmit.

Ansatz b:

Ansatz:6,74 g.-

Ausbeute: 6,66 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,23
(1,33 mmol BOC-L-asparaginséure g™ Polymer) bestimmt.

IR (KBr): 3440, 3320, 3280 (O-H, N-H), 2960, 2940, 2880 (CH, CH;, CHs), 1740,1735,
1710 (C=0), 1555 cm™ (N-H).-

3.Stufe:
Ansatz a:

Ansatz: 8,26 g.-
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Ausbeute: 6,50 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,40
(2,48 mmol L-Asparaginséaure g™ Polymer) bestimmt.

Ansatz b:

Ansatz: 6,61 g.-

Ausbeute: 5,66 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,20
(1,51 mmol L-Asparaginséaure g™ Polymer) bestimmt.

IR (KBr): 3000 (breit, O-H), 2660, 2505 (N-H), 1740, 1735 (C=0), 1640 cm™ (N-H), 1305
cm™ (O-H).-

4.2.1.9.3 Darstellung von polystyren-gebundenem L-Histidin

Die Darstellung erfolgte gemaf? der allgemeinen Vorgehensweise in Abschnitt 4.2.1.9.1.
1.Stufe:

Ansatz: 15,42 g (32 mmol) N--BOC-N;m)-2,4-dinitrophenyl-L-histidin*2-Propanol.-
Ausbeute: 17,70 g (32 mmol) N--BOC-N;m-2,4-dinitrophenyl-L-histidin-Caesium-Salz.-

2.Stufe:

Ansatz a:

Ansatz: 11,90 g N5-BOC-N;m)-2,4-dinitrophenyl-L-histidin-Caesium-Salz.-

Ausbeute: 11,14 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,38
(1,41 mmol Ny-BOC-Nim)-2,4-dinitrophenyl-L-histidin g™ Polymer) bestimmt.

Ansatz b:

Ansatz: 5,81 g N3-BOC-Nm)-2,4-dinitrophenyl-L-histidin-Caesium-Salz.-

Ausbeute: 8,03 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,19
(1,02 mmol Ny-BOC-Nim)-2,4-dinitrophenyl-L-histidin g™ Polymer) bestimmt.

IR (KBr): 3440, 3120 (N-H), 2960, 2940, 2880 (CH, CH,, CH3), 1730, 1710 (C=0), 1585,
1540 (N-H), 1345 cm™ (C-NOy).-

Zur Abtrennung der Dinitrophenyl-Schutzgruppe [54] wurde das polystyren-gebundene
N5-BOC-Njimy-dinitrophenyl-L-histidin zun&chst mit 5 mL DMF und 5 mL deion. Wasser g™

Polymer versetzt. Dann wurden 20 mol 2-Mercaptoethanol pro vorhandenem mol
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Dinitrophenyl-Rest hinzugefiigt und fir 1 h bei pH 8,0 geruhrt. Anschlielend wurde das
Polymer abfiltriert und mit 20 mol Thiophenol pro vorhandenem mol Dinitrophenyl-Rest
geldst in 15 mL DMF g* Polymer fiir 1 h geriihrt. AnschlieBend wurde mit DMF, deion.
Wasser, Ethanol und CH,Cl, gewaschen (jeweils 3x mit je 15 mL g™* Polymer) und im
Trockenschrank bei 70 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Ansatz a:

Ansatz: 10,94 g polystyren-gebundenes N3-BOC-Njm)-2,4-dinitrophenyl-L-histidin.-
Ausbeute: 8,50 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,35
(1,77 mmol Ny-BOC-L-histidin g* Polymer) bestimmt.

Ansatz b:

Ansatz: 7,92 g polystyren-gebundenes Ny-BOC-Nim)-2,4-dinitrophenyl-L-histidin.-

Ausbeute: 6,76 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,19
(1,25 mmol N;-BOC-L-histidin g* Polymer) bestimmt.

IR (KBr): 3280, 3140 ( N-H), 2960, 2940, 2880, (CH, CH,, CH3), 1730, 1710 (C=0), 1580,
1540 cm™ (N-H).-

3.Stufe:

Ansatz a:

Ansatz: 8,34 g polystyren-gebundenes BOC-L-histidin.-

Ausbeute: 6,64 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,32
(2,04 mmol L-Histidin g* Polymer) bestimmt.

Ansatz b:

Ansatz: 6,66 g polystyren-gebundenes BOC-L-histidin.-

Ausbeute: 5,68 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,17
(1,30 mmol L-Histidin g* Polymer) bestimmt.

IR (KBr): 2860 (CH, CH,), 1730 (C=0), 1580, 1540 cm™ (N-H).-

172



4. Material und Methoden

4.2.1.9.4 Darstellung von polystyren-gebundenem L-Isoleucin

Die Darstellung erfolgte gemaf? der allgemeinen Vorgehensweise in Abschnitt 4.2.1.9.1.
1.Stufe:

Ansatz: 7,40 g (32 mmol) BOC-L-isoleucin.-

Ausbeute: 11,62 g (32 mmol) BOC-L-isoleucin-Caesium-Salz.-

2.Stufe:

Ansatz a:

Ansatz: 7,81 g BOC-L-isoleucin-Caesium-Salz.-

Ausbeute: 8,79 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,43
(2,22 mmol BOC-L-isoleucin g™ Polymer) bestimmt.

Ansatz b:

Ansatz: 3,81 g BOC-L-isoleucin-Caesium-Salz.-

Ausbeute: 6,79 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,21
(1,42 mmol BOC-L-isoleucin g* Polymer) bestimmt.

IR (KBr): 3440, 3320 (N-H), 2960, 2940, 2880, (CH, CH,, CHj3), 1730, 1660 (C=0), 1520
cm™ (N-H).-

3.Stufe:

Ansatz a:

Ansatz: 8,68 g polystyren-gebundenes BOC-L-isoleucin.-

Ausbeute: 6,65 g .-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,48
(2,79 mmol L-Isoleucin g™ Polymer) bestimmt.

Ansatz b:

Ansatz: 6,68 g polystyren-gebundenes BOC-L-isoleucin.-

Ausbeute: 5,43 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,23
(1,67 mmol L-Isoleucin g™ Polymer) bestimmt.

IR (KBr): 2960, 2940, 2880 (CH, CH,, CHs), 2605, 2110 (N-H), 1730 (C=0), 1610 cm™
(N-H).-
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4.2.1.9.5 Darstellung von polystyren-gebundenem L-Threonin

Die Darstellung erfolgte gemaf? der allgemeinen Vorgehensweise in Abschnitt 4.2.1.9.1.
1.Stufe:

Ansatz: 8,81 g (32 mmol) BOC-O-tert.-butyl-L-threonin.-

Ausbeute: 13,03 g (32 mmol) BOC-O-tert.-butyl-L-threonin-Caesium-Salz.-

2.Stufe:

Ansatz a:

Ansatz: 8,76 g BOC-O-tert.-butyl-L-threonin-Caesium-Salz.-

Ausbeute: 9,57 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,43
(2,01 mmol BOC-O-tert.-butyl-L-threonin g™* Polymer) bestimmt.

Ansatz b:

Ansatz: 4,28 g BOC-O-tert.-butyl-L-threonin-Caesium-Salz.-

Ausbeute: 7,38 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,22
(1,38 mmol BOC-O-tert.-butyl-L-threonin g™* Polymer) bestimmt.

IR (KBr): 3440, 3315 (N-H), 2880 (CH, CHs), 1740, 1710 cm™ (C=0).-

3.Stufe:

Ansatz a:

Ansatz: 9,45 g BOC-O-tert.-butyl-L-threonin-Caesium-Salz.-

Ausbeute: 6,49 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,47
(2,83 mmol L-Threonin g Polymer) bestimmt.

Ansatz b:

Ansatz: 7,28 g BOC-O-tert.-butyl-L-threonin-Caesium-Salz.-

Ausbeute: 5,66 g.-

Durch Elementaranalyse (Tab. 5-13) wurde ein Funktionalisierungsgrad von 0,23
(1,73 mmol L-Threonin g™ Polymer) bestimmt.

IR (KBr): 3165 (O-H), 2880 (CH, CHz), 1740, (C=0), 1350 cm™ (O-H).-
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4.2.2 Adsorptionsversuche

4.2.2.1 Batch-Versuche aus wassriger Losung

4.2.2.1.1 Herstellung von Standardldsungen

Die Versuche zur Trennung von Terpen-Terpenoid-Gemischen wurden jeweils mit binéaren
Modellmischungen (Limonen-Carvon; Limonen-Borneol; Myrcen-Myrcenol) aquimolarer
Konzentration (40 mmol L") durchgefiihrt.

Fur Versuche mit polystyren-gebundenen Aminoséuren wurde eine Aroma-Modellmischung
mit jeweils 0,1 mol L™ Furaneol”, (2E)-Hexenal, 2-Isobutylthiazol, 1-Octen-3-ol und Vanillin
eingesetzt.

Alle Bestandteile der Modellmischungen und internen Standards wurden auf einer
Analysenwaage mit einer Genauigkeit von 0,1 mg eingewogen, in Methanol (f. d. HPLC)
gel6st und auf das gewilinschte Volumen (100 oder 200 mL) aufgefillt. Die Myrcen-Myrcenol-
Modell-Losung enthielt jeweils 1 % Aceton und Diethylether. Die Lagerung aller
Stammldsungen erfolgte bei—18 °C.

Zur Bestimmung von Kalibrationsreihen wurden entsprechende Verdinnungen der

Stammldsungen verwendet.

4.2.2.1.2 Bestimmung der Adsorptions- und Desorptionsraten

Fur Versuche zur Trennung binarer Terpen-Terpenoid-Gemische wurde die fir den
ausgewahlten Isothermenpunkt (Tab. 4-14) bendtigte Menge gereinigtes und getrocknetes
Adsorbens (s. Abschnitt 4.2.1.1) auf einer Analysenwaage mit einer Genauigkeit von 0,1 mg
in einen Enghalserlenmeyerkolben eingewogen und mit der zugehdrigen Menge Methanol
versetzt. Nach einstiindigem Konditionieren auf einem Tischschiittler bei 130 U min™ und
20 °C wurde mit der entsprechenden Menge deion. Wasser und Stammldsung aufgefillt, so
dass die Terpen- und Terpenoid- Konzentration jeweils 0,04 mmol L™ betrug. Der gasdicht
verschlossene Enghalserlenmeyerkolben wurde nun weitere 16 h unter den gleichen
Bedingungen geschuttelt. Danach wurde das Adsorbens durch Filtration und Nachwaschen
mit ca. 50 mL deion. Wasser abgetrennt. Die Desorptionsrate wurde durch Elution mit einer
Ldsungsmittelsequenz steigender Hydrophobizitat (jeweils 20 mL 2-Propanol, CH,Cl, und
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Diethylether) und anschlieRender Quantifizierung der Adsorptive im Eluat mit Hilfe eines
internen Standards gaschromatographisch bestimmt.

Bei Versuchen mit einer Aromamodellmischung wurden jeweils 500 mg der nach Ansatz a
bzw. 250 mg der nach Ansatz b synthetisierten polystyren-gebundenen Aminoséauren (s.
Abschnitt 4.2.1.9) in einen 100 mL Enghalserlenmeyerkolben eingewogen und mit 1,5 mL
Methanol konditioniert. AnschlieBend wurden 22,5 mL deion. Wasser und 1 mL
Stammldsung hinzugefiigt, so dass eine Aromastoff-Eingangskonzentration von jeweils 4,0
mmol L™ vorlag. Die Schittelrate betrug 150 U min™ bei 24 °C fur 16 h. Neben der
Desorptionsrate wurde hier zusatzlich die Adsorptionsrate indirekt durch Quantifizierung der
in der wassrigen Losung verbliebenen Adsorptive bestimmt. Dazu wurden aus dem
Uberstand 2 mL entnommen, mit 30 mL Diethylether verdinnt und nach intensiver
Trocknung Uber Na,SO, mit Hilfe interner Standards gaschromatographisch quantifiziert.

Die Bestimmung von Verlusten an Aromastoffen Uber die Gasphase erfolgte durch einen
Blindwert ohne Adsorbens. Hierzu diente eine Vierfachbestimmung, wahrend alle Ubrigen
Versuche jeweils als Doppelbestimmungen durchgefihrt wurden.

Tab. 4-14: Lésungsmittelvolumen-Adsorbensmasse-Verhéltnisse V. ma™" bei konstanter

Adsorptiv-Eingangskonzentration ¢, zur Bestimmung von Isothermenpunkten

Vges. mat Vgesamt Vwasser VMeoH Mg Stammlésung Kolbengrole
[mL] [mL] [mL] [mg] [mL] [mL]
16 800 720 72 50 8 1000
8 400 360 36 50 4 1000
4 200 180 18 50 2 500
2 100 90 9 50 1 300
1 100 90 9 100 1 300
0,5 50 45 4,5 100 0,5 300
0,25 50 45 4,5 200 0,5 300
0,125 50 45 4,5 400 0,5 300
0,0625 20 18 1,8 320 0,2 100
0,03125 20 18 1,8 640 0,2 100
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4.2.2.1.3 Bestimmung der Adsorptionsisothermen

Die Ermittlung von Adsorptionsisothermen bei Terpen-Terpenoid-Trennversuchen erfolgte
durch Anderung des Losungsmittelvolumen-Adsorbensmasse-Verhaltnisses V. ma™* bei
konstanter Adsorptiv-Eingangskonzentration ¢, = 0,04 mmol L™ (Tab. 4-14). Dazu wurden
mindestens vier benachbarte Isothermenpunkte ausgewdhlt und nach der in Abschnitt
4.2.2.1.2 beschriebenen Methodik bestimmt. Die Auswahl der Isothermenpunkte wurde
dabei an der Kapazitat der einzelnen Adsorbenzien orientiert. Bei wenig zur Verfligung
stehender Adsorbensmenge wurden die Anséatze entsprechend halbiert.

4.2.2.1.4 Aussalz- und Losungsmitteleffekte

Zur Bestimmung von Aussalz- und Lésungsmitteleffekten wurden Adsorptionslésungen mit
Amberlite XAD 16 und Amberchrom 71M am Isothermenpunkt 4,0 und sulfoniertem
Amberlite XAD 16 (Funktionalisierungsgrad: 0,73) am Isothermenpunkt 0,25 (s. Tab. 4-13)
herangezogen. Die Versuche wurden unter Verwendung der Terpen-Terpenoid-
Stammldsungen Limonen-Carvon und Limonen-Borneol (s. Abschnitt 4.2.2.1.1) als
Doppelbestimmungen durchgefiihrt.

Bei der Untersuchung von Aussalzeffekten wurden die Adsorptionslosungen dazu mit 50,
100 oder 300 g NaCl L™ versetzt und der Methanolgehalt bei Verwendung von Amberlite
XAD 16 auf 2 % reduziert.

Bei der Untersuchung von Lésungsmitteleffekten wurde der Methanolgehalt von urspriinglich
10 auf 2, 5 und 25 % veréndert.

Alle anderen Versuchsparameter und die weitere Aufarbeitung entsprachen den in Abschnitt
4.2.2.1.2 beschriebenen.

4.2.2.1.5 Bestimmung der Adsorptionskinetik

Jeweils 400 mg sulfoniertes Amberlite XAD 16 (Funktionalisierungsgrad: 0,73) wurden in 300
mL Enghalskolben eingewogen, mit 1 mL MeOH versetzt und 1 h konditioniert. Anschliel3end
wurden 98 mL deion. Wasser oder NaCl-Lésung (c = 300 g L™") und 1 mL Limonen-Carvon-
Stammldsung hinzugefigt, die Kolben gasdicht verschlossen und fur 3, 6, 9, 12, 18, 24, 48
und 96 min. auf einem Tischschittler bei 130 U min® und 20 °C geschiittelt. Die
Doppelbestimmung der Desorptionsrate erfolgte wie in Abschnitt 4.2.2.1.2 beschrieben.
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4222 Batch-Versuche aus organischer Losung

4.2.2.2.1 Herstellung von Standardldsungen

Die Versuche zur Trennung von Terpen-Terpenoid-Gemischen wurden jeweils mit binéaren
Modellmischungen (Limonen-Carvon; a-Pinen-Borneol) dquimolarer Konzentration (40 mmol
L) durchgefiihrt.

Eine methanolische Stammlésung kam zum Einsatz, wenn Adsorptionsgemische in MeOH
und Acetonitril untersucht wurden. Fir Versuche in n-Hexan wurde dieses L&sungsmittel
auch zum Herstellen der Stammlésung verwendet.

Fur Versuche mit polystyren-gebundenen Aminoséauren diente eine Aroma-Modellmischung,
die jeweils 0,1 mol L™ Furaneol”, (2E)-Hexenal, 2-Isobutylthiazol, 1-Octen-3-ol und Vanillin in

Dichlormethan enthielt.

4.2.2.2.2 Bestimmung der Adsorptions- und Desorptionsrate

Fur Versuche zur Trennung binarer Terpen-Terpenoid-Gemische wurden neben den
funktionalisierten Polystyrenen und einem Acrylester (XAD 7) auch Kieselgel 40, 60 und 100
eingesetzt. Zur Einstellung einer Wasser-Aktivitat der Stufe | wurde Kieselgel 60 fir 24 h im
Trockenschrank bei 220 °C getrocknet und anschlie3end im Exsikkator abgekuhlt. Um eine
Wasser-Aktivitat der Stufe 1l zu erreichen, wurde das Kieselgel mit 4,5 % (v/v) deion. Wasser
versetzt und 2 h am Rotationsverdampfer bei Normaldruck und Raumtemperatur rotiert.
Weiterhin wurden Kieselgele 40, 60 und 100 ohne weitere Aktivitatseinstellung entsprechend
verwendet.

Als Losungsmittel fir Adsorptionslésungen dienten n-Hexan, Acetonitril und Methanol. Der
Methanolgehalt in n-Hexan und Acetonitril wurde durch die Zugabe an Stammldsung
bestimmt und dabei auf 2 % begrenzt. Die Konditionierung der Adsorbenzien wurde jeweils
in 5 mL des untersuchten Lésungsmittels durchgefuhrt, bevor auf 50 mL aufgefillt wurde.
Die Elutionssequenz wurde u. a. mit Acetonitrii und Methanol in aquivalenten Mengen
modifiziert. Neben der Desorptionsrate wurde die Adsorptionsrate indirekt durch
Quantifizierung der in der organischen Ldsung verbliebenen Adsorptive bestimmt. Dazu
wurden nach Filtration des Adsorbens der Uberstand mit Hilfe eines internen Standards
gaschromatographisch quantifiziert.
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Die Versuche mit einer Aromamodellmischung und polystyren-gebundenen Aminosauren
wurden in jeweils 25 mL Dichlormethan durchgefiihrt. Zur Desorption dienten hier eine
Ldsungsmittelsequenz aus 30 mL MeOH, 10 mL Diethylether und 10 mL n-Hexan.

In beiden Versuchsreihen entsprachen alle anderen Parameter den in Abschnitt 4.2.2.1.2
beschriebenen.

4.2.2.2.3 Bestimmung der Adsorptionsisothermen

Jeweils 400 mg sulfoniertes Amberlite XAD 16 (Funktionalisierungsgrad: 0,73) oder XAD 7
wurden in 100 mL Enghalskolben eingewogen, mit 5 mL n-Hexan versetzt und 1 h
konditioniert. AnschlieRend wurde mit n-Hexan und binarer Terpen-Terpenoid-Stammlésung
in n-Hexan auf 60 mL aufgefullt, so dass ein Konzentrationsbereich von 0,333 bis 20 mmol
L™ abgedeckt wurde.

Die Bestimmung der Desorptionsrate und aller anderen Versuchsparameter entsprachen
denen in Abschnitt 4.2.2.1.2 beschriebenen.

4.2.2.3 Dynamische Versuche mit Festbettschittungen

4.2.2.3.1 Konditionierung des Saulenmaterials

Kieselgel 100:

Kieselgel 100 wurde 24 h bei 220 °C im Trockenschrank getrocknet und im Exsikkator
abgekihlt. 15,00 g wurden dann mit ca. 50 mL n-Hexan aufgeschlammt und damit die
verwendete Glaschromatographie-Saule (24 x 1,5 cm) mit eingelassener Filterplatte der
Porositat 0 und Kiaihimantel blasenfrei besttckt.

Starke Kationenaustauscher:

Von den starken Kationenaustauschern Amberlite 200, Amberlyst 15, Diaion SK 116 und
Dowex N-437 wurde die 15,00 g Trockenmasse entsprechende Feuchtmasse It.
Herstellerangaben (s. Tab. 4-6) eingewogen und damit die beschriebene Séaule bestiickt.
Dann wurde mit dem funffachen Bettvolumen 1 M NaCl-Lésung gespult, um sicherzustellen,
dass Na" als Gegenion vorliegt. AnschlieBend wurde mit jeweils dem fiinffachen Bettvolumen
deion. Wasser, Methanol, 2-Propanol, Aceton und n-Hexan gespult und durch Schwenken

der verschlossenen Saule eine blasenfreie Schittung erzeugt.

179



4. Material und Methoden

Sulfoniertes Amberlite XAD 16 (Funktionalisierungsgrad: 0,73):
15,00 g sulfoniertes Amberlite XAD 16 (Funktionalisierungsgrad: 0,73) wurden eingewogen
und damit die Saule bestuckt. Anschlieend wurde wie bei der Aktivierung der starken

Kationenaustauscher verfahren.

4.2.2.3.2 Schwellverhalten des Saulenmaterials

Das Schwellverhalten des Saulenmaterials in verschiedenen Losungsmitteln wurde wahrend
der Konditionierung untersucht (s. Abschnitt 4.2.2.2.1). Dazu wurde zunachst bei der mit
deion. Wasser gefillten Saule die Hohe der Adsorbensschiittung bestimmt. Nach jedem
weiteren Spulvorgang mit den entsprechenden Ldsungsmitteln wurde die verschlossene
Séaule mehrmals geschwenkt und nach einstindigem Absitzen der Schittung die
Adsorberhthe erneut gemessen. Nach dem letzten Spulen mit n-Hexan wurde Uber Nacht
gewartet, bis sich die Schittung abgesetzt hatte. Ein Vergleich zwischen Anfangs- und
Endwert wurde angestellt.

4.2.2.3.3 Durchfiihrung der Saulenversuche

Die mit dem jeweiligen Adsorbens bestiickte und konditionierte S&ule wurde mit einer
Filterplatte der Porositat 0 abgedeckt, um ein Aufwirbeln des Bettes zu verhindern. Uber eine
direkte Kopplung des Vorratsgefalles an die Séaule mit Hilfe einer Schlauchpumpe wurde
eine jeweils 13,33 mmol L™ enthaltende bindre Mischung aus Limonen und Carvon oder
o-Pinen und Borneol in n-Hexan von oben Uber die Sédule gepumpt. Die Flussraten betrugen
in etwa das zehnfache Bettvolumen h' (<+3%) und wurden volumetrisch alle 5 min
kontrolliert und neu eingeregelt. Alle 3-5 min wurde 1 mL aus dem Eluat entnommen und mit
einem internen Standards gaschromatographisch quantifiziert.

Zur Desorption wurden 250 mL Methanol bei einer Flussrate von ca. 500 mL h™* (ber die
Saule gepumpt. Die desorbierte Adsorptivmenge wurde nach Verdinnung auf die gleiche

Weise quantifiziert.

Bei der Untersuchung zur Wiederverwendbarkeit von sulfoniertem Amberlite XAD 16 wurde

nach jedem Adsorptions-/Desorptionszyklus das Material in der Saule neu konditioniert.
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4.2.3 Analytik

4231 Kapillar-Gaschromatographie

4.2.3.1.1 Analyse der Terpen-Terpenoid- Modellmischungen

Gaschromatograph:
Injektion:

Injektor:

Vorsaule:

Trennsaule:

Detektor:
Temperaturprogramm:
Tragergas:
Detektorgas:

Datenaufnahme:

42312 Analyse

Gaschromatograph:
Injektion:

Injektor:

Vorsaule:

Trennsaule:

Detektor:
Temperaturprogramm:
Tragergas:
Detektorgas:

Datenaufnahme:

Siemens Sichromat 1

1 pL splitless, Split6ffnung nach 1 min

250 °C

fused silica-Phenyl-Sil, 3 m x 0,32 mm ID

(Chromatographie Service GmbH)

SE 54 fused silica Kapillarsaule, 30 m x 0,32 mm ID, Filmdicke 0,25
pm (Sato)

FID, 270 °C

40 °C (2 min), 3 °C min™ - 100 °C, 4 °C min™ - 230 °C (10 min)
Wasserstoff; Vordruck: 50 kPa, FluR: 3,1 mL min™

Wasserstoff: 50 kPa, Luft: 100 kPa

Shimadzu CR 5A Integrator

der Aroma-Modellmischung

Fisons GC 8000 series

1 pL splitless, Splitéffnung nach 1 min

230 °C

fused silica CW desaktiviert, 2 m x 0,32 mm ID

(Chromatographie Service GmbH)

DB Wax fused silica Kapillarsaule, 30 m x 0,32 mm ID, Filmdicke 0,25
um (J & W)

FID, 250 °C

40 °C (2 min), 4 °C min™ - 100 °C, 5 °C min™ - 230 °C (10 min)
Wasserstoff; Vordruck: 50 kPa, FIuR: 2,2 mL min™

Wasserstoff: 50 kPa, Luft: 100 kPa

Digital Venturis 575 mit Chromcard for Windows Version 1,19 (CE

Instruments)
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4.2.3.2 Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FT-IR)

FT-IR-Spektrometer: Perkin EImer Paragon 1000 PC FT-IR

Datenauswertung: GRAMS-Analyst

Probenaufgabe: ca. 2 mg PS-DVB-Harz wurden mit ca. 100 mg KBr vermischt und
mind. 3 min gut zermOrsert. Das Gemisch wurde mit Hilfe einer
hydraulischen Presse der Fa. Specac unter Vakuum 1 min bei ca. 15t
Druck zu einer Tablette gepresst. Die Messung erfolgte gegen einen
Pressling aus reinem KBr.

4.2.3.3 Elementaranalysen

Analysator: Elementar Analysensysteme GmbH, C, H, N,-Analysengerat Vario EL
Probenmenge. Jeweils 15 mg
4.2.4 Entsorgungshinweise

Der Verbrauch von Lésungsmitteln wurde durch die weitgehende Wiederverwendung nach
destillativer Aufreinigung auf ein Minimum reduziert. Auf halogenierte Losungsmittel wurde
nach Mdglichkeit verzichtet. Nicht wiederverwertbare Losungsmittelreste wurden getrennt
nach folgenden Gruppen gesammelt:

L 4 nichthalogenierte wassermischbare Losungsmittel
L 4 nichthalogenierte nicht wassermischbare Losungsmittel
L 4 halogenierte Losungsmittel

Diese Losungsmittel wurden wie auch andere Sonderabfalle (Schwermetallsalze) der

zentralen Entsorgung der Universitat Hannover zugefuhrt.
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5 Anhang

5.1 Reinigung von PS-DVB-Harzen

Tab. 5-1: Elementaranalysen getrockneter Adsorbenzien vor und nach Reinigung

Adsorbens Zustand C H N Rest
(%] (%] (%] (%]
Ideales PS-Harz* 92,26 7,74 0,00 0,00
Amberchrom 161 M ungereinigt 90,61 7,86 0,00 1,53
gereinigt 90,45 7,84 0,00 1,71
Amberlite XAD 1180 ungereinigt 83,11 7,54 0,18 9,17
gereinigt 90,65 8,14 0,14 1,07
Amberlite XAD 16 ungereinigt 83,16 7,34 0,04 9,02
gereinigt 91,11 8,01 0,08 0,80
Diaion HP21 ungereinigt 91,04 8,14 0,00 0,82
gereinigt 90,96 8,12 0,00 0,92
Lewatit EP 63 ungereinigt 81,30 6,62 0,03 12,04
gereinigt 82,21 6,64 0,09 11,05
Lewatit OC 1062 ungereinigt 91,45 7,79 0,00 0,76
gereinigt 91,38 7,82 0,00 0,80

¥ Eir ein PS-Harz ohne Quervernetzung aus der Summenformel (CsgHs)n berechnet

Tab. 5-2: Elementaranalysen

getrockneter

(2 % DVB) vor und nach Reinigung

chlormethylierter

PS-DVB-Copolymere

mmol -CH ,ClI FG Zustand C H N Rest
g™ Polymer [%] [%] [%] [%]
2,10° 0,24 ungereinigt 84,08 6,98 0,00 8,94
gereinigt 85,25 7,01 0,00 7,74
4,30° 0,56 ungereinigt 77,07 6,41 0,00 16,52
gereinigt 77,86 6,58 0,00 15,56

? |t. Herstellerangaben
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5.2 Bromierung von PS-DVB-Harzen
Tab. 5-3: Gravimetrische Berechnung des Funktionalisierungsgrades getrockneter
bromierter Adsorbenzien (s. Abschnitt 4.2.1.2, Variante 1)
Ansatz Adsorbens Ausbeute mmol -Br FG
[0] g™ Polymer

1% Amberchrom 161M 7,01 3,63 0,53
28 Amberlite XAD 1180 6,75 3,29 0,46
ch Amberlite XAD 16 7,30 3,99 0,61
4° Amberlite XAD 16 7,51 4,24 0,66
5¢ Amberlite XAD 16 7,65 4,39 0,70
6¢ Amberlite XAD 16 7,79 4,54 0,74
7 Diaion HP21 7,22 3,90 0,59
8 Lewatit EP 63 6,05 2,20 0,28
9 Lewatit OC 1062 7,21 3,88 0,58

3 Reaktionsdauer 18 h, ®) Reaktionsdauer 20 h, ° Reaktionsdauer 24 h, 9 Reaktionsdauer 28 h

Tab. 5-4: Elementaranalysen getrockneter bromierter Adsorbenzien
Ansatz Adsorbens C H N Rest Brom
[%] [%] [%] [%] [%]

1% Amberchrom 161M 63,90 5,35 0,00 30,75 29,04
28 Amberlite XAD 1180 66,84 5,83 0,00 27,83 26,76
ch Amberlite XAD 16 62,24 5,41 0,00 32,35 31,55
4" Amberlite XAD 16 60,81 5,13 0,08 33,99 33,19
5¢ Amberlite XAD 16 60,08 4,96 0,00 34,96 34,16
6¢ Amberlite XAD 16 58,67 4,80 0,00 36,53 35,73
7 Diaion HP21 63,18 5,44 0,00 31,38 30,46
8 Lewatit EP 63 67,16 5,12 0,18 27,53 16,48
9 Lewatit OC 1062 62,44 511 0,00 32,45 31,70

? Reaktionsdauer 18 h, ®) Reaktionsdauer 20 h, ® Reaktionsdauer 24 h, 9 Reaktionsdauer 28 h
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Tab. 5-5;

Berechnung des

Funktionalisierungsgrades

getrockneter

bromierter

Adsorbenzien aus der Elementaranalyse (s. Abschnitt 4.2.1.2, Variante 3)

Ansatz Adsorbens mmol -Br FG
g™ Polymer
12 Amberchrom 161M 3,68 0,54
22 Amberlite XAD 1180 3,39 0,48
3 Amberlite XAD 16 4,00 0,61
4° Amberlite XAD 16 4,21 0,66
5¢ Amberlite XAD 16 4,33 0,68
6° Amberlite XAD 16 4,53 0,73
7 Diaion HP21 3,86 0,58
8 Lewatit EP 63 2,09 0,26
9 Lewatit OC 1062 3,96 0,60

3 Reaktionsdauer 18 h, ®) Reaktionsdauer 20 h, ° Reaktionsdauer 24 h, 9 Reaktionsdauer 28 h

5.3 Aminierung chlormethylierter PS-DVB-Harze
Tab. 5-6: Reaktionsansatze der Aminierung chlormethylierter PS-DVB-Harze
Ansatz Edukt mmol -CH ,CI Umsetzung Ausbeute
g™ Polymer mit [0]
1 Copolymer PS-DVB?® 2,10 HN(CHa); in EtOH" 2,04
2 Copolymer PS-DVB? 2,10 N(CHs)s in Wasser® 2,24
3 Copolymer PS-DVB? 2,10 N(CHs)s in EtOH° 2,23
4 Copolymer PS-DVB® 4,30 N(CHs)s in Wasser” 2,53
5 Copolymer PS-DVB?® 4,30 HN(CHs); in EtOH® 2,03
6 Amberlite XAD 16 4,69 HN(CHa); in EtOH" 2,08
7 Amberlite XAD 16 4,69 N(CHs)3 in Wasser® 2,10

320 DVB-Anteill, ®) Reaktionsdauer 72 h bei 150 U min'l, ° Reaktionsdauer 93 h bei 180 U min™
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Tab. 5-7: Elementaranalysen getrockneter aminomethylierter PS-DVB-Harze

Ansatz Funktionalisierung C H N Rest
[%] [%] [%] [%]
1 -CH,;N(CH,),* 87,92 7,98 2,51 1,59
2 -CH,N(CHa3)s'CI'? 77,76 7,96 2,17 12,12
3 -CH,N(CHz)5"CI® 77,85 7,96 2,11 12,07
4 -CH,N(CHa3)s'CI? 82,49 8,43 3,98 4,10
5 -CH,N(CHg),? 83,14 8,48 5,22 3,16
6 -CH,N(CHs), " 77,61 7,65 2,03 12,71
7 -CH,N(CH3)s*CI™® 72,52 7,40 1,18 18,91

4 Copolymer PS-DVB (2 %), Amberlite XAD 16

Tab. 5-8: Berechnung des Funktionalisierungsgrades getrockneter aminomethylierter
Adsorbenzien aus der Elementaranalyse (s. Abschnitt 4.2.1.2, Variante 3)

Ansatz Funktionalisierung mmol Amin FG
g™ Polymer
1 -CH,N(CH,),* 1,79 0,21
2 -CH,N(CHa3)s'CI'? 1,55 0,19
3 -CH,N(CHa3)s'CI'? 1,51 0,19
4 -CH,N(CHa3)s'CI? 3,01 0,46
5 -CH,N(CHg),? 3,73 0,49
6 -CH,N(CHs), " 1,45 0,16
7 -CH,N(CH3)s*CI™® 0,84 0,10

4 Copolymer PS-DVB (2 %), Amberlite XAD 16
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54 Sulfonierung von PS-DVB-Harzen

Tab. 5-9: Gravimetrische Berechnung des Funktionalisierungsgrades getrockneter
sulfonierter Adsorbenzien (s. Abschnitt 4.2.1.2, Variante 1)

Ansatz Adsorbens Bedingungen Ausbeute mmol -SO 3H FG
[°Cl  [h] ] g™ Polymer
1 Amberlite XAD 16 22 0,33 4,85 2,19 0,28
2 Amberlite XAD 16 50 1,5 5,02 2,54 0,33
3 Amberlite XAD 16 90 2 5,80 3,87 0,59
4 Amberlite XAD 16 90 24 6,19 4,42 0,71
5 Amberlite XAD 16 110 24 6,26 4,51 0,74
6 Amberlite XAD 16 115 24 6,30 4,56 0,75
7 Lewatit OC 1062 90 2 5,37 3,36 0,48

Tab. 5-10: Berechnung des  Funktionalisierungsgrades  getrockneter  sulfonierter
Adsorbenzien durch Titration (s. Abschnitt 4.2.1.7.7)

Ansatz Adsorbens mmol -SO ;H FG
g™ Polymer
1 Amberlite XAD 16 2,10 0,26
2 Amberlite XAD 16 2,41 0,32
3 Amberlite XAD 16 3,64 0,54
4 Amberlite XAD 16 4,19 0,66
5 Amberlite XAD 16 4,21 0,66
6 Amberlite XAD 16 4,29 0,68
7 Lewatit OC 1062 3,18 0,44
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Tab. 5-11: Elementaranalysen getrockneter sulfonierter Adsorbenzien

Ansatz Adsorbens C H N Rest SOs
[%] [%] [%] [%] [%]
1 Amberlite XAD 16 74,14 7,02 0,00 18,84 18,04
2 Amberlite XAD 16 71,25 7,04 0,00 21,71 20,91
3 Amberlite XAD 16 61,04 6,54 0,00 32,42 31,62
4 Amberlite XAD 16 52,36 5,47 0,00 41,90 41,80
5 Amberlite XAD 16 50,83 5,83 0,00 43,34 42,54
6 Amberlite XAD 16 55,77 6,54 0,00 37,69 36,89
7 Lewatit OC 1062 64,69 6,63 0,00 28,68 27,93

Tab. 5-12: Berechnung des  Funktionalisierungsgrades  getrockneter  sulfonierter

Adsorbenzien aus der Elementaranalyse (s. Abschnitt 4.2.1.2, Variante 3)

Ansatz Adsorbens mmol -SO ;H FG
g™ Polymer
1 Amberlite XAD 16 2,25 0,29
Amberlite XAD 16 2,61 0,34
3 Amberlite XAD 16 3,95 0,60
42 Amberlite XAD 16 4,10 0,73
5% Amberlite XAD 16 4,17 0,76
Amberlite XAD 16 4,61 0,76
Lewatit OC 1062 3,49 0,50

D mit Gegenion Natrium bestimmt
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5.5 Darstellung polystyren-gebundener Aminoséauren

O

|
N
R %O—CHZ

R>

Abb. 5-1: Allgemeine Struktur polystyren-gebundener Aminoséuren

Tab. 5-13: Elementaranalysen polystyren-gebundener Aminosauren

Edukt? R, R, C H N Rest
[%] [%] [%] [%]
a -BOC" -CH(CH3)C,Hs 73,23 8,20 3,12 15,45
a -H -CH(CHg3)CzHs 76,96 8,29 3,90 10,85
b -BOC" -CH(CH3)C,Hs 78,90 7,92 2,00 11,18
b -H -CH(CHg3)CzHs 82,14 7,96 2,32 7,58
a -BOC® -CH.-Imidazyl-DNP® 63,00 5,43 9,87 21,70
a -BOC? -CH,-Imidazol 68,37 6,60 7,42 17,61
a -H -CH,-Imidazol 69,03 6,33 8,56 16,08
b -BOCP -CH,-Imidazyl-DNP° 71,18 5,98 7,12 15,72
b -BOCP -CH,-Imidazol 76,79 7,01 5,24 10,96
b -H -CH,-Imidazol 79,16 6,85 5,44 8,55
a -BOC® -CH(CHs)OC(CHs); 71,59 8,24 2,82 17,35
a H -CH(CH3)OH 71,34 7,34 3,96 17,36
b -BOC® -CH(CHs)OC(CHs); 77,27 8,06 1,92 12,75
b H -CH(CH3)OH 79,00 7,50 2,43 11,07
a -BOC® -CH,COOCH; 68,80 7,03 2,86 21,40
a -BOC® -CH,COOH 68,64 6,97 2,83 21,56
a -H -CH,COOH 69,84 6,82 3,47 19,87
b -BOC® -CH,COOCH; 76,05 7,12 1,89 14,94
b -BOCP -CH,COOH 76,18 7,15 1,87 14,80
b -H -CH,COOH 78,52 6,96 2,10 12,42

a)

a: PS-DVB-Copolymer mit 4,30 mmol CH.CI g'l Polymer
b: PS-DVB-Copolymer mit 2,20 mmol CH,CI g'l Polymer
Y BOC = tert.-Butyloxycarbonyl, ° DNP = 2,4-Dinitrophenyl
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5.6 Adsorption von Aromastoffen

5.6.1 Adsorption aus wassriger Lésung

Tab. 5-14: Wiederfindung von Aromastoffen bei Gemischadsorption an polystyren-
gebundene Aminosduren und Vergleichsmaterialien (500 mg Adsorbens; 25 mL
Wasser; 0,1 mmol je Aromastoff)

'© X 2 % GCJ < o?) © c
= —_ ; -8 P E — L — O — = —_
s 235 & = ¢E 38 88 §8 =X
o e 0 4] ; = 3] 5 &
8 4 ° M =2 o o >
X ! (] o T
c o s o %) —
T N
Blindwert Uberstand 65,6 947 90,3 56,4 98,9
XAD 16 Desorbat 70,2 99,8 88,0 23,8 100,2
Uberstand 9,6 0,4 0,4 25,6 0,0
-SOzNa? 451 0,74 Desorbat 54 12,3 6,1 2,0 23,0
Uberstand 51,0 72,3 73,7 499 51,3
-CHz-CIb 4,30 0,56 Desorbat 23,7 10,3 5,0 0,0 23,0
Uberstand 36,8 75,4 75,9 51,2 85,4
-CH,-Asp® 2,48 0,40 Desorbat 0,8 47,2 50,9 1,4 12,0
Uberstand 4,4 37,1 32,9 27,7 33,2
-CHz-HiSb 2,04 0,32 Desorbat 2,4 41,9 42 5 4.0 14,4
Uberstand 3,6 38,4 30,0 37,8 35,8
-CHz-IIeb 2,60 0,43 Desorbat 1,2 17,4 20,6 0,0 1,6
Uberstand 30,6 73,6 68,6 53,9 92,1
-CHz-Thrb 2,68 0,43 Desorbat 0,3 64,3 59,6 4.9 23,4

Uberstand 3,2 15,3 15,3 25,6 16,7

4 Amberlite XAD 16, ® PS-DVB Copolymer (2 % DVB)
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Tab. 5-15: Wiederfindung von Aromastoffen bei

Gemischadsorption an polystyren-

gebundene Aminosauren und Vergleichsmaterialien (250 mg Adsorbens; 25 mL

Wasser; 0,1 mmol je Aromastoff)

X = g I S S
8 x £ 3 S _ £ _ & B =
E g 3 9 = LE 22 32 552 £
o e o [} ; = o 5 ©
2 - ° M 2 o (I >
X ' () o T
c o s o A%} —
T N
Blindwert Uberstand 65,6 947 90,3 56,4 98,9
XAD 16 Desorbat 50,9 89,3 79,0 7,9 954
Uberstand 19,3 2,4 3,1 48,2 0,0
-SOzNa? 451 0,74 Desorbat 3,0 7,6 3,3 0,8 11,5
Uberstand 57,1 82,2 84,7 52,6 79,4
-CHZ-CIb 2,10 0,24 Desorbat 7,5 1,7 1,0 0,0 0,0
Uberstand 549 88,7 86,4 54,6 96,4
-CHZ-ASpb 1,51 0,20 Desorbat 0,9 24,4 32,8 0,8 3,8
Uberstand 26,3 67,9 53,5 41,4 66,4
-CHz-HiSb 1,30 0,17 Desorbat 1,8 19,8 26,8 1,9 4.3
Uberstand 24,2 63,7 56,7 49,6 67,5
-CHZ-IIeb 1,57 0,21 Desorbat 1,1 14,6 18,7 0,4 0,8
Uberstand 51,8 77,4 70,1 55,2 89,6
-CHZ-Thrb 1,66 0,22 Desorbat 1,0 29,5 35,0 0,3 4.0
Uberstand 22,8 52,2 47,2 39,6 423

4 Amberlite XAD 16, ® PS-DVB Copolymer (2 % DVB)
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5.6.2 Adsorption aus Dichlormethan

Tab. 5-16: Wiederfindung von Aromastoffen bei Gemischadsorption an polystyren-
gebundene Aminosduren und Vergleichsmaterialien (500 mg Adsorbens; 25 mL
Dichlormethan; 0,1 mmol je Aromastoff)

X = g I S S
g x & 3 S _ £ _ & B =
E g s 9 = LE 22 32 552 £
o e o [} : =} o 5 ©
o I ° M 2 o (I >
4 () o ]
c (=2 g N k%] —
T N
Blindwert Uberstand 87,4 99,1 97,1 76,4 99,6
-SO;3Na? 4,51 0,74 Desorbat 2,7 5,9 4.1 354 21,7
Uberstand 84,4 92,4 92,9 27,2 75,2
-CH,-CI° 430 0,56 Desorbat 4,1 2,4 1,6 4,1 0,2
Uberstand 83,1 92,8 91,2 69,8 91,5
-CH,-Asp® 2,48 0,40 Desorbat 13,4 1,4 2,1 6,8 1,4
Uberstand 20,8 96,3 93,9 551 63,0
-CHz-HiSb 2,04 0,32 Desorbat 17,6 2,7 2,7 12,4 3,2
Uberstand 2,7 95,0 93,2 46,5 63,1
-CH,-lle® 2,60 0,43 Desorbat 14,3 2,0 3,2 9,7 7,1
Uberstand 7,3 94,3 88,4 58,0 60,3
-CHZ-Thrb 2,68 0,43 Desorbat 6,7 1,1 4,2 10,8 8,6
Uberstand 6,2 97,2 94,7 58,3 67,4

4 Amberlite XAD 16, ® PS-DVB Copolymer (2 % DVB)
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Tab. 5-17: Wiederfindung von Aromastoffen bei Gemischadsorption an polystyren-
gebundene Aminosduren und Vergleichsmaterialien (250 mg Adsorbens; 25 mL
Dichlormethan; 0,1 mmol je Aromastoff)

X = g I S S
8 x £ 3 S _ £ _ & B =
E g 3 9 = LE 22 32 552 £
o e o [} ; = o 5 ©
2 - ° M 2 o (I >
X ' () o T
c o s o A%} —
T &
Blindwert Uberstand 87,4 99,1 97,1 76,4 99,6
-SOzNa? 451 0,74 Desorbat 1,5 4.0 1,6 24.8 10,8
Uberstand 85,7 94,3 95,2 38,5 87,9
-CHZ-CIb 2,10 0,24 Desorbat 0,4 0,1 0,0 0,0 0,0
Uberstand 84,9 93,7 92,3 69,7 94,6
-CHZ-ASpb 1,51 0,20 Desorbat 0,3 1,0 1,1 2,9 0,3
Uberstand 30,1 98,6 95,2 61,0 74,1
-CHZ-HiSb 1,30 0,17 Desorbat 0,4 0,7 0,9 6,3 0,9
Uberstand 11,2 97,1 94,9 51,1 75,3
-CHZ-IIeb 1,57 0,21 Desorbat 0,3 1,7 1,8 4.6 0,0
Uberstand 13,7 95,2 91,7 62,1 72,3
-CHZ-ThI‘b 1,66 0,22 Desorbat 0,2 1,8 1,8 4.7 0,4

Uberstand 14,2 99,4 97,8 75,0 77,4

a) Amberlite XAD 16, *) pS-DVB Copolymer (2 % DVB)
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