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1. Einleitung

Der Boden stellt aufgrund seiner Filter- und Pufferfunktionen im terrestrischen Bereich die
bedeutendste Senke fir anthropogene Stoffeintrage dar. Durch Sorptions- oder Bindungspro-
zesse konnen X enobiotika zurtickgehaten werden, so dass ihre Verbreitung gehemmt und die
Entfaltung ihres eventuell toxischen Potenzials reduziert oder gar verhindert wird. Durch
chemische Transformation oder Degradation, aufgrund bisher zumeist biotischen Faktoren
zugesprochenen Prozessen, vermdgen Boden als echte Senken fir organische Schadstoffe zu
fungieren. In den Boden eingetragene Xenobiotika werden durch Adsorption und zum Tell
durch Einbindung in Huminstoffe dauerhaft festgel egt.

Bisher wurde zumeist davon ausgegangen, dass die natirliche organische Substanz des Bo-
dens, gebildet durch die Aktivité von Mikroorganismen, die alleinige Verantwortung fur die
chemische Umsetzung und Festlegung organischer Schadstoffe trégt, wenn von photooxidati-
ven Prozessen an der Oberflache von Boden abgesehen wird. Der mineralischen Fraktion des
Bodens, insbesondere den Tonmineralen, an die der Grofdeil der Huminstoffe Uber tonor-
ganische Komplexe gebunden ist, wurde in den Boden- und Umweltwissenschaften im
Hinblick auf eine Transformation von Organika nur in sehr geringem Umfang Beachtung ge-
schenkt. Im Gegensatz dazu machte sich die industrielle Verfahrenstechnik die katalytische
Aktivitét von Tonmineralen seit Beginn des 20. Jahrhunderts in einem breiten Spektrum che-
misch-technischer Anwendungen zu Nutze.

Vor diesem Hintergrund ergab sich die Frage, ob und in welcher Weise auch Tonminerale im
Boden einen Beitrag bel der Genese von Huminstoffen und der Transformation organischer
Schadstoffe zu leisten vermogen. Aufgrund der hohen Komplexitét natirlicher Huminstoffe,
deren chemische Struktur bisher nur sehr begrenzt aufgeklért werden konnte und der Proble-
matik der weitreichenden chemischen Modifizierung bel der Gewinnung solcher natirlicher
organischer Substanzen, war es somit sinnvoll, chemisch definierte organische Substanzen re-
lativ einfacher Struktur einzusetzen. Die Verwendung von Bausteinen des Lignins - eine
hochmolekulare Verbindung und Hauptbestandteil von Pflanzen und somit auch der Hu-
minstoffe — erschien dazu angebracht. Phenole, wie Brenzkatechin, Pyrogallol und 2,6-
Dimethylphenol stellen solche Ligninbruchstiicke dar. Dartiber hinaus bieten sie den Vorteil,
gleichzeitig Schadstoffcharakter aufzuweisen, womit nicht nur ihre eventuell eintretende
Transformation als Modell fur die Bildung von Huminstoffen, sondern auch der Umsetzung
organischer Schadstoffe angesprochen werden konnte. Als weitere definierte, charakteristi-
sche Stoffklasse, vorwiegend anthropogenen Ursprungs, bieten sich die polyzyklischen aro-
matischen Kohlenwasserstoffe (PAK) an. Diese zeichnen sich, mit Zunahme des K ondensati-
onsgrades, durch eine relative Tréagheit bzw. Inertie gegentiber Transformationsreaktionen
aus. Ein niedrig kondensierter PAK (Phenanthren) wurde ausgewahlt, um das Verhalten sol-
cher, durch hochspezialisierte Organismen abbaubarer Substanzen, in Gegenwart von, als mi-
neralische Katalysatoren wirkenden, Tonen zu beobachten.
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Somit sollte die Voraussetzungen erfillt sein, anhand eines relativ einfachen, definierten Ver-
suchsaufbaus biomimetische Ab-, Um- und Aufbauprozesse organischer Substanzen auf der
Oberflache von Tonmineralen zu beobachten und die Reaktionsprodukte zu charakterisieren,
um so Aussagen Uber die Bedeutung der Tonminerale bel der Genese von Huminstoffen bzw.
bei der Transformation von Xenobiotika zu treffen.
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2.  Stand der Forschung

21 Tonminerale

» It seems reasonable to suggest, that catalytic reactions at clay surfaces in soils and in sedi-
ments play a much more important role in conversions and aterations of organic compounds
adsorbed at their surfaces than one would conclude from the literature where amost all such
changes are attributed to biological agency* (MORTLAND 1970).

Tonminerale verfigen Uber eine Vielzahl von umweltrelevanten Eigenschaften (PARKER &
RAE 1998, PINNAVAI & MORTLAND 1986), so dass es von grof3em Interesse erscheint,
diese Merkmale, auch unter dem Gesichtspunkt, dass Tonminerale einen bedeutenden Anteil
an der Zusammensetzung von Béden haben, zu untersuchen (Abbildung 1).

INDUSTRY
(includes use of clays
as catalysts)

ENVIRONMENTAL ENVIRONMENTAL
POLLUTION POLLUTION
(man-made) (natural)

AN

INTERACTIONS OF CLAYS AS POLLUTANTS
(e.g. Ch.7 - lung retention
of clays)

CLAYS AND POLLUTANTS

T~

NATURAL ASSEMBLAGES
OF CLAYS

(e.g. Ch.3 soils, Ch. 4 pesticides,

Ch.5 trace elements)

./

CLAYS ADDED TO THE
ENVIRONMENT FOR REMEDIATION
(e.g. Ch.2 barriers for radioactive waste,
Ch.5 clean-up for heavy metal spills,
Ch.6 barriers for landfill)

Abbildung 1: Die umweltrel evanten Funktionen von Tonen (RAE & PARKER 1998).

2.1.1 Aufbau und Eigenschaften von Tonmineralen

Tonminerale a's Verwitterungsprodukte von Glimmern bzw. Verwitterungsneubildungen der
Kalifeldspéate sind mehr oder weniger gut kristallisierte OH-haltige Alumosilikate. Sie beste-
hen aus Schichten dichtgepackter O- und OH-Liganden, in deren Zwischenrédume Kationen
(Si, Al, Fe) eingelagert sind. Aufgrund der geringeren Grof3e von Zentralkationen, wie Silizi-
um oder zum Teil auch Aluminium, sind diese von vier Sauerstoffatomen (K oordinationszahl
4), die grofReren Kationen, wie Al, Fe und Mg, dagegen sind von sechs Sauerstoff- oder OH-
Liganden (Koordinationszahl 6) umgeben. Aus dieser unterschiedlichen Koordination ergeben
sich Tetraeder (Si,AlO,) und Oktaeder [(Al,Mg,Fe)(O,0H)¢] (SCHACHTSCHABEL et al.
1992). Die Tetraeder sind Uber gemeinsame Sauerstoffionen zu Schichten verkntpft. In der
Ebene sind die Tetraeder zu einem Netzwerk aus Sechserringen verbunden. Die Tetraeder-
schicht ist an eine Oktaederschicht kondensiert (JASMUND & LAGALY 1993). Ein aus ei-
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ner Abfolge von Tetraeder und Oktaeder aufgebautes Tonmineral wird als Zweischicht-
Mineral bezeichnet, hierzu gehdren die Kaolinite. Die hingegen aus einer Abfolge von Tetra-
eder-Oktaeder-Tetraeder aufgebauten Minerale werden als Dreischicht-Minerale bezeichnet,
dazu gehdrt die Gruppe der Smektite mit Montmorillonit und Nontronit (Abbildung 2).

H v‘\"

H & o] [ M) @ Al Mg Fe

Abbildung 2: Aufbau der Dreischicht-Tonminerale (hach JASMUND & LAGALY 1993).

Das eigentliche Tonmineral bl &ttchen wird durch etwa 10-40 solcher Silikatschichten gebildet.
Montmorillonite verfligen Uber viele Eigenschaften, deren Diversitét liegt primér in der Struk-
tur der Tonminerale begriindet. Die Idealformel wird durch den folgenden Term beschrieben:
(Al2xMgy)(Si4-yAly)O10(OH)2M *yyxnNH,0,

wobei M das jewellige Zwischenschichtkation, x und y die entsprechenden oktaedrischen
bzw. tetraedrischen Substitutionen (wobei x>y) beschreiben (ORTEGO et a. 1991). Durch
den isomorphen Ersatz von Zentralkationen bei der Entstehung von Tonmineralen mit ent-
sprechender GroRe, jedoch geringerer Ladung bei den Tetraedern AI®* anstelle von Si** bzw.
bei den Oktaedern Mg”" statt AlI** kommt es zu einem Defizit an positiver Ladung und folg-
lich zu einem permanenten negativen Ladungsiberschuss. Zum Ausgleich dieser negativen
Ladung werden Kationen in den Zwischenschichten eingelagert (Abbildung 2). Im Normalfall
handelt es sich bei den Zwischenschichtkationen der Smektit-Gruppe um Erdalkali- (Ca, MQ)
und Alkalimetallionen (Na, K), die in hydratisiertem Zustand vorliegen. Die Zwischen-
schichtkationen und die an der aulReren Oberflache liegenden Gegenionen sind austauschbar
gebunden. Bei den Smektiten konnen diese leicht gegen andere anorganische oder organische
Kationen, sofern sie (iber entsprechende Ladungen verfiigen (z.B. Cu** oder Fe** ), austau-
schen (SOMA & SOMA 1989, TRIBUTH & LAGALY 1986).

Diein dieser Arbeit untersuchten Montmorillonite gehdren as Dreischicht-(2:1)Minerale der
Gruppe der Smektite an. Diese Lagerstattentone werden oft als Bentonite bezeichnet. La-
gerstéttentone enthalten neben den Tonmineralen zumeist eine Reihe weiterer Minerae, oft
sind diese in bestimmten KorngrofRenfraktionen angereichert. Bentonite kdnnen neben den
Smektiten Glimmer, lIllite, Aber auch Kaolinit, Chlorite, Wechsellagerungsverbindungen,
Feldspéte, Quarz und Carbonate enthalten. Der Gehalt an Eisenoxiden und organischem Ma-
terial ist gering. Die am héufigsten zur Katal yse herangezogenen Tonminerale sind die Smek-
tite.  Na'-Montmorillonit (SWy-2) aus Bentonitlagerstdtten in Wyoming und Ca*'-
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Montmorillonit (SAz-1) aus Arizona in den USA. Wyoming-Bentonit verflgt Uber einen ho-
hen oktaedrischen Aluminiumgehalt (KOMADEL et a. 1997).
Bentonite (Smektite) werden aufgrund ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften in
einem breiten Spektrum technischer Anwendungen (TRIBUTH & LAGALY 1986) einge-
setzt:
. Chemische Industrie: Katalysatoren, Adsorptionsmittel, Tréager fir Insektizide und
Fungizide, Fiillstoffe, Trockenmittel, Bindemittel fiir Ol
. Pharmazeutische Industrie: Grundlagen fir Salben und Kosmetika
. Mineral6lindustrie: Raffination, Entféarbung, Reinigung von Minera6len, Katalysato-
ren zur Olkrackung
. L ebensmittelindustrie: Schonung von Wein, Bier, Reinigung und Entférbung von Fet-
ten
. Papierindustrie: Abwasserbehandlung
. Reinigungsmittel: Waschmittel, Poliermittel, Seifenzusatz
. Landwirtschaft: Bodenverbesserung, Pelletierung, Adsorptionsmittel, Guillebindung
. Erzgewinnung: Pelletiermittel
. Gief3erei-Industrie: Formsandbinder
. Bohrindustrie: BohrspiilflUssigkeiten
. Bauindustrie: Schlitzwandbau, Abdichtungen, Gleitmittel, Betonzusatz
. Keramik: Plastifizierung keramischer Massen
. Teer, Farben, Lacke: Emulgierung, Thixotropie, Verdickung, Antiabsetzmittel.
Die Probleme der Kontamination der Umwelt durch Luftverschmutzung, die Deponierung
von Abféllen und die Ausbringung von Pestiziden auf der Erdoberfléche beziehen Tone und
Tonminerale a's bedeutende Bestandteile der Pedosphére ein (Abbildung 3).

Aqueous solution Surfactants & other

containing metals organics in solutio:
and ligands & on

Solvent
Biota Suspended Colloids
Adapted Clays
Microorganisn‘ls\ Oxides
DOC

Solute

[ Soil Organic Matte;

Solid Phase

Oxides and Oxide Coatings

Clay Minerals|

Abbildung 3: Interaktionen von Organika mit Bodenkolloiden (JOHNSTON 1996).

Die reaktiven Eigenschaften von Tonmineralen sind durch ihren strukturellen und chemischen
Aufbau charakterisiert. Hieraus ist ersichtlich, dass es von grofder Wichtigkeit ist, den Aufbau
und den sich daraus ableitenden Chemismus von Tonmineralen zu verstehen.
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2.1.1.1 Adsorptive Eigenschaften von Tonmineralen

Dreischicht-Minerale verfiigen Uber eine grol3e spezifische, innere und &uf3ere Oberflache mit
700-800 m?/g (MORILL 1982). Somit bieten sie einer groRen Zahl und Variation von Mole-
kilen die Moglichkeit zur Einlagerung in die Zwischenschichten und zur Adsorption an den
Mineral oberflachen (Abbildung 4).

Abbildung 4: Schematischer Darstellung der Mikrostruktur eines Smektits, A: grof3e, mehr oder weniger konti-
nuierliche Rdume, B: kleine, isolierte Rdume, C: interlamellarer Raum, D: Kontaktregion interagierender Ton-
mineralstapel mit el ektrischen Doppel schichten (PUSCH 1998).

Durch ihre hohe negative Oberflachenladung verfiigen Montmorillonite tUber eine hohe Aus-
tauschkapazitéat (80-120 meg/100 g), die permanente negative Ladung wird durch anorgani-
sche und organische Kationen kompensiert. Das an den Austauschkationen koordinierte Was-
ser spielt dabei eine wichtige Rolle in der Interaktion mit ungeladenen organischen Verbin-
dungen, da deren polare Gruppen mit dem Wasser um die die Kationen umgebenden Ligan-
denplétze konkurrieren. Dort kann es zu Kation-Dipol-Wechselwirkungen (Abbildung 5), bei-
spielsweise bei der Bindung von ungel adenen organischen Polymeren an der Tonmineral ober-
flache kommen (WANG 1986).

surface adsorbed species

mesopore and channel

edge adsorbed
species

species

Abbildung 5: Adsorptionsplétze von Organika an einem Tonmineral (BEDIOUI 1995).

Der Adsorption an Oberflachen von Bodenbestandteilen ist in einem reaktiven System wie
dem des Bodens besondere Bedeutung beizumessen. Jeder Mechanismus, der fir einen hete-
rogen-katalytischen Prozess in Frage kommt, basiert darauf, dass die Adsorption der priméare
Schritt in der Konversion eines reaktiven Molekils in ein aktives Stadium ist, sie ist Bestand-
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teil vieler katalytischer Bodenreaktionen (COLLINS et a. 1995). Die Oberflache von
Schichtsilikaten weist eine grofRe Zahl aktiver Adsorptionszentren verschiedener Natur auf
(HERMOSIN et a. 1993, JOHNSTON 1996, LI & GUPTA 1994):

. Neutrale Siloxan-Oberfl&chen

. Isomorphe Substitutionsplétze

. Die Kationenaustauschpl dtze besetzende Metallkationen

. Die austauschbaren Kationen umgebende Wassermol ekiile

. Hydrophobe Platze

. Kanten und Stérungen an Tonmineralen, an denen Silanol- und Aluminolgruppen an

der Oberfl&che anstehen.

Die Hauptzentren der Adsorption an Tonmineraen sind Si-OH-, Al-OH- und Mg-OH-
Gruppen (Abbildung 6).
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Abbildung 6: Adsorption von Organika an Tonmineralen (YARIV 1996).

Insbesondere die Kanten der Tonmineralstapel sind bevorzugte Sorptionsplétze fir anorgani-
sche und organische Verbindungen (MORTLAND 1986). Der Grund dafir liegt in den dort
,»frei“ zuganglichen Si-OH- und Al-OH-Gruppen (Abbildung 7).

' 0 1-
+OHy »OH’ »OH’ #OH #°
il %l Si %i %I
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- \OH”A—’ (I) \Ol'fm A H"2 \O >4 \03/2
W ! I |
Si Si S.i 0 Si SI‘ 1
SOH, SOH SOH MoK’ 0

Abbildung 7: Sorptionsplétze fir Organika an den Kanten der Tonminerale (SCHOONHEY DT 1995).

Bentonite sind starke Adsorbenten organischer Substanz (BACKHAUS et a. 1995, LAGALY
1994). In Boden sind Tonminerale immer mit organischer Substanz assoziiert. Die organische
Substanz ist an den auf3eren Oberflachen und in den Zwischenschichten der Tone gebunden
(CHAHI et al. 1996, VIOLANTE et al. 1999). Die Adsorption von organischer Substanz an
der Oberflache von Tonmineralen kann die Bildung von stabilen Adsorptionskomplexen
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stoppen und als erster Schritt der katal ytischen Konversion von organischen Substanzen ange-
sehen werden:
1. Abbau zu niedermolekularen Produkten mit partieller oder kompletter Desorption, 2.
sich anschlief3ende Transformation in hohermol ekulare Produkte durch Addition
und Polymerisation und mogliche
3. nachfolgende Desorption sowie teilweiser Austausch (ZUBKOVA 1989).
Die planaren Oberflachen von Montmorilloniten sind Sauerstoff-Oberflachen. Die Adsorption
organischer Substanzen an Tonmineralen hangt von der Austauschkapazitét ab, von der Star-
ke der negativen Ladung, der Spezifikation der Adsorptionspléatze und der Natur der Kationen
am Austauschkomplex (Abbildung 8).
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Abbildung 8: Adsorptionsisothermen fiir Huminstoffe an Montmorillonit, geséttigt mit verschiedenen Kationen
(GRAUER 1989).

Organische Substanzen mit hoher Polaritét bilden zwel oder mehr Mol ekl schichten zwischen
den Tontaktoiden. Viele organische Pestizide polarer Natur werden zwischen zwel Tetraeder-
Schichten adsorbiert (Zwischenschicht-Adsorption), diese sind dann nicht mehr aktiv und
zumeist gut vor mikrobiellem Abbau geschiitzt (bound residues).

An Tonmineralen werden bevorzugt die niedrigmolekularen Huminstofffraktionen mit hohem
spezifischen Carboxylgehalt sorbiert (GRAUER 1989). An Tonmineralen adsorbierte organi-
sche Substanz kann jedoch auch die Eigenschaften mineralischer Oberflachen verandern
(EVANKO & DZOMBAK 1999). Beispielsweise erfolgt bel der Adsorption von Xenobiotika
(Fluorochinoloncarbonséduren-Derivate) in den Zwischenschichten eine Aufweitung dieser
Schichten (NOWARA et al. 1997). Die Interkalation von natirlichen Huminsauren in die
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Zwischenschichten des Montmorillonits beginnt bei pH-Werten unter 6 und fuhrt erst bel
pH<4 zu einer nennenswerten Schichtaufweitung (BART 1979).

2.1.2 Smektite alsreaktive Tonmineralgruppe

Smektite verfligen Uber einzigartige Eigenschaften, welche von keinen anderen nattirlich vor-
kommenden Mineralen gezeigt werden. In Boden sind sie ubiquitéar als Montmorillonite weit
verbreitet. Aufgrund dieser Merkmale stellt die Gruppe der Smektite bereits seit Beginn der
70er Jahre eine immer wieder im Hinblick auf katalytische Interaktionen untersuchte anorga-
nische Komponente des heterogenen Mediums Boden dar (ADAMS et a. 1983, BAL-
LANTINE et a. 1983, FRIPIAT & CRUZ-CUMPLIDO 1974, KURSCHNER et al. 1998,
MORTLAND 1970, MORTLAND 1980, OCCELLI 1987, PINNAVAIA 1983). Die
reaktiven Fahigkeiten dieser Tonmineralgruppe sind das Resultat einer extrem kleinen Kris-
tallgrofde, von Variationen in der internen chemischen Zusammensetzung, einer hohen Katio-
nenaustauschkapazitét, einer grof3en chemisch aktiven Oberfléche, von Variationen der aus-
tauschbaren Kationen und der Oberflachenladung, sowie von Interaktionen mit anorganischen
und organischen V erbindungen. In den folgenden Kapiteln soll im einzelnen auf die Ursachen
der Reaktivitét von Tonmineralen genauer eingegangen werden.

2.1.2.1 Ursachen der katal ytischen Eigenschaften von Tonmineralen

Tonminerale, Metalloxide und Huminstoffe sind eine komplexe Mischung von Bodenkompo-
nenten, die auf abiotischem Wege eine Vielzahl von Reaktionen mit Xenobiotika (Abbildung
9) eingehen konnen (HUANG 1990, NAIDJA et al. 2000).

XENOBIOTIC

BIOLOGICAL AND NONBIOLOGICAL
TRANSFORMATION

mineralization partial accumulation polymerization
degradation

Abbildung 9: Transformationsprozesse von Xenobiotikain Boden (RUGGIERO 1999).

Chemische Prozesse wie Hydrolyse, Oxidation und Polymerisation werden durch Tonminera-
le sowie Mn- und Fe-Oxide katalysiert (BRINDLEY & LEMAITRE 1987, SHINDO 1994,
RUGGIERO 1999). Die Reaktivitat der Tonminerale rihrt vor allem von den funktionellen
Gruppen an deren Oberflachen her. Die Oberflachenchemie der Minerale ist primér von der
Natur ihrer funktionellen Gruppen bestimmt (NEWMAN 1987). Durch Hydrolyse, Elektro-
nentransfer und Radikalbildung kénnen insbesondere organische Verbindungen an Tonmine-
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raloberflachen umgesetzt werden (RUPERT et al. 1987). Die Hauptursachen der Aktivitét von
Tonmineralen sind vor allem ihre Eigenschaft, als Sauren zu fungieren und durch Elektronen-
transfer-Reaktionen von adsorbierten Verbindungen zum Mineral Radikale zu bilden. Die
haufigsten Reaktionen an Oberflachen von Montmorilloniten basieren auf deren Saureeigen-
schaften (CLARK et al. 1995). Die starke Oberflachenaziditét vieler Alumosilikate kann die
Katalyse adsorbierter organischer Verbindungen bewirken (HEIMAN 1993, HELSEN 1982).
Es gibt zwei allgemeine Arten von azidischen Spezies, einerseits die, die als Protonendonato-
ren fur basische Molekile fungieren konnen. Dartber hinaus jene, die Elektronenpaare von
basischen Molekilen, Koordinationsbindungen bildend, akzeptieren kdnnen. Die ersteren
werden als Bronsted-Saure bezeichnet, die zweiten als Lewis-Sauren. Im Folgenden wird auf
die strukturellen Grinde fur diese Eigenschaften eingegangen.

2.1.3 Tonminerale als Brgnsted-Sauren

Laut Definition sind Bransted-Sauren Stoffe, die Protonen (Wasserstoffionen) abgeben kon-
nen. Alumosilikate verfligen Uber protonische Zentren des Brensted-Typs (ZUBKOVA
1989). Die Bronsted-Aziditdt der Tonminerale setzt sich aus mehreren Quellen zusammen
(Abbildung 10): schwach azidische SIOH-Gruppen an den Kanten der Tonminerale oder an
Oberflachendefekten der basalen Schichten, stark azidische, verbriickte Hydroxylgruppen.
Weiterhin an den Mineraloberflachen polarisierte Wassermolekile, insbesondere die, welche
mit polyvalent kompensierenden Kationen wie Ca®* und AlI®" assoziiert sind (BROWN &
RHODES 1997, SOLOMON & HAWTHORNE 1983). Vor alem feuchte und lufttrockene
Tone besitzen eine Bransted-Aziditét McBRIDE (1985). Die Bransted-Aziditét grindet sich
in der Dissoziation von adsorbierten Wassermol ekillen nach folgender Gleichung:
[M(H20)d™ = [M(OH)(HZ0)] ™"+ H".

Die Ausrichtung des Gleichgewichtes ist abhéangig von der Art der austauschbaren Kationen
M™. Je hoher die Ladung der Kationen und je kleiner deren Radien sind, desto grofer ist der
polarisierende Effekt auf die sie umgebenden Wassermolekile (CAIRNS-SMITH 1986).
Wird das Ladungs-/Radius-Verhdltnis kleiner sinkt die Aziditét. Die Aziditat steigt somit in
der Reihenfolge AI** Mg*>Ca?">Li*>Na">K* an.

Brgnsted Acidity
H v (Raman) 1010
Hln > H M v,.,(Raman) 1029

’ [ v, (IR) 1535-1550
H,0” “H,0 H0" “Hy0 v,,(IR) 1640

Abbildung 10: Brgnsted-Position an Tonmineralen (JOHNSTON 1996).

Neben der Wertigkeit der Ladung der Zwischenschichtkationen ist die Fahigkeit der Tonmi-
nerale Protonen zu liefern sehr stark vom Wassergehalt beeinflusst (Abbildung 11). Bel hohen
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Wassergehalten ist der polarisierende Effekt der Kationen insgesamt auf eine relativ grof3e
Zahl von H,O-Molekilen verteilt, die Brensted-Aziditét ist relativ gering. Tonminerale mit
Wassergehalten von weniger als 5 % kdnnen eine Aziditét an ihrer Oberfléache entwickeln, die
der einer 90 %-igen Schwefelsaure entspricht (SOMA & SOMA 1989).
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Abbildung 11: Abhangigkeit der Aziditdt eines Tonminerals am Beispiel von Kaolinit vom Wassergehalt
(VOUDRIAS & REINHARD 1986).

Die Reaktionsbedingungen in Montmorilloniten konnen somit konzentrierter Schwefelséure
entsprechen (COZENS et al. 1993). Nimmt der Wassergehalt weiter ab, bis auch die letzten
Spuren sorbierten Wassers entfernt sind, sinkt gleichzeitig die Aziditdt. Die dazu noch vor-
handene sehr schwache Brensted-Aziditét rihrt von strukturellen Hydroxylgruppen an plana-
ren und Kantenfl&chen der Mineral schichten her. Dazu zahlen die schwachen azidischen Sila-
nolgruppen (SIOH) an Kristallkanten der Mineralschichten oder basaler Oberfl&chendefekte
(SOLOMON & HAWTHORNE 1983). Dass die Seitenfléachen der Tonminerale Gber einen
wesentlichen Einfluss auf deren Reaktivitét verfligen, kann durch Behandlung der Tonmine-
raloberflachen mit Na-M etaphosphat veranschaulicht werden. Phosphate blockieren die funk-
tionellen Gruppen an den Tonmineralkanten, daraufhin ist im Anschluss eine wesentlich ge-
ringere katalytische Aktivitdten an den Tonmineraloberflachen zu beobachten (WANG &
HUANG 1987). Die Protonen liefernde Fahigkeit dieser funktionellen Gruppen wird durch
die Anwesenheit benachbarter elektronenanziehender Aluminiumionen noch verstérkt
(THENG 1981).

2.1.4 TonmineralealsL ewis-Sauren

Neben der Eigenschaft, Protonen abzugeben, kénnen Tonminerale Uber ihre aprotischen Zent-
ren auch al's Elektronenakzeptoren fungieren (ZUBKOV A 1989).
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@ Lewis Acidity
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Abbildung 12: L ewis-Positionen von Alumosilikaten (JOHNSTON 1996).

Damit reagieren sie gemal3 Definition als Lewis-Sauren. Die dominierenden, fur die Lewis-
Aziditdt an Tonmineraloberflachen verantwortlichen lonen sind normalerweise ungeséttigt
koordinierte Al**-lonen, exponiert an den Mineralkanten der Schichtsilikate oder dehydrierte,
oligomere Oxyaluminium-Kationen. In Anwesenheit von H,O-Molekilen sind diese Lewis-
Positionen hydriert und ihre Aziditat maskiert, falls jedoch Al**-lonen elektronegative Substi-
tuenten besitzen, wie beispielsweise Halogen- oder Silikationen, konnen die koordinierten
Wassermolekille ausreichend polarisiert werden und so starke Brgnsted-Sduren bilden
(SCHULTZ et al. 1987). Als weitere Ursache der Lewis-Aziditat konnen lonen der Uber-
gangsmetalle (Fe**, Fe**, Cu?") as strukturelle , Verunreinigungen in der Kristallstruktur
bzw. in den Zwischenschichten der Tonminerae eingelagerte Kationen fungieren. Durch E-
lektronenlibergange zwischen adsorbierten organischen Molekilen und diesen Kationen kén-
nen Redoxreaktionen initiiert werden:

(Mn+)layer+ RH (M(n-1)+)Iayer +Re +H'

(M™)gatery + A (MO )iy + Are”,
wobei RH: Kohlenwasserstoff, Ar: aromatischer Rest (SAWHNEY 1985).
Zusatzlich zur Freisetzung von Protonen kénnen durch diese Elektronentbergange Radikale
der an der Oberflache der Tonminerale adsorbierten organischen Molekile gebildet werden.
Die Lewis-Saure-Aktivitét der Tonminerale bewirkt die Fahigkeit zu Friedel-Crafts-
Alkylierung sowie zur Diels-Alder-Reaktion (BROWN & RHODES 1997).

2.1.5 Bildung von Radikalen an Tonmineralen

Die oxidierende Kraft von Montmorilloniten ist nach SOLOMON & HAWTHORNE (1983)
groltenteils auf das in den Oktaedern der Silikatschichten enthaltene strukturelle Fe** zuriick-
zufdhren. An unvollstéandig koordinierten Al-lonen, die an Mineralkanten der Alumosilikate
auftreten, oder in Gegenwart von Oxyaluminiumionen kdnnen gleichfalls Ladungstibergange
stattfinden. Durch den Ladungstransfer werden aus adsorbierten organischen Molekilen mit
niedrigen lonisierungspotentialen, wie z.B. aromatische Kohlenwasserstoffe, Radikalkationen
gebildet. Nach ISAACSON & SAWHNEY (1983) kann die Oberflachenaziditat der Tonmine-
rale aber auch in Abwesenheit von Ubergangsmetallen zur Bildung hochreaktiver Radikalka-
tionen fuhren. Tonminerale bilden, insbesondere nach einer Dehydrierung, radikalische Zent-
ren aus (KANNAN & PITCHUMANI 1997). Dies sind vor allem Silanoxyl-Radikale, welche
durch Entfernung von Wassermolekilen von oberflachlichen Silanolgruppen entstehen. Sie
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treten isoliert oder verbunden Uber Peroxy-Bindungen auf (O3Si-O-O-SiO3). Diese Radikale
koénnen auch zur Entstehung von Superoxid-Radikalen (Oy) fuhren. Durch die Stérke dieser
Radikale sind Tonminerale in der Lage, die meisten organischen Substrate in ihre Radikalka-
tionen zu oxidieren (BALOGH et a. 1993).

2.1.5.1 Bildung von anorganischen Radikalen
Tonminerale konnen als Oxidanten oder Reduktanten in einer Vielzahl organischer Reaktio-
nen fungieren. Die priméren Quellen dieser Aktivitét sind vor allem Fe**- und Fe**-lonen, a
ber auch andere Kationen der Ubergangsmetalle. Diese treten als austauschbare Spezies, als
isomorphe Substituenten oder als an die Tonminerale gebundene Oxide auf. Es erfolgt ein
Transfer von Elektronen der adsorbierten Molekiile zu oktaedrischen Positionen der Metallio-
nen an den Schichtkanten oder an basalen Oberflachen der Tonminerale.
Bildung von Hydroxyl-Radikalen (¢ OH) in der Haber-Weiss-Reaktion an Fe-Oxiden (AUST
1995):

Oy +Fe™ . O, +Fe”

20, + 2H" - H,0;, + O,

Fe& + H,0, — +OH + OH + Fe™".
Bel der oxidativen Degradation organischer Verbindungen durch H,O, wird in Gegenwart
von Eisen ein Hydroxyl-Radikal gebildet:

Fe”" + H,0, — Fe*" + OH ++OH.
Mit diesem Radikal reagieren die sorbierten organischen Verbindungen (DO & YEH 1995):

RH++¢OH - Re + H,0O
zu organischen Radikalen.

2.1.5.2 Bildung von organischen Radikalen

Die Bildung von organischen Radikalkationen kann durch den Transfer von Elektronen von
elektronenreichen Zentren adsorbierter organischer Molekile zu el ektronendefizitéren Plétzen
oder Spezies erfolgen. Die elektronenspendenden Zentren kdnnen TeElektronenwolken aro-
matischer oder ungeséttigter Gruppen sein. Der Oxidationsprozess kann in der Bildung von
Ladungs-Transfer-Komplexen resultieren, wobei das transferierte Elektron zwischen der mi-
neralischen Seite und der organischen Spezies geteilt wird bzw. der Transfer vollstéandig unter
Bildung eines Radikakations erfolgt. Ladungs-Transfer-Komplexe kénnen auch zwischen
Lewis-Platzen und koordinierten aromatischen Verbindungen mit niedrigen lonisierungspo-
tentialen gebildet werden, bei Dissoziation der Komplexe werden freie Radikakationen ge-
bildet. Die potentiellen Elektronenakzeptoren sind auch Ubergangsmetalle auf der Oberflache
der Minerale oder im Kristallgitter adsorbierter Sauerstoff sowie chemisorbierter molekularer
Sauerstoff oder Sauerstoffradikalanionen.

Die Bildung von Hydroxyl-Radikalen (s OH) erfordert eine Elektronenreduktion von O, zum
Superoxid (O;".), Wasserstoffperoxid (H»0,) bis schliefdlich zum «OH bevor die Oxidation
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des Biomolekils eintritt:

RH++OH - Re + H,O

Re + O, - ROOe

ROOs + RH - ROOH+Re.
Einige Biomolekile, darunter das Pyrogallol regieren direkt mit Dioxygen unter Bildung von
O2's und/oder H,0O;:

RH, + O, — RHe+0, +H”

RH,+0O, -~ R+ H,0..
Solche Reaktionstypen werden als Autoxidationen bezeichnet. Diese sind definiert as unkata-
lysierte Oxidation einer Substanz, die dem Sauerstoff der Luft ausgesetzt ist. Um jedoch eine
hohere Umsetzungsrate zu erreichen, ist ein Katalysator, wie z.B. Ubergangsmetalle notwen-
dig. Eisen und Kupfer sind die vorherrschenden Ubergangsmetalle in der Natur (MILLER et
a. 1990). Durch Ladungstibergange vom Phenol zum Eisen wird dieses oxidiert (Abbildung

13).
R OH
O =
OH
R O\\
SFe(Ul) + 2H*
o"

Abbildung 13: Chelatisierung von Phenolen mit Eisen (nach MILLER et al. 1990).

Die Radikalkationen und die Sauerstoffspezies sind in Clustern auf der Mineraoberflache
vorhanden. Weiterhin kdnnen Elektronen der Minerale an elektronendefizitare Verbindungen
wie Chinone abgegeben werden, es werden korrespondierende Radikalanionen gebildet. Eine
Radikalbildung benachbarter organischer Komponenten sowie eine Dimerisierung ist die Fol-
ge (SOLOMON & HAWTHORNE 1983).

2.1.6 TonmineralealsKatalysatoren

Tonminerale dienen durch ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften bereits seit vie-
len Jahrzehnten in zahlreichen chemisch-technischen Synthesen als Katalysatoren. Einen um-
fangreichen Uberblick Uber die Verwendung von Tonmineralen als Katalysatoren bieten
BIRKEL & NIEMEYER (1998) und VACCARI (1999). Sie wurden in der petrochemischen
Industrie zur Herstellung von Treibstoffen (IZUMI et a. 1992), von Additiven (BREEN et al.
1985) sowie der industriellen Synthese zur Darstellung von organischen Verbindungen
(CORMA & WOJICIECHOWSKI 1985, MORIKAWA 1993) verwendet. Ihre Wirksamkeit
als Katalysatoren bei der Reduktion von Stickoxid in Kraftfahrzeugabgasen wird derzeit un-
tersucht (Anonymus 1995). Als weiterfiihrende Ubersichten sind die Veroffentlichungen von
IZUMI et al. (1992), ORTEGO et a. (1991), THENG (1981) und ZUBKOVA (1989) zu nen-
nen.
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Ein Uberblick tiber die Vielzahl der neueren Forschungen zur Reaktivitét von Tonmineralen
zeigt, dass im Hinblick auf die Katalyse in chemisch-technischen Synthesen als auch unter
Umweltgesichtspunkten den Tonmineralen ein immer hoherer Stellenwert eingeréaumt wird.
Zur Verwendung des in der Literatur haufig benutzten Begriffes ,, Katalysator* bleibt anzu-
merken, dass dieser Ausdruck im genauen Sinne der Definition nicht unproblematisch er-
scheint, da die Oberflache von Tonmineralen wéahrend der an ihr ablaufenden Reaktionen
chemische und physikalische Verdnderungen erféhrt (THENG 1981, RHODES & BROWN
1995, KRETZSCHMAR et a. 1997). In Bezug auf die zitierten Literaturquellen wird der
Begriff aus Griinden der Ubersichtlichkeit jedoch beibehalten.

Die heterogene Katalyse organischer Reaktionen durch anorganische Feststoffe (Tonminera-
le) hat in den letzten Jahren eine steigende Bedeutung erfahren. Diese Materialien sind kos-
tengunstig, umweltfreundlich und wiederverwendbar (JNANESHWARA et al. 1999).

» Fur das Kracken von Kohlenwasserstoffen werden Tonminerale as Katalysatoren
verwendet. Um Kohlenwasserstoffe zu kracken benétigt man einen sauren Katal ysator
um Carbonium-lonen auf seiner Oberflache zu produzieren. Solche Katalysatoren sind
natUrliche Tonminerale (CORMA & WOJCIECHOWSKI 1985). Zu Beginn des 20.
Jahrhunderts wurde das HOUDRY -Verfahren zur Herstellung hochoktaniger Treib-
stoffe eingeflhrt und dieses bisin die 60er Jahre hinein angewendet.

e Montmorillonite werden as ,solid acids® zur Katalyse organischer Reaktionen
(SHARMA et al. 1994) eingesetzt.

» Tonminerale sind effiziente Katalysatoren der direkten Konversion von Alkoholen und
Phenolen zu Tetrahydropyranyl (CAMPELO 1994).

* Tone sind effiziente Katalysatoren fur die Diels-Alder-Synthese der Cycloaddition or-
ganischer Verbindungen (Cyclopentadien mit chiralen Acrylaten) sowie der Claisen-
Reaktion (CATIVIELA 1993a,b).

» DieAddition von Thiolen an Olefine (Styrol) erfolgt durch Katalyse an Tonmineralen
Uber radikalische Intermedidre (KANNAN & PITCHUMANI 1997).

* Rearrangement von Hopenen zu Terpenen erfolgt durch toninduzierte Katalyse
(HAUKE et a. 1993).

* Ringo6ffnung von Oxiranen durch Thiophenole (MAITI et al. 1993).

» Katalytische Debutylierung von Butylphenolen (SALEH & MAHMOUD 1998).

* Isomerisation von Hexen (KURSCHNER et a. 1998).

* Michael-Addition von Carbonyl-V erbindungen durch Montmorillonit (POUPAERT et
al. 1999).

* Friedel-Crafts-Alkylierung von Benzol (VACCARI 1998).

e Synthese von Alkylphenolen und Bisphenolen mit Al-Montmorillonit (TATEIWA et
al. 1995).

e Oxidative Kopplung von Phenolen zur von Bi- und Tertaarylen (SARTORI et al.
1992).
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» Tone as Katalysatoren der Transesterisierung von langkettigen Alkoholen, ungeséttig-
ten Alkoholen und Phenolen (PONDE et al. 1998). Selektiver Schutz der funktionellen
Gruppen von Aldehyden, Ketonen und Hydroxylgruppen. Tone stabilisieren energie-
reiche Intermedidre und kdnnen die Energie in ihrer Gitterstruktur aufnehmen, diese
Energie kann in Form von chemischer Energie abgegeben werden. Die Alkylierung
von Alkoholen, eine der fundamental sten Reaktionen in der organischen Chemie, kann
an Tonmineralen ablaufen.

» Die Methylierung von Brenzkatechin zu Guaacol (Abbildungl4, Verwendung in
Duftstoffen, Pharmazeutika) wird durch Tonmineraleinitiiert (LI et a. 1998).

O:OH OCH;, OCH
[ :] 3
OH bme OH cH /O:OH Q

s CH:‘ s
PC

Abbildung 14: Reaktion von Brenzkatechin an Kaolinit und Dimethylcarbonat (FU et al. 1998).

* Oxidation von Alkoholen und Nitration von Phenolen durch Montmorillonit
(BEKASSY et a. 1998).

» Abiotische Transformation von TNT in Montmorillonitsuspensionen (BRANNON et
al. 1998).

e Montmorillonit als Katalysator der Bildung seltener Saccharide (SHARMA et a.
1994).

* Tonminerale wirken am Prozess der Erdolgenese mit SOLOMON (1968).

* NaMontmorillonit bewirkt eine Dimerisation von Aminosauren, gefolgt von der Bil-
dung cyclischer Anhydride sowie eine Verlangerung von Peptidketten. Oligomerisati-
on kleiner Oligopeptide sowie Heterooligomerisation wurden beobachtet (BUJDAK &
RODE 1996, BUJDAK et a. 1996).

* Aminosauren wie das Alanin und das Glycin wurden durch Katalyse an Montmorillo-
niten zu Peptiden umgewandelt (SON et a. 1998). Es wurden Tripeptide gebildet.

* Acetylierung von Alkoholen, Phenolen und Amine mit einem Essigsdureanhydrid.
Acylierung von Alkoholen, Thiolen, Phenolen und Aminen mit Acetylchlorid und
Benzoylchlorid (L1 & L1 1998).

* Oxidative Kopplung von 2-Naphtol durch Tonminerale (KANTAM et al. 1998).

» Alkylierung von Toluol mit Benzoylchlorid und Benzoylalkohol (CSERI et a. 1995).

» Alkylierung von Phenol mit Methanol zur Synthese von Kresolen und Xylenolen
(VELU & SWAMY 1996).

Die breite Anwendung der Tonmineralen in chemisch-technischen Anwendungen macht
zwingend darauf aufmerksam, dass es naheliegend ist, auch das Verhalten von Tonmineralen
im Boden auf ihre reaktiven Eigenschaften hin zu untersuchen.
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2.1.7 Organo-mineralische Interaktionen

Die organische Substanz, vor allem die Huminstoffe des Bodens und das sind in landwirt-
schaftlich genutzten Bdden 70-80 % des Grundkérpers der organischen Substanz
(SCHULTEN & SCHNITZER 1997), bilden zum grofdten Teil mit den Tonmineralen des Bo-
dens tonorganische Komplexe. In diesen Komplexen sind 60 bis 90 % des organischen Koh-
lenstoffs gebunden (ZIECHMANN & MULLER-WEGENER 1990). Die Hauptanteile der
tonorganischen Komplexe sind polyaromatischer und polysaccharidischer  Natur
(SHEVCHENKO & BAILEY 1998).

Die Komplexbildung erfolgt tUber diverse Bindungsformen (EVANGELOU 1998):

Anionen- und Ligandenaustausch an Tonmineralkanten

Kationen- oder Wasserbriicken an basalen Tonoberflachen

H-Briickenbindungen an der Siloxanschicht

Van-der-Waals Kréfte

Festlegung in Kristallporen

. Adsorption in Zwischenschichtraumen.

Aus diesem Sachverhalt wird ersichtlich, dass Ton-Huminstoffkomplexe von sehr grofer Be-
deutung hinsichtlich der chemischen und physikalischen Eigenschaften eines Bodens sind.
Die organische Substanz hat grof3en Einfluss auf die Stabilitdt des Bodengefiiges, sie bewirkt
die Kohésion der Mineralpartikel und tragt zur Aggregierung der Bodenmatrix
bei(BUONDONNO 1994, GU & DONER 1992).

Daraus ergeben sich mehrere Fragestellungen:

o gk wbdpE

* Was sind die Grinde fur die umfassende Bindung organischer Substanz an die
Tonfraktion?
* Werden organische Substanzen nur adsorptiv und kovalent an Tonminerale gebunden
oder erfahren diese auch eine chemische Transformation?
* Welche Rolle spielen Tone somit bei der Genese von Huminstoffen?
* Wie verhalten sich Tonminerale und tonorganische Komplexe gegentiber in den Bo-
den eingebrachter Xenobiotika?
Um einen Beitrag zur Klarung dieser Fragen zu leisten, sind der Aufbau und die Eigenschaf-
ten von organischer Substanz sowie der Tonminerale darzustellen.

2.2  Organische Substanz in Béden

Die organische Substanz des Bodens ist eine komplexe Mischung aus relativ unzersetzten
pflanzlichen und tierischen Rickstanden und komplexen polymeren Huminstoffen, gebildet
aus mikrobiellen oder chemischen Degradationsprozessen. Die Klassifikation unterscheidet in
zwel Gruppen: Nichthumin- und Huminstoffe. Nichthuminstoffe bestehen aus unveranderten
Rucksténden der Degradation pflanzlicher, tierischer und mikrobieller Rickstande, wie Cellu-
lose, Stérke, Proteine, Chitin und Fette (KOGEL-KNABNER 1997b). Die Huminstoffe hin-
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gegen sind pigmentierte, hochmolekulare Polyelektrolyte, die durch sekunddre Synthesen
umgewandelt wurden (ANDREUX 1982). Sie sind charakterisiert durch hohe Anteile an sau-
erstoffreichen funktionellen Gruppen (Tabelle 1), wie COOH von Carbonsauren, phenolische
und enolische OH-Gruppen, alkoholisches OH und das C=0 von Chinonen (GRAUER 1989,
STEVENSON 1994). Die Ausgangssubstanzen der Huminstoffe sind auf3erordentlich zahl-
reich und die Kombinationsmoglichkeiten sind astronomisch hoch. Es ist daher schllssig,
dass der Aufbau der Huminstoffe standortabhangig ist und das diese Stoffe auch an einem be-
stimmten Standort keine einheitlichen Verbindungen darstellen. Huminstoffe terrestrischen
Ursprungs haben einen verhdtnismaldig hohen Anteil an aromatischem Kohlenstoff. Phthal-
saure, Salicylsduregruppen sowie o-Diphenole spielen hier als Liganden eine wichtige Rolle
(GRAUER 1989).

Tabelle 1: Vorkommen und Herkunft funktioneller Gruppen in Huminstoffen (nach ZIECHMANN &

MULLER-WEGENER 1990).
funktionelle Gruppe Herkunft

i Phenole (Ligninfragmente), Alkohole (Sei-

OH Hydroxygruppe tenkette der Coniferylalkohole u.a.)
-COOH Carboxyl-Gruppe Carbonsauren (Aminosauren)
>C=0 Carbonyl-Gruppe (zumeist Oxidationsprodukte der Phenole

in Chinonen)

-O- Atherbriicken Kohlenhydrate, Lignine
-OCH3; M ethoxyl-Gruppe Lignine

-NH, Aminogruppe (biogene) Amine, Aminosduren
O Heterozyklischer Stickstoff Heterozyklen z.B. Melanine

N

Aufgrund ihrer Komplexitdt sind Huminstoffe relativ stabil gegentber weiterem Abbau. Hu-
minstoffe bestehen aus Alkanen mit Cy4 bis Cgs und Fettséuren gleichen Kohlenstoffgehalts.
Dazu kommen Polysaccharide, Saccharide und Glukoronsauren. Sie werden weiter unterteilt
in Fulvosauren, Huminsauren und Humine. Diese drei Fraktionen verfligen Uber dhnliche
Strukturen, unterscheiden sich jedoch in ihrer Molmasse und in ihren funktionellen Gruppen.
Die Huminstoffe werden hinsichtlich ihres Lodlichkeitsverhaltens in mehrere Fraktionen un-
terschieden:

* Humine: in kalter Natronlauge unldslich, schwarz geférbte Endprodukte des Humifi-
zierungsprozesses, C-Gehalt>60%. Humine enthalten hochmolekulare aromatische
Polymere mit phenolischen und COOH-Gruppen wie bei den Huminsduren (MORILL
1982).

* Huminsduren: Huminsauren enthalten Polysaccharide, Proteine, Phenole und Metalle,
die chemisch oder physikalisch an einen komplexen aromatischen Kern gebunden sind
(Abbildung 15). Das Grundgertst bilden Alkylaromate, die kovaent an aliphatische
Ketten gebunden sind. Sie werden as ,,building blocks* bezeichnet (SCHULTEN &
SCHNITZER 1997).
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Abbildung 15: Struktur einer Huminsaure (SCHULTEN & SCHNITZER 1997).

Huminsauremolekilen wird eine Struktur polymerer Micellen mit zwei- oder dreiwer-
tigen Phenolen und sich wiederholenden Einheiten verbunden tUber —O-, -NH-, -N-
und —S-Bindungen sowie stabile OH-Gruppen und Chinonbindungen nachgesagt.
Durch Pyrolyse-Massenspektrometrie konnte gezeigt werden, dass Kohlehydrate,
Phenole, Ligninmonomere, Lignindimere, Lipide, Alkylaromate und N-enthaltende
Verbindungen die Hauptkomponenten der Huminsdure sind (SCHULTEN &
SCHNITZER 1997). Huminsduren enthalten zudem stabile organische Radikale (bis
zu 10" Radikale/g). Sie sind akaliléslich, saurefalbar; hoher Aromatenanteil, sie
werden weiter unterschieden in: Die molaren Massen von Fulvosauren liegen im Be-
reich von 500 bis 2000 Daton (Da). Huminsauren erreichen molare Massen bis
100.000 Da.

Braunhuminsduren: koagulieren nicht in alkalischer Lésung in Gegenwart eines Elektrol yten,
tiefbraune Farbe, C-Gehalt 50-60 %.

Grauhuminsauren: Koagulation in Anwesenheit eines Elektrolyts, grauschwarz, C-Gehalt
zwischen 58 und 62 %.

Hymatomelanséuren: akaliléslich, félbar in Saure, l6slich in Alkohol, braune Farbe, C-
Gehalt 58-62 %.

Fulvosduren: alkalilodlich, nicht saurefdllbar, hoherer Polysaccharidgehalt, gelb-
gelbbraun geféarbt, Molekulargewicht 800-9000, C-Gehalt 43-52 %. Fulvosauren sind
relativ niedrig-molekulares Material mit einem erhdhten Antell Sauerstoff enthaltender
funktioneller Gruppen a's Huminsauren. Fulvosauren bestehen vorwiegend aus pheno-
lischen und Benzol carboxylsaure-Gruppen (Abbildung 16), die Gber kovaente und H-
Bricken-Bindungen zu stabilen polymeren Molekilen verbunden sind (MORILL
1982).
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Abbildung 16: Vereinfachte Struktur einer Fulvosaure (MORILL 1982).

2.2.1 DieGenesevon Huminstoffen

Huminstoffe stammen primér von hoéheren Pflanzen und Bodenorganismen ab. Die Kern-
struktur der Huminstoffe besteht aus oxidiertem Lignin (BOLLAG et al. 1998,
SHEVCHENKO et al. 1999). Sie setzen sich aus Teilen von Abbauprodukten von Pflanzen-
bestandteilen, Autolyseprodukten der Mikroorganismenzellen und von extrazelluléren Meta-
boliten der von Mikroorganismen zersetzten organischen Verbindungen (Zucker, Aminosau-
ren, Phenole etc.) zusammen. Diese unterliegen sowohl enzymatischer Oxidation, Autoxidati-
on und nicht-enzymatischer katalytischer Oxidation (HAYES 1991). Letztere fuhrt laut
WANG et a. (1983) zur Bildung von Huminstoffen.

| PLANT RESIDUES |

[ TRANSFORMATION BY MICROORGANISMS | MODIFIED

Y ~ LIGNINS
AMINO LIGNIN
SUGARS POLYPHENOLS | oMbt DECOMPOSITION
PRODUCTS

QUINONES QUINONES

]

[ HUMIC SUBSTANCES |

Abbildung 17: Schema der Bildung von Huminstoffen im Boden (KEREN & SPARKS 1995).

In Abbildung 17 werden die verschiedenen Reaktionswege zur Bildung von Huminstoffen
durch mikrobiellen Abbau pflanzlicher Rickstande Uber die Freisetzung von Teilabbaupro-
dukten bis hin zur Neubildung organischer Substanz (KEREN & SPARKS 1995) dargestellt.
Der Gehalt an aromatischen Strukturen in Huminstoffen wird in diteren Quellen mit 50-80 %
angegeben, FILIP et al. (1981) gehen von einer Zusammensetzung der Huminsauren zu 45 %
aus humusadhnlichen Melaninen und zu mindestens 20 % aus verschiedenen Phenolen aus.
Neuere Arbeiten hingegen erachten jedoch einen Gehalt von 25 % as Obergrenze
(SCHUMACHER 1995). Zum Prozess der Genese von Huminstoffen existieren mehrere
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Theorien. Die ,klassische” Theorie von WAKSMAN (1932) besagt, dass Huminstoffe aus
modifizierten Ligninen gebildet werden (Abbildung 17, Reaktionsweg 4). Lignine setzen sich
aus Phenylpropan-Einheiten zusammen (Abbildung 18):

(‘ZHZOH (‘ZHZOH C‘:HZOH
i i T
CH CH CH
CH3O/<j <> CHSOQCHQH
OH OH OH
Coniferyl-  p-Hydroxycinnamyl- Sinapyl-
Alkohol Alkohol Alkoho

Abbildung 18: Phenylpropan-Bausteine der Lignine (nach STEVENSON 1994).

Die Umwandlung von Ligninen in Huminstoffe ist charakterisiert durch den Verlust der Lig-
nine an Methylgruppen (-OCH3). Nach SANGER et a. (1997) werden die zuvor abgeschirm-
ten phenolischen OH-Gruppen zuganglich und eine Oxidation zu Carboxylgruppen (COOH)
tritt ein (Abbildung 19).
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Abbildung 19: Modifikation des Lignins durch Demethylierung und Oxidation (STEVENSON 1994).

Die bei der Demethylierung des Lignins entstandenen o-Dihydroxybenzole unterliegen einer
Oxidation zu Chinonen. Diese wiederum gehen Kondensationsreaktionen beispielsweise mit
weiteren Chinonen oder Aminoverbindungen ein.

2.2.2 Polyphenol-Theorie

Die zur Zeit weitverbreitete und anerkannte Theorie zur Genese von Huminstoffen ist die Po-
lyphenol-Theorie (Abbildung 17, Reaktionsweg 2/3). Sie beschreibt die Genese von Hu-
minstoffen durch zwel Reaktionspfade. Zum einen werden phenolische Aldehyde und Sauren
aus Ligninen wahrend des mikrobiellen Angriffs freigesetzt und durch Enzyme, beispielswei-
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se Phenoloxidasen ligninabbauender Pilze, zu Chinonen oxidiert. Diese bilden sowohl in Ge-
genwart als auch in Abwesenheit von Aminoverbindungen huminstoffahnliche Makromol ekii-
le. Als zweiter Reaktionsweg wird angenommen, dass Polyphenole aus anderen Kohlenstoff-
guellen (z.B. Zelulose) durch Mikroorganismen enzymatisch zu Chinonen oxidiert und in
Huminstoffe umgeformt werden (Abbildung 20). Das Ausgangssubstrat der Polyphenol-
Theorie besteht aus niedermolekularen organischen Verbindungen, die durch Kondensation
und Polymerisation zu grofRen hohermolekularen Verbindungen reagieren (BOLLAG et al.
1998).

LIGNIN
attack by Cellulose and Other
microorganisms Non-Lignin Substrates

Phenolic Aldehydes |

and Acids utilization by
l microorganisms

' o

Futher Utilization Polyphenols
by Microorganisms phenoloxidase
and oxidation to CO» enzymes

Quinones

amino amino
compounds .- compounds

HUMIC ACIDS -e-—— FULVIC ACIDS
Abbildung 20: Polyphenol-Theorie (STEVENSON 1994).

Der Humifizierungsprozess gliedert sich nach ZIECHMANN & MULLER-WEGENER
(1990) in mehrere Phasen (Abbildung 21):

1. metabolische Phase: partieller mikrobieller Abbau hoch- und héhermolekularer Sub-
stanzen fuhrt zu humifizierbarem Material,

2. Radikalphase: In aromatischen Strukturen vollzieht sich die Bildung von Radikalen,
eingeleitet durch elektrophilen Angriff eines Elektronenakzeptors (LOVLEY et al.
1996). Am Beispiel des Hydrochinons verdeutlicht: der erste Reaktionsschritt ist die
lonisation des Phenols (1), gefolgt von elektrophilem Angriff (2) durch folgende E-

|ektroneniibergange:
O] @ 3 --
OH 101° 10° 101° 101°
OH OH OH OH OH

Abbildung 21: Oxidation von Hydrochinon (ZIECHMANN & MULLER-WEGENER 1990).

3. Im letzten Schritt kommt es zur Bildung mesomerer O- und C-Radikale des Phenols.
Abschlief3end erfolgt die Aufnahme nicht-aromatischer Ausgangsstoffe in die Hu-
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minstoffmatrix durch Umsetzung von Nichthuminstoffen mit den reaktionsféhigen

Huminsaurevorstufen.
Organische Verbindungen wie beispielsweise Phenole, Kohlehydrate, Aminosauren, Amine,
Peptide und Enzyme setzen sich zu stabilen Produkten um. Durch die Reaktivitét der Radikale
kommt es zur Ausbildung neuer kovalenter Bindungen: C-C-Bindungen durch Reaktion
zweier C-Radikale oder C-O-C-Bindungen durch Umsatz von C- mit O-Radikalen. In der
letzten Phase kommt es zur Ausbildung eines Huminstoffsystems durch intermolekulare
Wechselwirkungen zu Ladungsibertragungs- oder Elektronen-Donator-Akzeptor-Komplexen,
welche zu mesomerie-stabilisierten Zusténden der organischen Substanz fuhren. Die Radikale
werden durch Vermehrung der mesomeren Grenzzustande als Folge der Teilchenvergrofie-
rung der humifizierten Substanzen stabilisiert und somit reaktionstrager (ZIECHMANN &
MULLER-WEGENER 1990). Primare Ausgangsstoffe sind aromatische, leicht in Radikale
Uberfuihrbare Verbindungen. Zahlreiche mono-, di- und trihydroxy-substituierte Phenole, wie
Brenzkatechin, Hydrochinon und Pyrogallol (FLAIG 1988), stellen Bausteine fir die Synthe-
se zu Huminstoffen dar. Deren Oxidation resultiert in der Bildung von Chinonen. Diese kon-
nen miteinander oder mit anderen organischen Molekilen (Aminosduren, Amine, Zucker etc.)
zu Polymeren kondensieren. Es kommt zur Entstehung polymerer, braun bis schwarz gefarb-
ter Produkte, die chemische Grundei genschaften aufweisen, die denen nattrlicher Huminstof-
fe gleichen.. Diese Reaktionen gelten as erste Schritte der Humifizierung (SHINDO &
HUANG. 1995a,b, ZIECHMANN & MULLER-WEGENER 1990). Aus diesem Grunde wer-
den Phenole auch als Huminsdure-Vorstufen bezeichnet (WANG & WU 1977, WANG et a.
1983, WANG 1986, HASSELMANN 1994).
Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei Phenole als Untersuchungsobjekte von Model | substan-
zen fur Huminsaure-Vorstufen ausgewahlt: Pyrogadlol, 2,6-Dimethylphenol und Brenzkate-
chin. Letzteres stellt auch ein Degradationsprodukt des mikrobiellen Abbaus des Polyzykli-
schen Aromatischen Kohlenwasserstoffs Phenanthren dar. Die biotische Degradation dieses
PAK ist durch zahlreiche Untersuchungen und V eréffentlichungen nachgewiesen und detail-
liert beschrieben (Kapitel 2.2.7.1). Aus diesen Griinden bietet sich das Phenanthren ebenfalls
auf eine mogliche chemische Transformation durch abiotische Katalyse an Tonmineralen hin
zu untersuchen.

2.2.3 Eigenschaften von Phenolen

Phenole sind durch Hydroxylgruppen subsituierte Derivate des Benzols. Sie stellen organi-
sche Sauren mit hoher Wasserl6dlichkeit und niedrigem Dampfdruck dar (DUNNIVANT &
SCHWARZENBACH 1992). lhre relativ hohe Reaktivitét fuhrt leicht zur Oxidation und pho-
tolytischer Transformation. Phenolische Verbindungen besitzen Schadstoffcharakter. Unter
den 129 Chemikalien, die nach der U.S.-Umweltschutzbehdrde (Environmental Protection
Agency) die in der Umwelt auftretenden Hauptschadstoffe darstellen, sind 11 phenolische
Verbindungen aufgelistet (KOWALSKA et a. 1994). Phenole sind ab Konzentrationen von 1
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mg* toxisch gegeniiber wasserlebenden Organismen (HANCOCK & DEAN 1997). |hre toxi-
sche Wirkung auf den menschlichen Organismus liegt in der Depression der Funktionen des
zentralen Nervensystems sowie den blut- und leberschadigenden Eigenschaften als Pro-
toplasmagift. Die Aufnahme von 1 g Phenol wirkt bei Menschen todlich (KOCH 1995).

2.2.3.1 Anthropogene Quellen

Phenole gelangen Uber zahlreiche Quellen in die Umwelt. Anthropogene Quellen sind die
chemische Industrie, fur die USA und Westeuropa wurden die Produktionsmengen 1989 auf
jahrlich 2,8 Millionen Tonnen geschétzt, allein die in der Bundesrepublik produzierte Menge
betrug im Jahr 1974 270.000 t. Von der Gesamtproduktion werden 60 % zu Kunststoffen und
Weichmachern verarbeitet (KOCH 1995). Ein geschétzter Anteil von 2,5 % der Gesamtmenge
gelangt in die Umwelt (BLUME 1992). Anwendung finden Phenole als Kresole in der Her-
stellung von: Harzen, Lésungsmitteln und Desinfektionsmitteln, von denen 60 % Phenole als
wirksame Komponente enthalten. Hydrochinon wird in der Filmentwicklung, zur Herstellung
von Antioxidationsmitteln, Polymerisationshemmern, Stabilisatoren, in der Gummiverarbei-
tung und in der Papierindustrie verwendet. Als Styrole kommen sie in der Kunststoffproduk-
tion zur Anwendung (BLUME 1992). Phenole werden in der Herstellung synthetischer Farb-
stoffe verwendet und sind Bestandteil von Schmierdlen. Weitere anthropogene Emissions-
quellen sind die Verdunstung und unvollstandige Verbrennung von Treibstoffen, Emissionen
aus Steinkohlenteer und industriellen Abwassern sowie die Ausbringung von Pflanzen-
schutzmitteln (Insektizide, Herbizide) und die Anwendung von Holzschutzanstrichen
(Chlorphenole). Diese werden im Boden nur mafdig gebunden, sie bilden mit Tonmineralen
Uber H-Brticken Polymere. Durch ihre Dechlorierung entstehen weniger toxische Polymerisa-
te (BLUME 1992).

2.2.3.2 Natirliche Quellen

Phenole und ihre Ether sind in der Natur weitverbreitet. Neben anthropogenen Emissionen
werden Phenole auch durch natiirliche Quellen freigesetzt. Durch den mikrobiellen Abbau tie-
rischer und pflanzlicher Biomasse gelangt ein breites Spektrum phenolischer Verbindungen in
die Umwelt (BLUME 1992). Phenole kommen natirlich in Oberfléchen- und Grundwassern
als Degradationsprodukte des Lignins sowie als Algenausscheidungen vor. Phenolische Ver-
bindungen sind vor alem Bestandteile hochmolekularer Lignine. Als Hauptbestandteile der
Pflanzenmasse fallen Lignine sowohl im Wald a's auch als Erntertickstand auf Ackerfléchen
in grof3en Mengen an und werden durch Mikroorganismen wie Basidiomyceten, Ascomyceten
und Bakterien in niedermolekulare phenolische Spatprodukte zerlegt (ZIECHMANN &
MULLER-WEGENER 1990). Ebenso fungieren Tannine, die aus polykondensierten Pheno-
len bestehen, bei ihrem biotischen Abbau als Quellen fir Phenole (Van OLPHEN 1991). Ins-
besondere Derivate 2- und 3-wertiger Phenole kdnnen nattrlichen Ursprungs sein, sie sind
Bestandteil nattrlicher Stoffkreislaufe. Katechole, charakteristisch fur viele vaskuldre Pflan-
zen und Pilze, treten in der Umwelt als phenolische Methoxyleinheiten des Lignins sowie
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durch Hydroxylierung der Orthoposition von einfacheren Phenolen durch Phenol oxidasen auf
(LARSON & HUFNAL 1980). Phenole sind primare Komponenten der Huminstoffe
(POSPISIL 1994). Als diese spielen sie eine wichtige Rolle bei der Bildung von Huminstof-
fen (Humifizierung).

2.24 Verhalten und Reaktionsprozesse von Phenolen im Boden

Bereits in den 70er Jahren wurde durch KUNC & STOTZKY (1977) der Abbau von Ligni-
nen, die Spaltung aromatischer Strukturen, der reaktionsbeschleunigende Abbau von Aldehy-
den (Oxidation der Aldehydgruppe zur Carboxylform) in Gegenwart von Montmorillonit be-
obachtet und damals einem Anstieg der mikrobiellen Aktivitdt durch Beeinflussung des pH-
Wertes, der Pufferkapazitdt des Bodens und der Veranderung des Kationenverhéltnisses im
Boden zugeschrieben. HANCOCK & DEAN (1997) beobachteten in Bodenproben nach Zu-
satz von Phenolen eine Zunahme der Aromatizitét. Phenole zeigen bei Adsorption an Tonen
ihren amphoteren Charakter. Sie kbénnen Protonen abgeben oder annehmen. Folgende Konfi-
gurationen der phenolischen Gruppe im Zwischenschichtraum der Tonminerae treten auf

(Abbildung 22).
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Abbildung 22: Adsorption von Phenolen an Tonmineralen (YARIV 1996).

Neben der Entstehung von Huminstoffen durch biologische Prozesse wird nun auch deren
Bildung durch heterogene katalytische Effekte von anorganischen Bodenkomponenten ver-
mutet. Die gesteigerte Huminstoffbildung in Anwesenheit von Tonmineralen kann als Effekt
auf den mikrobiellen Metabolismus oder auf einer direkten katalytischen Wirkung der Ton-
minerale basieren. Eine radikalisch initiierte oxidative Polymerisation von Phenolen zu poly-
zyklischen Dimeren und Trimeren wurde bei mehreren natiirlichen Tonen beobachtet (PAL &
PAL 1996). Fur xenobiotische Phenole ergaben Modellversuche, dass sie kovalente Bindun-
gen mit natirlichen phenolischen Huminstoff-Vorlaufern im Boden eingehen und bei der Po-
lymerisation mit in das Huminstoff-Makromol ekl inkorporiert werden (SCHEUNERT 1999,
DEC & BOLLAG 2000, PARK et a. 2000). Die oxidative Polymerisation von Phenolen in
Bdden ist ein bedeutender Prozess der Bildung von Huminstoffen (WANG & HUANG 2000).
Die Polymerisation kann neben enzyminduzierter Katalyse auch durch anorganische Kataly-
satoren herbeigefiihrt werden. Weder die Reaktionsmechanismen, noch die Natur der Reakti-
onsprodukte der durch mineralische Oberflachen sowie Enzyme katalysierten Polyphenol-
transformation sind vollsténdig verstanden (NAIDJA et al. 1998).
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Der in der Literatur haufig beschriebene , browning effect“ von Tonmineralen auf eine L6-
sung von Pyrogallol wurde oft als Beispiel fir die abiotische Synthese von Huminstoffen
(Humifizierung) an anorganischen Oberflachen beschrieben (WANG 1983). Die Untersu-
chung der Struktur der so gebildeten Huminsauren zeigte, dass deren geringe Kristallinitéat als
Beweis fur eine nicht-enzymatische, durch heterogene chemische Katalyse geférderte Entste-
hung anzusehen ist (WANG et al. 1983). Heteronukleare aromatische Polymere werden durch
Kopplung und subsequente Oxidation von Radikalkationen, die durch eine Elektronenoxidati-
on des aromatischen Rings entstehen, gebildet. Wenn die Oligomere redoxaktiv sind kdnnen
sie oxidiert werden und weiter aneinander koppeln (FAGUY et a. 1995). Die durch Metall-
oxide bzw. Tonminerale oxidierte Substanz kann in der Entstehung freier Radikale oder Phe-
noxonium-lonen resultieren. Beide Spezies kénnen kovaente Bindungen mit den Huminstof-
fen des Bodens durch eine oxidative Kopplungsreaktion eingehen (HANCOCK & DEAN
1997). Die Bildung von Charge-Transfer-Komplexen und Radikalionen ist auch in natdrli-
chen Béden durch Phenole und aromatische Amine zu beobachten. Fe**-lonen fungieren as
Akzeptorstellen fur Elektronen. Durch Huminstoffe kann die Reduktion von Fe(l11) stimuliert
werden, das in die Struktur von Tonmineralen und in kristalline Formen der Fe(l11)-oxide ein-
gebaut ist (LOVLEY et a. 1998). Die Bildung von Radikalionen wurde durch ESR-
Spektroskopie nachgewiesen (KLOPFFER 1996, PARK et al. 2000).

2.25 Oxidation und Transfor mation von Phenolen durch Radikale

Oxidative Kopplung von Phenolen untereinander erfolgt durch biotische oder abiotische Pro-
zesse (BOLLAG et a. 1998). Phenole wie Brenzkatechin sind gegeniber abiotischen Abbau-
wegen sehr empfanglich. In alkalischem Milieu werden Katechole kovalent an oberfléchliche
Silanolgruppen der Tonminerale in Form von zyklischen Siloxanen gebunden. Von einem in
der Silikatstruktur inkorporierten Kation (Zn, Al, Fe, Cu) kann jeweils ein Elektron zu an der
Tonmineraloberflache adsorbierten Sauerstoffmolekilen transferiert werden (WANG et al.
1983) und zur Bildung von Radikalen mit nachfolgender Polymerisation fiihren. In einem ers-
ten Schritt werden organische Verbindungen zu instabilen freien Radikalen oxidiert. Diese re-
agieren mit anderen Molekilen zu radikalischen Intermediéren, die dann weiter reagieren
koénnen. Dadurch erfolgt eine Bildung von Huminstoffvorlaufern sowie eine direkte Reaktion
mit natUrlicher, im Boden enthaltener organischer Substanz (BOLLAG et al. 1992). Radikale
entstehen auch, wenn Phenole an Tonmineral oberflachen adsorbiert werden (CORNELIS &
LAZLO 1986). Durch Verunreinigungen des Tons mit bereits Radikale enthaltender organi-
scher Substanz, Ubergangsmetallkationen in der Kristallstruktur bzw. Zwischenschichten und
durch Hydroperoxylradikale (« OOH) kdnnen Radikale an den Tonoberflachen gebildet wer-
den. Hydroxylradikale («OH) as freie Radikale treten bei oxidativer Transformation von
Phenolen mit Nicht-Ubergangsmetall-Kationen auf (SAWHNEY et al. 1984). Die oxidative
Polymerisation von Phenolen durch Tonminerale wird durch zwei Mechanismen hervorgeru-
fen:
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1. durch die Reaktion von Phenolen mit sauerstoffenthaltenden Radikalen, die an Ton-
mineral oberfl&chen entstanden sein kénnen und
2. durch die Reaktion von Phenolen mit sauerstoffenthaltenden Radikalen, die an Ton-
mineral oberfl&chen entstanden sein kénnen und durch die Bildung von Radikalkatio-
nen aromatischer Molekiile in Anwesenheit von mit bestimmten Ubergangsmetallio-
nen belegten Austauscherplétzen der Tonminerale.
Fe und Al als Spurenelemente in Schichtsilikaten sowie an der Oberflache von Tonmineralen
chemisorbierter Sauerstoff sind Katalysatoren der frei-radikalischen Oxidation (Abbildung
23). Diese wird a's Entfernung von Elektronen einer chemischen Spezies definiert, sie tritt bei
organischen Verbindungen in zwei Varianten auf:
* heterolytische oder polare Reaktion: ein elektrophiles Agens attackiert organische
Molekile und trennt dabei ein Elektronenpaar ab,
» homolytische oder frei-radikalische Oxidation: ein Agens trennt nur ein Elektron von
organischen Verbindungen ab (DRAGUN & HELLING 1985).
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Abbildung 23: Bildung von Radikalen (VOUDRIAS & REINHARD 1986).

Zum Erhalt der Ladungsneutralitdt wird von einer oberfléchlichen Silanolgruppe ein Proton
abgegeben, gefolgt von Rehydrierung oder Rearrangement der Oberflache (LARSON &
HUFNAL 1980). Bei der von der Tonmineral oberfléche freigesetzten Sauerstoffspezies han-
delt es sich um Hydroxyperoxyl-Radikale (¢ OOH). In wéssrigem Milieu treten zusétzlich Su-
peroxid-Radikalanionen (O;) auf. Beide Radikalarten setzen sich in aquatischer Umgebung
zu O, und H,O, um und attackieren adsorbierte oder in Losung befindliche Katechole. In Ge-
genwart von leicht oxidierbaren oder reduzierbaren Kationen (Cu**, Fe** etc.) wird das H,0»
katalytisch unter der Bildung von Hydroxy- und Hydroxyperoxyl-Radikalen zersetzt:
H,0, + M™ — .OH + HO + M™! H,0, + M™! . .O0OH + H* + M™,

Daneben konnen aus Hydroperoxylradikalen auch Hydroxylradikale (¢OH) entstehen
(ISAACSON 1983). Hydroxylradikale gehtren mit zu den stérksten Oxidantien und sind in
der Lage, die meisten natirlichen organischen Spezies zu attackieren, indem sie an Phenole
addieren oder H-Atome abspalten und so phenolische Radikale bilden (Abbildung 24). Diese
konnen anschlief3end zu Polymeren koppeln (McBRIDE 1994).

R R R
H*
+ e = @
H,0
H OH

Abbildung 24: Radikalisierung von Aromaten (ISAACSON 1983).
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In Abwesenheit elektrophiler Substituenten reagieren phenolische OH-Gruppen wie schwache
Basen, mit steigendem pH-Wert dissoziieren sie zu Anionen. Bei der Oxidation werden die
Anionen in Semichinone mit O- und C-Radikalen umgewandelt. Der Sauerstoff fungiert as
Elektronenakzeptor, und es kommt zur Bildung mesomerer Radikale des Hydrochinons (Ab-

bildung 25).
o- o o o]
PO
OH OH OH OH
Abbildung 25: Radikalbildung bei Hydrochinon (WANG et al. 1983).

Das an der Tonmineraloberflache adsorbierte O, fuhrt Uber den nachfolgenden Elektronen-
transfer zur Ausbildung von Radikalen:
O, +2e - 20
O, +4e — 207,
Die folgenden Abbildungen (26 und 27) zeigen den Ablauf der Transformation von Hydro-
chinon zu p-Benzochinon an Tonmineralen. Die Anwesenheit von Sauerstoff fuhrt zur Bil-
dung von Hydroxylradikalen und zur Oxidation des Hydochinons zu p-Benzochinon (Abbil-

dung 26).
H
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Abbildung 26: Oxidation von Hydrochinon zu p-Benzochinon (THOMPSON & MOLL 1973).

Diese Reaktion lauft bevorzugt in feuchtem Milieu ab, wéahrend der in der folgenden Abbil-
dung dargestellte Reaktionsmechanismus primér an trockenen Tonmineraloberflachen unter
Mitwirkung von Austauschkationen (Abbildung 27) Hydrochinon zu p-Benzochinon durch
Hydroxylradikale oxidiert (THOMPSON &MOLL 1973).

OH

nM+—-montmorillonite + O, + =

OH
+ nM*-montmorillonite (OH -),

+ nM*-montmorillonite (OH-), =—

+ (n—2)M*(2H*)-montmorillonite (OM -),.

Abbildung 27: Oxidation an trockenem Montmorillonit (THOMPSON & MOLL 1973).
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Nach DRAGUN & HELLING (1985) kann die Bildung von Radikalkationen an den Oberfl&-
chen von mit Ubergangsmetallen gesittigten Smektiten, durch Elektronentransfer von aroma-
tischen Spezies zu Ubergangsmetal lkationen (Cu**, Fe**) erfolgen. Auf diese Weise wurde die
Polymerisation von Phenolen bis hin bis zu Tetrameren beobachtet (ISAACSON 1983). Die
frei-radikalische Oxidation besteht haufig aus zwei oder mehr Schritten; im ersten Schritt er-
folgt die reversible Bildung eines freien Radikals durch Entfernung eines einzelnen Elektrons
aus einem Molekil. Dies wird ausgel6st durch Dissoziation von Molekilen mit schwachen
kovalenten Bindungen oder durch Transfer von Elektronen von Molekiilen zu Ubergangsme-
tallen mit unvollstandig besetzten Orbitalen (Fe, Al). Die meisten freien Radikale sind hoch
reaktiv und reagieren mit der nachstmoglich verflgbaren Spezies (DRAGUN & HELLING
1985). Bel niedriger Gesamtkonzentration der Radikale reagieren sie dann zumeist mit orga-
nischen Molekulen (Abbildung 28).

Abbildung 28: Reaktion von freien Radikalen mit Aromaten (DRAGUN & HELLING 1985).

Bel diesem Schritt attackiert das aromatische Radikal (Are). Aufgrund von Resonanzeffekten
ist das Zwischenprodukt relativ stabil, es kann mit einem anderen organischen Molekil eine
hohermolekulare, aber chemisch sehr dhnliche Spezies bilden. Die Wiederholung einer sol-
chen Reaktion fuhrt Uber die Bildung von Oligomeren hin zu Polymeren (Abbildung 29).
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Abbildung 29: Polymerisation von aromatischen Radikalen (DRAGUN & HELLING 1985).

Als abschliefRender Reaktionsschritt der frei-radikalischen Oxidation (Abbildung 30) erfolgt
die Zerstorung des freien Radikals durch einfache Kopplung, durch Disproportionierung oder
Abstrahierung in Anwesenheit einer Spezies die Wasserstoff abspalten kann.
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Abbildung 30: Zerstérung von freien Radikalen (DRAGUN & HELLING 1985).

Die folgende Abbildung (31) zeigt den Reaktionsmechanismus der radikalischen Oxidation
und Polymerisation von Phenolen durch Elektronentransfer am Beispiel eines mit Cu-
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Kationen in den Zwischenschichten belegten Tonminerals. Durch Elektroneniibergdnge vom
adsorbierten organischen Molekil zum Tonmineral entsteht aus diesem ein Radikal, dessen
genaue Struktur durch Mesomerie nicht eindeutig festzulegen ist. Dieses Radikal reagiert nun
unter Protonenabgabe mit weiteren adsorbierten Phenolen zu héhermolekularen Reaktions-
produkten (VOUDRIAS & REINHARD 1986).

OH OH OH }* OH

R cuttifoog] | R R R R
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Abbildung 31 : Radikalischer Reaktionsmechanismus (VOUDRIAS & REINHARD 1986).

2.2.5.1 Brenzkatechin und Pyrogallol

Brenzkatechin und Pyrogallol stammen aus der Degradation von Ligninen und stellen charak-
teristische Modellhuminsauren dar (FLAIG 1988, WANG & HUANG 2000). Die Bildung
phenolischer Hydroxylgruppen ist ein Schritt, der zum Abbau aromatischer Anteile im Lig-
ninmolekdl, zu aliphatischen Verbindungen als auch zu Moglichkeiten der Bildung héhermo-
lekularer Anteile durch oxidative Polymerisation fihren kann (BOLLAG et a. 1998). Die O-
xidation von Phenolen verlauft zu den entsprechenden Oxidationsprodukten, den Chinonen.
Fir das Brenzkatechin (1,2-Dihydroxyphenol) ergeben sich dabei folgende Strukturen (Ab-

bildung 32).
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Abbildung 32: Oxidation des Brenzkatechins zum o-Benzochinon (PARK et al. 1999).

Das o-Benzochinon kann Uber H-Briicken an ein weiteres Chinon koppeln bzw. es kommt bei
Zufuhrung von OH -lonen zur Verschiebung des Gleichgewichts in Richtung der Bildung e -
nes aromatischen Radikals (Abbildung 33).
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Abbildung 33: Oxidationsprodukte des Brenzkatechins (CHOUDRY 1983).

NAIDJA et al. (1998) beschreiben nach enzymatischer Katalyse des Brenzkatechins mit Ty-
rosinase bzw. der Oxidation mittels Birnessit die folgenden Oxidationsprodukte (Abbildung
34).
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Abbildung 34: Oxidationsprodukte des Brenzkatechins (NAIDJA et al. 1998).

Die Kopplung mit anderen Brenzkatechin-Molekilen oder die Reaktion mit Sauerstoff fihrt
zur Entstehung polymerisierter, intensiv gefarbter Verbindungen (VOUDRIAS &
REINHARD 1986). Das Hydroxyl-Radikal reagiert mit Brenzkatechin Uber die Abspaltung
von Wasserstoff oder Addition zum aromatischen Ring zu einem resonanz-stabilisierten Ra-
dikal. Das entstehende Zwischenprodukt ist aufgrund von Resonanzeffekten relativ stabil, es
kann jedoch mit anderen aromatischen Ringstrukturen ein grof3eres, chemisch sehr dhnliches
Produkt bilden. Die Wiederholung dieses Prozesses kann tber die Bildung von Oligomeren
(Dimeren, Trimeren) bis hin zu Polymeren fuhren (VOUDRIAS & REINHARD 1986,
ARAKI et al. 1992, BOLLAG et al. 1998). Es kdnnen zwei Transformationsmechanismen ab-
laufen: einerseits eine 0-Chinon-Kopplung und zu des weiteren die Kopplung durch freie Ra-
dikale unter nukleophiler Addition zu chinoiden Oligomeren. Brenzkatechin-Molekile treten
als Phenoxidanionen, die durch nukleophile Addition zu o-Chinonen koppeln auf. Im folgen-
den Schritt koppeln die oxidierten Verbindungen untereinander (Abbildung 35). Bl Anwe-
senheit von Cosubstraten gehen diese Uber Kreuzkopplungen mit in die Verbindungen ein
(PARK et al. 1999).
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Phenol Oxidation:

(1) Farst stage hydrogen abstraction

(Step b)
HO»@H _—— HO-@- or '0—©—H
(Step b)
HO@ CHy —— uo@cr«z

(?) Radical coupling:

2 no©~ _— noOH
2 Ho@cnz- S uo-@-cuz-cuz-@-w
H() + o@u — HO-@-O @»»u {polymerization)

(3) Second stage hydrogen abstraction:

(Step b)

10<O) @ O —— 00
(Step b)
no@cr«,-cnz OH —— o HO CH= cu@ou

(Step b)
o:@-cu-c»mC}-o

Abbildung 35: Oxidation und Polymerisation von Phenolen (ARAKI et al. 1992).

Brenzkatechin kann jedoch nicht nur durch Oxidation und radikalische Prozesse zu Polyme-
ren reagieren, sondern es kann auch ein Abbau des Phenols zu Aldehyden und Carbonsduren

erfolgen, der somit in einer Aufspaltung der aromatischen Strukturen resultiert (MORILL
1982, CERNIGLIA 1984, WANG & HUANG 2000).
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Abbildung 36: Abbau von Brenzkatechin und Protokatechussdure (MORILL 1982).

Die Oxidation erfolgt Uber den ortho-Pfad, was eine Spaltung der Bindung zwischen den C-
Atomen der beiden Hydroxylgruppen zu cis,cis-Muconsdure oder Uber den meta-Pfad mit
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Spaltung der Bindung der substituierten C-Atome verlauft (Abbildung 36).

2.2.5.2 2,6-Dimethyl phenol

2,6-Dimethylphenol ist wie Brenzkatechin und Pyrogallol ein Monomer des Lignins. In che-
misch-technischen Synthesen werden 2,6-Dimethylphenol-Monomere zur Herstellung von
hochwertigen Kunststoffen (PPO: Poly(2,6-dimethyl-1,4-oxyphenylen) (polyphenylenoxid))
verwendet. Die oxidative Kopplung von 2,6-Dimethylphenol wurde schon 1967 durch HAY
beschrieben. Es erfolgt eine Polymerisation zu Polyphenylenethern, begleitend werden
Diphenochinone gebildet (Abbildung 37).
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Abbildung 37: Polymerisation von 2,6-Dimethylphenol (nach HAY 1967).

Das Polymer wird bevorzugt bel kleinen Substituenten gebildet, steigt die Grol3e der Substi-
tuenten (propyl- oder butyl-) an, entsteht eher Diphenochinon. Die Reaktion des 2,6-
Dimethylphenols zu Polymeren verlauft durch eine Radikalbildung, in der oligomere Pheno-
xy-Radikale eine head-to-tail-K opplungsreaktion eingehen (Abbildung 38).
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Abbildung 38: Radikalische Kopplung von 2,6-Dimethylphenol (HAY 1967).

Wahrend des Herstellungsverfahrens nutzte man bisher Kupfer/Amin-Katalysatoren. In neue-
ren Arbeiten (IKEDA et al. 1996) wurde die Polymerisation von 2,6-Dimethylphenol durch
Katalyse mittels Enzyme untersucht. Die Untersuchungen ergaben, dass Phenole und Al-
kylphenole durch Peroxidasen oder Laccase eine oxidative Polymerisation erfahren (Abbil-
dung 39).
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CH, CH,
@OH — H@O%H
CH, CH,

Abbildung 39: Polymerbildung aus 2,6-Dimethyl phenolmonomeren (nach IONESCU & MIHIS 1997).

Die Enzyme bewirken Uber die Freisetzung von H,O, die Bildung phenolischer Radikale. Das
Phenol-Monomer wird durch eine Elektronen-Oxidation durch die Oxireduktase in drei radi-
kalische Intermedidre gleicher Resonanzstrukturen Uberfuhrt (Abbildung 40). Die Intermedi&
re laund Ib reagieren zu einem Dimer (I1). Dieses Dimer wird durch Eliminierung von CO,
zum Phenylenoxid (Dimer 111). Im Fortsetzungsstadium erfolgt eine radikalische Kopplung
zwischen der Radikalspezies des Monomers und des Polymers, was in einer um eine Mole-
kileinheit verlangerte Polymereinheit resultiert (UY AMA et al. 1998).
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Abbildung 40: Enzymatische oxidative Polymerisation von 2,6-Dimethylphenol (nach UY AMA et al. 1998).

Somit konnte eine Alternative zur Herstellung von Phenolharzen, ohne den bis dahin notwen-
digen Einsatz von umweltbel astendem Formaldehyd, aufgezeigt werden.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass an Tonmineraloberfléchen adsorbierte Phenole
durch Elektronentransfers zu in den Zwischenschichten sorbierten Metallkationen zu Radikal-
kationen reagieren bzw. durch an der Tonmineral oberflache gebundenen Sauerstoff Uber des-
sen Radikale oxidiert und/oder selbst zu Radikalen werden. Im Falle von Benzol und seinen
Derivaten fuhren diese Reaktionsmechanismen zur Bildung von Polymeren. Brenzkatechin,
Pyrogallol und 2,6-Dimethoxyphenol werden durch Montmorillonit katalysiert, es erfolgt eine
Kreuzkopplung der Xenobiotika. Wahrend die Umsetzung von Pyrogallol vollstandig erfolgt,
werden die beiden anderen Phenole nur teillweise oxidiert (PAL et al. 1994). Das Mal3 der O-
xidation nimmt dabei mit der Anzahl der Hydroxylgruppen der Molekile zu (WANG et al.
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1983). Die Reaktion verlauft Uber Radikale mit unterschiedlich delokalisiertem ungepaarten
Spin, Uber Chinone bis zu kombinierten C-C- oder C-O-Verbindungen. Es werden Dimere,
Trimere und Polymere bei der Reaktion eines C-Radikals mit einem O-Radikal gebildet. Als
weitere Reaktionen folgen die Disproportionierung des Radikals oder Verlust des Protons.
Die Radikal-Kationen weisen ein Elektronendefizit auf und kénnen daher Elektronen auf-
nehmen. Die durch Polymerisation entstandenen Huminsduren stellen dann ein optimal stabi-
lisierendes System von Elektronen-Donator-Akkzeptor-K omplexen dar. Dies ist nicht nur fr
die Entstehung von Huminstoffen, sondern auch fur die Reaktion mit Xenobiotika etc. von
Bedeutung (SAWHNEY et al. 1984, POSPISIL 1994). Die an der Tonmineraloberflache ge-
bildeten Radikale reagieren jedoch nicht nur mit Phenolen, sondern auch mit anderen
Monomeren, sie kdnnen mit N-enthaltenden Molekilen Giber C-C-Briicken oder die Kopplung
von aromatischen Ringen Verbindungen eingehen. In Anwesenheit polymerisierter Chinone
gehen diese ebenfals in eine Reaktion ein (WANG et a. 1983). Ein weiterer wichtiger
Aspekt der durch Tonminerale katalysierten Prozesse ist auf3erdem, dass diese unter sehr
moderaten Bedingungen, was Temperatur-, Feuchte- und pH-Verhdtnisse betrifft, ablaufen
(BOYD & MORTLAND 1986).

2.2.6 Polyzyklische Aromatische K ohlenwasser stoffe

Polyzyklische Aromatische K ohlenwasserstoffe (PAK) besitzen ein Grundgertst aus zwei o-
der mehreren kondensierten Benzolringen. Neben ihrem nattirlichen VVorkommen in der orga-
nischen Substanz der Boden entstehen PAK bei der unvollstandigen Verbrennung organischer
Energietrager (Holz, Kohle, Ol etc.) und gehdren zu den weitest verbreiteten organischen
Schadstoffen (STEVENSON 1994). Der Eintrag in den Boden erfolgt nach Bindung an
Staubpartikel Uber die Luft. In Deutschland werden die jahrlichen Eintrage in die Umwelt
zwischen 500 bis 1000 t geschétzt (BLUME 1992). PAK bestehend aus 4 und mehr Benzol-
ringen verflgen Uber eine karzinogene und mutagene Wirkung. Aufgrund der hohen Umwelt-
relevanz hat die amerikanische Umweltbehtrde (EPA) 16 PAK in eine Liste der besonders
gefahrdenden Verbindungen aufgenommen, darunter befindet sich auch das Phenanthren
(THIEM 1994).

2.2.7 Verhalten und Reaktionsprozesse von PAK im Boden

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe werden stark an die Bodenmatrix sorbiert
(CERNIGLIA 1993). Dabei erfolgt bevorzugt eine Adsorption an die organische Substanz des
Bodens. Je hydrophober und unpolarer der PAK, desto starker ist die Sorption. Der grofite
Teil der PAK ist fast ausschliefdich in der Humusauflage und in den A-Horizonten der Béden
angereichert. Polyzyklische aromatische K ohlenwasserstoffe entstehen in Béden auch auf na-
turlichem Wege unter reduzierenden Bedingungen. Der Anteil der PAK an der organischen
Substanz des Bodens wird zwischen 10 und 25 % angenommen (STEVENSON 1994).
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2.2.7.1 Phenanthren
Phenanthren wird als Schadstoff in Boden, Flusssedimenten, Schlammen nachgewiesen, esist
toxisch gegentiber Diatomeen, Gastropoden, Muscheln und Fischen. Phenanthren gehort mit
Anthracen und Naphtalen zu den biologisch inaktiven PAK (MUNCNEROVA &
AUGUSTIN 1994). Der PAK weist folgende chemisch-physikalischen Eigenschaften auf
(EMUNDTS 1997):

* Molgewicht: 178,23

o Lodichkeit: 1.000 pg/l

e Schmelzpunkt: 101° C

» Kochpunkt: 340° C.
Phenanthren ist als angular anneliertes PAK stabiler as linear annelierte Systeme (z.B.
Anthracen. Neben der erwahnten starken Bindung der PAK an die Huminstoffe, werden PAK
im Boden durch Mikroorganismen abgebaut (MARSCHNER 1997). Der initiale Schritt beim
Abbau von Phenanthren durch Mikroorganismen ist immer eine Ringaktivierung durch die
Einfuhrung von molekularem Sauerstoff durch eine Dioxygenase und die Bildung von cis-
Dihydrodiolen (Abbildung 41). Diese werden weiter zu Dihydroxy-V erbindungen dehydriert
(KOHLER 1992).
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Abbildung 41: Mikrobielle Degradation des Phenanthrens (CERNIGLIA 1993).

R

Phenanthren 18sst sich leicht zum entsprechenden Chinon (9,10-Phenanthrenchinon) oxidie-
ren. Aulerdem ist eine Reduktion zur Dehydro-Verbindung leicht moglich (9,10-
Dihydrophenanthren). Dies liegt in der besonderen Reaktivitdt der 9,10-Positionen des Phe-
nanthrens begriindet, die sich aus der niedrigen Resonanzstabilisierung durch den dritten Ben-
zolring ergibt. Elektrophile aromatische Substitutionen finden bei Phenanthren am leichtesten
in der 9-Position statt, oft ergeben sich disubstituierte Produkte. Der mikrobielle Abbau von
Phenanthren produziert Metabolite wie Phenole, Chinone und trans-Hydrodiole
(SUTHERLAND 1992). Der erste Schritt im fungalen Abbau ist die Epoxidation eines unsub-
stituierten PAK mit Entstehung eines instabilen Arenoxids und der Isomerisation zu Pheno-
len. Phenolbildende PAK sind Phenanthren, Anthracen, Naphtalen, Fluoranthen und Ben-
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zo[a|pyren. Beim Abbau durch Pilze wird Phenanthren zu Monohydroxylderivaten und Chi-
nonen abgebaut (x-Hydroxyphenanthren, 9,10-Phenanthrenchinon und 2,2’-Diphenséure)
(BEZALEL et al. 1997, CASILLAS et a. 1996, HAMMEL 1992), daneben treten Metho-
xyphenanthrene auf (SACK et a. 1997). Als Endprodukt des mikrobiellen Abbaus von
Anthracen und Phenanthren entsteht Brenzkatechin (CERNIGLIA 1993). Der Tongehalt des
Bodensist bei der Bindung von PAK von keinem signifikanten Einfluss (BLUME 1992).

30

HA 100+ulglml

25 - HA 100 pg/ml
+

CLAY 1 gL
20 |-

15 |-

10 |-

% 14C MINERALIZED

CONTROL
|

0 50 100 150
HOURS

Abbildung 42: Beeinflussung des Abbaus von Phenanthren durch die Gegenwart von Ton (ORTEGA-CALVO &
SAIZ-JIMENEZ 1998).

Jedoch wurde in Gegenwart von Huminsduren und Montmorillonit eine Stimulation der De-
gradation von Phenanthren (Abbildung 42) beobachtet (ORTEGA-CALVO & SAIZ-
JMENEZ 1998).

Das breite Spektrum der in der Literatur beschriebenen katal ytischen Aktivitdt von Tonmine-
ralen zeigt den Forschungsbedarf, der hinsichtlich der Bedeutung der mineralischen Fraktion
des Bodens in der Transformation und Festlegung von natirlicher als auch xenobiotischer
Organika besteht.
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3. Zielsetzung

3.1 Konzeptionelle Grundlagen und Hypothesen

Die Ausfihrungen des vorangegangenen Kapitels machen deutlich, dass zur Untersuchung
des Verhaltens organischer Substanzen an mineralischen Oberflachen besondere Anforderun-
gen an die konzeptionelle Herangehensweise und die Analytik gestellt werden. Organische
Substanzen aus nattrlichen Stoffkreislaufen sowie anthropogen eingebrachte Xenobiotika
werden in Boden durch

o Adsorption,

» Festlegung an mineralischen Oberfl&chen (Chemisorption),

» Biotische und abiotische Transformationsprozesse,

» Einbau in die organische Substanz des Bodens
festgelegt bzw. modifiziert. Im Rahmen des Teilprojektes A6 ,, Grenzflachenreaktivitat, Auf-
bau und Zerfall an Mikroaggregaten” des SFB 468 sollten die, eventuell an der Grenzfléche
Porenraum-Matrix auf der Nano- bis Mikroskala ablaufenden Prozesse qualitativ erfasst wer-
den, um Aussagen hinsichtlich der Auswirkung solcher Prozesse auf Transformation und
Festlegung von Organika, natirlicher und xenobiotischer Herkunft, im Boden zu treffen. Im
methodisch-analytischen Tell dieser Arbeit wurde versucht, Antworten auf diese Aufgaben-
stellung zu erhalten. Diese Fragestellungen beinhalten die Bedeutung von Tonmineralen bel
der abiotischen Katalyse (TADJERPISHEH 1986) phenolischer Verbindungen (PAL et al.
1994, WANG & HUANG 1994) zu zumindest huminstoff-ahnlichen Substanzen (BOSETTO
et a. 1994/1995/1997, BIGI et al. 1999, D’ACQUI et a. 1998, NAKAZAWA et a. 1995,
THENG 1976) sowie bei der Transformation und Festlegung von Xenobiotika in Boden
(RIGHI et a. 1995, SAWHNEY et al. 1996, ZIELKE & PINNAVAIA 1989). Zidl ist es, die
Hypothese der aktuellen Huminstoffgenese durch biotische Prozesse (Abbildung 43) dahin-
gehend zu prifen, ob auch die abiotische Aktivitdt von Tonmineralen einen Beitrag zur Trans-
formation von Organikaim Boden und somit zur Bildung von Huminstoffen leistet.
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and Acids utilization by
l microorganisms
Futher Utilization Polyphenols Tonminerale?
by Microorganisms pheholoxidase ’
and oxidation to CO» enzymes

Quinones

amino amino
compounds .- compounds

HUMIC ACIDS ~e—— FULVIC ACIDS
Abbildung 43: Theorie der Entstehung von Huminstoffen (nach Stevenson 1994).
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Anhand von Modellsubstanzen ist zu prifen, ob durch physikochemische Prozesse an Tonmi-
neraloberflachen Organika so fest in der organischen Substanz bzw. an den Tonmineralen
festgelegt werden, dass sie as nicht-extrahierbare Rlckstdnde (NER, bound residues)
(ALEXANDER 1995, HATZINGER & ALEXANDER 1995) angesehen werden kénnen. Die
Bildung von gebundenen Ricksténden in der Bodenmatrix wird nach SCHEUNERT (1999)
durch
» Einlagerung in die Zwischenschichten von quellfahigen Tonmineralen (Interkallati-
onskomplexe),
» Einlagerung in Hohlrdume von Huminpolymeren der organischen Bodensubstanz (Se-
guestrierung),
» kovaente Bindung an nattrlichen, phenolischen Huminstoff-Vorléufern (z.B. Brenz-
katechin) und Inkorporation in die entstehenden Huminstoffe durch Copolymerisation
angenommen.

3.2  Zieleund Untersuchungskonzept

Das vorrangige Ziel dieser Arbeit ist es, zu untersuchen, ob an mineralischen Bodenbestand-
tellen abiotische Transformationsprozesse einfacher organischer Verbindungen - die einerseits
als Modellsubstanzen fir Huminsduremonomere anzusehen sind und andererseits die Funkti-
on organischer Schadstoffe innehaben - initiiert werden konnen. Dazu werden drei Phenole
und ein polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff (Abbildung 44) durch Sublimation
aus der Gasphase bzw. durch Kontamination aus alkoholischer Losung auf den Oberflachen
von Montmorilloniten abgel egt.

OH OH OH
OH O

Brenzkatechin Pyrogallol 2,6-Dimethylphenol Phenanthren
Abbildung 44: Eingesetzte Phenole und PAK.

In einer ersten Phase werden die Morphologie und die Verteilung organischer Uberziige auf
den Oberflachen von Tonmineralen und ihre Charakterisierung mit Hilfe der Rasterelektro-
nenmikroskopie zu untersuchen sein.

Durch sich anschlief3ende Elementkartierungen der mit Organika belegten Oberflachen wird
angestrebt, eventuelle Korrelationen in der Verteilung chemischer Elemente der organischen
Uberziige und des mineralischen Untergrundes festzustellen, um somit gegebenenfalls Riick-
schliisse auf mogliche Reaktionswege und —prozesse ziehen zu kénnen.

Mit Hilfe chromatographischer Analyse- und Trennverfahren sollen jeweils die Anzahl der
abiotisch gebildeten Reaktionsprodukte der von den Oberflachen der Tonminerale extrahier-
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ten organischen Uberziige bestimmt und getrennt in einzelnen Fraktionen weitergehenden
qualitativen Analysen zugefuhrt werden.

Durch Anwendung nasschemischer Nachweisreaktionen sollen, den aufwandigeren Analyse-
methoden vorgeschaltete, Vorproben as Kontrollen einer eingetretenen chemischen Trans-
formation der auf den mineralischen Oberfl&chen sublimierten Organika eingesetzt werden.
Zur detaillierten qualitativen Bestimmung der Zusammensetzung und Struktur der durch e-
ventuell eingetretene physikochemische Prozesse an Tonmineralen gebildeten Reaktionspro-
dukte sollen spektroskopische (FTIR-Spektroskopie, *C-NMR-Spektroskopie) und mas-
senspektrometrische Verfahren herangezogen werden.

Durch die Kombination aller angewendeten Methoden soll neben dem Nachweis abiotischer
Reaktionen von Organika an Tonmineralen nicht zuletzt Aussagen Uber die Funktion von To-
nen bei der Genese von Huminstoffen und beim Einbau von Xenobiotika in die organische
Substanz des Bodens treffen zu konnen.
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4, Material und M ethoden

4.1  Belegung und Probenvorbreitung

Zum Nachweis der katalytischen Eigenschaften von Tonmineralen wurde ein im Ver-
suchsaufbau unkompliziertes und in der Durchfiihrung sehr schnelles Verfahren gewihlt, um
zu testen, ob und in welchem Ausmal Reaktionen von organischen Verbindungen an Tonmi-
neraloberflichen zu beobachten sind. Das hier zur Gewinnung von Reaktionsprodukten der
katalytischen Aktivitit von Tonmineralen verwendete ,,trockene* Verfahren ermdéglicht die
Belegung von Tonmineraloberfldchen ohne die Beriicksichtigung von, bei anderen Verfahren
auftretenden Problemen. Diese Methode wurde den in der Literatur hdufig beschriebenen
nasschemischen Versuchsansétzen, in denen phenolische Losungen mit Tonmineralen versetzt
und anschlieend die Reaktionsprodukte analysiert werden, aus mehreren Griinden vorgezo-
gen:

1. Der vorrangige Aspekt bei der bestehenden Zielsetzung war, unter anderem auch infra-
rotspektroskopische Messungen durchzufiihren. Dieses Analyseverfahren weist jedoch
eine sehr hohe Empfindlichkeit gegeniiber eventuell im Probenmaterial enthaltenen
Wasser auf. Dies wiirde in einer starken Absorption und Stérung der Spektreninformati-
on der zu analysierenden Substanzen resultieren. Allein aus diesem Grunde sind Verfah-
ren, in denen wassrige Losungen verwendet werden zu vermeiden, da das an Tonmine-
raloberflachen adsorbierte bzw. in den Zwischenschichten eingelagerte Wasser nur
durch Trocknung bei hohen Temperaturen (=110° C) bzw. in langwierigen Trocknungs-
prozessen bei Umgebungstemperaturen zu entfernen wére. Dies wiirde jedoch zumindest
zu einer Verdnderung der an der Tonmineraloberfliche gebundenen Reaktionsprodukte
fiihren.

2. Die in wissrigen Losungen ablaufenden hydrolytischen Prozesse komplizieren eine Ab-
schitzung der katalytischen Aktivitdt von Tonmineralen. In Dispersionen aus Ton und
gelosten Organika wéren Reaktionen, ausgelost durch die Reaktivitidt der Tonminerale,
nicht eindeutig von anderen in wéssrigen Dispersionen stattfindenden Vorgingen zu
trennen.

3. Gerade bei Verwendung von nasschemischen Verfahren handelt es sich hdaufig um lang-
fristigere Versuchsansitze, in denen die Versuchsdauer mehrere Wochen erreichen kann
(WANG et al. 1983). Dadurch nimmt die Gefahr der Verfilschung der Versuchsergeb-
nisse durch auftretenden mikrobiellen Ab- bzw. Umbau der eingesetzten Organika deut-
lich zu.

Zur Durchfiihrung der Belegung von Tonmineralen wurden Brenzkatechin, Pyrogallol und
2,6-Dimethylphenol als Huminsdure-Vorstufen ausgewihlt. Deren chemische Eigenschaften
und ihr Verhalten im Boden wurde bereits in Kapitel 2.2.3 dargestellt. Diese Phenole neigen,
abgesehen vom Pyrogallol in wissriger Losung nicht zur, unter Phenolen hiufig zu beobach-
tenden, Autoxidation (z.B. Hydrochinon). Phenole mit benachbarten Hydroxylgruppen wie
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Brenzkatechin sind gegeniiber der Autoxidation fast inert (LARSON & HUFNAL 1980).
Durch Belegung der Tonminerale mit Phenolen durch Sublimation aus der Gasphase wurde
die Gefahr der Autoxidation und Hydrolyse weitestgehend vermieden.

Die zur Belegung mit Phenolen und PAK verwendeten Tonminerale wurden vom Clay Mine-
rals Repository der Clay Minerals Society, University of Missouri, USA. bezogen. Es handelt
sich um zwei Bentonite, einen Na-Montmorillonit (SWy-2, Crook County, Wyoming, USA)
und einen Ca-Montmorillonit (SAz-1, Apache County, Arizona, USA). Die chemische Zu-
sammensetzung der Tonminerale wurde freundlicherweise von Herrn W.D. Johns, Kurator
des Clay Minerals Repository — Department of Geology, University of Columbia-Missouri
zur Verfliigung gestellt (Tabelle 2).

Tabelle 2: Chemische Analysen der Tonminerale.

SWy-1 (=SwWy-2) SAz-1
CL MH MH
Si0, 62,9 62,9 60,4
Al,O4 19,3 19,6 17,6
TiO, 0,16 0,09 0,24
Fe,0; 3,85 3,35 1,42
FeO 0,12 0,32 0,08
MnO 0,01 0,006 0,099
MgO 2,8 3,05 6,46
CaO 1,8 1,68 2,82
Na,O 1,54 1,53 0,063
K,0O 0,56 0,53 0,19
Li,O
P,05 0,06 0,049 0,02
S 0,05
F(§) 0,111 0,287
F©®
ign. loss 5,1
-550 1,59 7,54
550-1000 4,47 2,37
CO, 1,33
total 99,54 99,22 99,3
CL: Clemency; MH: Haydn
F(§): fluor by Thomas, not included in total; F(°): fluor included in ignition loss




4 Methoden 43

4.1.2 Herstellung von Ton-Aggregaten

Die Herstellung von Ton-Aggregaten erfolgte unter der Pramisse, kleine Objekte zu praparie-
ren, die unter anderem zur elektronenmikroskopischen Untersuchung und zur Verwendung
bei der elektronendispersiven Rontgenanalytik (Kapitel 4.2/4.3) Vorteile gegeniiber Pulver-
praparaten aufgrund ihrer hoheren Stabilitdt und Zuginglichkeit bieten.

Dazu wurden die entsprechenden Tone mit destilliertem Wasser in verschlieBbaren Flaschen
im Verhiltnis 3 g Ton auf 40 g Wasser gemischt, 5 min im Utraschallbad dispergiert und 20
min im Uberkopfschiittler geschiittelt. Die so gewonnenen Suspensionen wurden in Porzel-
lanschilchen ausgestrichen. Bei Raumtemperatur erfolgte im Zeitraum von zwei Tagen, unter

viermaligem Wiederbefeuchten mit destilliertem Wasser, die Aggregierung der Dispersion.

4.1.3 Durchfihrung der Belegung mit Phenolen

Die Belegung der Tonminerale erfolgte in Anlehnung an die Versuchsvorschrift von
SAWHNEY et al. (1984): 2 g Ton wurde auf einem Uhrglas gleichmiBig durch Verstreichen
mit einem Spatel auf diesem verteilt, wobei darauf zu achten war, dass der Ton dadurch nicht
zu stark zusammengepresst wurde um eine moglichst grofle, einer Reaktion zur Verfiigung
stehende Oberfliche zu erhalten. Zur Belegung des Bentonits wurde jeweils 0,5 g des entspre-
chenden Phenols in Porzellantiegel gefiillt (Tabelle 3).

Tabelle 3: Belegung von Phenolen und Phenanthren auf Tonminerale.

Phenol/PAK Ton
Brenzkatechin Na-Montmorillonit (SWy-2)
Pyrogallol Na-Montmorillonit (SWy-2)
2,6-Dimethylphenol Na-Montmorillonit (SWy-2)
Brenzkatechin Ca-Montmorillonit (SAz-1)
Pyrogallol Ca-Montmorillonit (SAz-1)
2,6-Dimethylphenol Ca-Montmorillonit (SAz-1)
Phenanthren Na-Montmorillonit (SWy-2)
Phenanthren Ca-Montmorillonit (SAz-1)

Alle Behiltnisse wurden zuvor mit Methanol und Hexan gereinigt und anschliefend im Muf-
felofen bei 800° C ausgegliiht. Als Reaktionsgefdfle dienten mit Deckeln verschlieBbare Do-
sen aus Weillblech (I etwa 30 cm). Jeweils ein Uhrglas mit dem entsprechenden Ton und ein
Tiegel mit Phenol wurden in der Dose platziert. Anschlieend wurde die Dose mit einem De-
ckel verschlossen und in einem eigens dafiir vorgesehenen Warmeschrank mit integriertem
Abzug, um eventuell austretende toxische Phenolddmpfe (2,6-Dimethylphenol) zu vermeiden,
gestellt. Zur Sublimation des Phenols auf die Tonmineraloberfliche wurde eine Equilibrie-
rungsdauer von 24 h bei einer Temperatur von 50° C festgelegt. Die Temperatur wurde ge-
wéhlt, um die gewiinschte Reaktion dadurch zu beschleunigen, dass das die Phenole langsam
in die Dampfphase iibergehen und sich an den Oberflichen der Tonminerale niederschlagen.
Man erreicht damit einen intensiveren und gleichméfBigen Kontakt der so feinverteilten Orga-
nika auf den Tonmineralen. Hohere Temperaturen sind nicht zu empfehlen, da sonst eine

thermische Zersetzung der Ausgangssubstanzen die Folge wére. Nach 24 h wurden die Dosen
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aus dem Wirmeschrank genommen und unter einen Abzug gestellt. Dort wurden die Deckel
geoffnet und die Phenolquelle entfernt und zur Entsorgung gesammelt. Die Tonproben auf
den Uhrgldsern verblieben fiir weitere 24 h in den Metalldosen unter dem Abzug um {iiber-

schiissiges, an den Tonen kondensiertes Phenol verfliichtigen zu lassen.

4.1.4 Ergebnisseder Belegung von Tonmineralen mit Phenolen

Nach 48 h wurden die Uhrgldser aus den Reaktionsgefdlen entnommen und optisch ausge-
wertet. Die Belegung des Na-Montmorillonits (SWy-2) mit Phenolen fiihrte zu folgenden Re-
sultaten (Abbildung 45).

Abbildung 45: Resultate der Belegung von Na-Montmorillonit mit Phenolen.

Die Proben des mit Phenolen belegten Na-Montmorillonits weisen deutliche Verfarbungen
auf. Im Vergleich zum unbelegten Ton (Abbildung 45: Probe 0) sind bei den Proben A
(Brenzkatechin) und B (Pyrogallol) eine intensive Schwarzbraun- bzw. Braunfirbung des
Tons zu beobachten. Der mit 2,6-Dimethylphenol belegte Montmorillonit (Probe C) zeigt
hingegen eine leuchtend orangerote Farbung. Anhand dieser Verfarbungen ist abzuleiten, dass
der Kontakt der Phenole mit dem Ton zu einer chemischen Reaktion der Organika an der
Tonmineraloberfliche gefiihrt hat.

In einer Versuchsparallele wurde die Belegung eines Ca-Montmorillonits (SAz-1) mit Pheno-
len durchgefiihrt. Auch hier weisen die Oberflichen des Tons nach der Belegung bei allen
Proben wiederum deutliche Verfarbungen auf (Abbildung 46). Diese reichen von dunkelbraun
bei der mit Brenzkatechin versetzten Probe (A) {iber hellbraun bei Pyrogallol (B) bis rotoran-
ge bei 2,6-Dimethylphenol (C).
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Probe 0: SAz-1, Probe A: SAz-1, Probe B: SAz-1, Probe C: SAz-1,

unbelegt. belegt mit Brenzkatechin. belegt mit Pyrogallol. belegt mit 2,6-
Dimethylphenol.

Abbildung 46: Ergebnisse der Belegung des Ca-Montmorillonits mit Phenolen.

Auch die Belegung des Ca-Montmorillonits mit Organika fiihrte somit zu einer deutlich
sichtbaren Reaktion. Die hier im Vergleich mit den Resultaten der Belegung des Na-
Montmorillonits leicht abweichenden Farbtone, insbesondere bei Pyrogallol (B) sind jedoch
kein Hinweis auf eine geringere Reaktivitit des Ca-Montmorillonits; es handelt sich lediglich
um eine geringere Konzentration der beaufschlagten Organika auf der Tonmineraloberfléche.
Zur quantitativen Bestimmung der durch die verwendete Methode der Belegung von Tonen
durch Sublimation von Phenolen aus der Gasphase tatsdchlich auf den Tonen abgelegten
Mengen an Organika wurden unbelegte und belegte Tonproben in einem CN-Analysator
(LECO CHN-1000) analysiert und der Kohlenstoffgehalt bestimmt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 4 aufgefiihrt.

Tabelle 4: Bestimmung der C-Gehalte von unbelegten und belegten Tonproben.

Probe Einwaage| C-Gehalt [%] [C-Gehalt [mg]| C-Gehalt [mg]
[mg] abzgl. blank

INa-Montmorillonit, unbelegt 49,8 0,328 0,163344 0,163344
INa-Montmorillonit, unbelegt 49,6 0,366 0,181536 0,181536
INa-Montm+Brenzkatechin 1 49,87 2,218 1,1061166 0,9336766
INa-Montm+Brenzkatechin 1 50,49 2,622 1,3238478 1,1514078
INa-Montm+Brenzkatechin 2 50,84 2,571 1,3070964 1,1346564
INa-Montm+Brenzkatechin 2 50,25 2,382 1,196955 1,024515

INa-Montm+2,6-DMP 1 50,31 0,902 0,4537962 0,2813562
INa-Montm+2,6-DMP 1 50,26 0,973 0,4890298 0,3165898
INa-Montm+2,6-DMP 2 50,94 1,177 0,5995638 0,4271238
INa-Montm+2,6-DMP 2 49,56 1,206 0,5976936 0,4252536
INa-Montm+Pyrogallol 1 50,04 0,616 0,3082464 0,1358064
INa-Montm+Pyrogallol 1 50,81 0,607 0,3084167 0,1359767
INa-Montm+Pyrogallol 2 50,8 0,465 0,23622 0,06378

INa-Montm+Pyrogallol 2 49,78 0,51 0,253878 0,081438
INa-Montm+Phenanthren 1 50,32 0,902 0,4538864 0,2814464
INa-Montm+Phenanthren 1 49,83 0,874 0,4355142 0,2630742
INa-Montm+Phenanthren 2 50,24 0,94 0,472256 0,299816
INa-Montm+Phenanthren 2 50,51 0,969 0,4894419 0,3170019

Die Analysen zeigen, dass der Na-Montmorillonit unbelegt einen C-Gehalt von etwa 0,3 %
aufweist. Nach der Belegung mit Organika steigen die Kohlenstoffgehalte auf Werte zwi-
schen 2,2 und 2,6 % fiir das Brenzkatechin, 0,5 bis 0,6 % bei Pyrogallol und 0,9 bis 1,2 % fiir

das 2,6-Dimethylphenol an. Die Sublimation von Phenolen ist somit sehr effektiv fiir das
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Brenzkatechin, die geringe Ausbeute im Falle des Pyrogallols hingt mit dem deutlich hoheren
Schmelzpunkt (Pyrogallol: 133-134° C, Brenzkatechin: 105° C) zusammen.

4.1.5 Belegung der Tonminerale mit Phenanthren

Aufgrund des hohen Schmelzpunktes des Phenanthrens konnte dieses nicht wie die Phenole
durch Sublimation aus der Gasphase auf den Ton aufgebracht werden. Aus diesem Grunde
wurde das Phenanthren in Methanol gel6st (10 mg Phenanthren auf 10 ml Methanol) und mit
einer Pasteur-Pipette so auf den Ton auftropft, dass eine gleichmiBige Durchfeuchtung der
Probe erreicht wurde. Zur Verfliichtigung des Losemittels wurden die Proben bei Raumtem-
peratur (~20° C) iiber Nacht unter dem Abzug stehen gelassen. Die weitere Belegung und Ex-
traktion erfolgte entsprechend der fiir die Phenole angewendeten Methode.

Nach der Belegungsphase konnte bei den mit Phenanthren belegten Tonproben optisch nur
eine leichte Graufdrbung der Tonmineraloberfliche beobachtet werden (Abbildung 45, Probe
D). Intensive Verfarbungen konnten in keiner Versuchsreihe festgestellt werden. Eine eventu-
ell eingetretene Bildung von Transformationsprodukten des Phenanthrens konnte, im Gegen-
satz zu den mit Phenolen belegten Proben zuerst einmal nicht beobachtet werden, daher ist auf
die spektroskopischen Analysen (Kapitel 4.6 und 4.7) zu verweisen.

Frithere Versuche (BIRKEL 1997) zeigten, dass die Reaktion der sublimierten Phenole vom
Sauerstoffgehalt der Umgebungsatmosphére abhidngig ist. Dazu wurden die entsprechend be-
legten Parallelen statt in Metalldosen in einen dickwandigen Glaskolben gestellt und dieser

mittels Vakuumpumpe evakuiert (Abbildung 47).

+: _ Stickstoff

A\

Ton Tiegel mit Brenzkatechin

R I

Abbildung 47: Nachweis der Abhéngigkeit der Reaktion vom Sauerstoff (BIRKEL 1997).

Anschlieend wurde der Behélter mit reinem Stickstoff (4.6) gespiilt. Die Evakuierung und
Spiilung mit N, wurde jeweils zweimal wiederholt. Das Reaktionsgefa3 wurde mit zur Ver-
meidung von eventuell auftretenden Autoxidationseffekten mit Aluminiumfolie vollig licht-
geschiitzt abgedeckt. Der Kolben wurde anschlieBend auf ein Sandbad gestellt und entspre-
chend den bereits vorab beschriebenen Versuchsbedingungen 24 h lang bei einer Temperatur
von 50° C erwédrmt. Nach Ablauf der Versuchsdauer wurde das Reaktionsgefdll vom Sandbad
genommen, die Aluminiumfolie entfernt und die Ton-Probe einer Sichtkontrolle unterzogen.

Als ein Ergebnis dieser Versuchreihe zeigte sich, dass im Vergleich zur Belegung unter Nor-
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malatmosphére, nur eine sehr leichte schwirzlichgraue Fiarbung des Tons zu beobachten war,
was auf eine nur schwache Reaktion der Phenole an der Tonoberfldche zuriickzufiihren ist.
Daraus kann geschlossen werden, dass der Sauerstoff der Luft fiir die Sorption bzw. Reaktion
von Organika an Tonmineralen (Tabelle 5) unbedingt notwendig ist (SAWHNEY 1985).

Tabelle 5: Sorption von Phenolen in Luft oder Stickstoff (nach SAWHNEY 1985).

Kation 0-M ethylphenal o-Chlorphenal m-M ethylphenol
Luft Stickstoff Luft Stickstoff Luft
Na 4,5 nn nn 0,20 3,2
Ca 17,2 0,05 17,3 0,40 11,6
Al 10,2 0,53 13,6 1,1 7,0
Fe 12,2 0,75 14,5 1,1 8,5

nn: nicht nachweisbar

Diese Ergebnisse geben deutliche Hinweise auf die an Tonmineralen ablaufenden Reaktions-
mechanismen (Kapitel 2.1.5). Der angenommenen Reaktionsmechanismus, dass der an der
Oberfliche adsorbierte Sauerstoff fiir die Oxidation des Brenzkatechins an Tonmineralober-
flichen verantwortlich ist, wurde letztendlich dadurch bestitigt, dass nach Offnung des Reak-
tionsgefdles und damit erfolgendem Kontakt der Probe mit dem Sauerstoff der Luft eine ra-
sche, innerhalb von 10-20min eintretende intensive Schwarzfarbung der Tonmineraloberfli-
che einsetzte. Hieraus kann somit abgeleitet werden, dass der (Luft-)Sauerstoff den wohl be-
deutendsten Faktor in der Oxidation des Brenzkatechins stellt. Infolgedessen wird der durch
VOUDRIAS & REINHARD (1986) beschriebene Reaktionsmechanismus, der die Bildung
von Radikalen an der Tonmineraloberfliche in Anwesenheit von Sauerstoff mit Radikalisie-
rung der Phenole und anschlieender Oxidation und Polymerisation zu neuen Verbindungen
mit entsprechenden chemischen Eigenschaften beschreibt, bestétigt. Die trotzdem noch zu be-
obachtende schwache Reaktion des Brenzkatechins an der Tonmineraloberfliche in N,-
Atmosphire kann zum einen damit erkldrt werden, dass noch geringe Mengen von adsorbier-
tem Sauerstoff, trotz mehrfachem Evakuieren und Spiilen mit Stickstoff, an den Tonmineral-
oberflachen verblieben sind und fiir die Initiierung der Reaktion zur Verfiigung standen. Diese
Hypothese wird auch von SOLOMON & HAWTHORNE (1983) gestiitzt, die ebenfalls eine
vollstdndige Entfernung des an Tonmineraloberflichen gebundenen Sauerstoffs aufgrund von

Chemisorption negieren.

4.1.6 Extraktion organischer Beldge von Tonmineralober flachen

Das klassische Verfahren zur Extraktion von Huminstoffen mit Natronlauge (SCHNITZER
1982, STEVENSON 1994) wurde zur Entfernung der organischen Uberziige aus zwei Griin-
den nicht angewendet:
1. aufgrund der hohen Aggressivitdt des Extraktionsmittels ist davon auszugehen, dass
auch in einer als Schutzgas wirkenden N,-Atmosphire (SCHUMACHER 1995) die
Bildung von Artefakten nicht zu vermeiden wére. Qualitative Aussagen zu den ent-

standenen Reaktionsprodukten wéren so nicht mehr uneingeschrankt moglich.
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2. im Hinblick auf die beabsichtigten infrarotspektroskopischen Untersuchung der Ex-
trakte bedeutet die Verwendung von wissrigen Losungen (NaOH), dass durch Wasser
induzierte, die Spektreninterpretation stark storende Absorptionsbanden zu erwarten
waren.

Zur Vermeidung dieser, die Aussagefahigkeit der IR-Spektren beeinflussenden Effekte bieten
sich wasserfreie organische Extraktionsmittel an. Zur Extraktion von Brenzkatechin und des-
sen Reaktionsprodukten erweist sich Methanol (CH;0H) nach SAWHNEY et al. (1984) als
sehr gut geeignet, da es als polar protisches Losungsmittel aufgrund seiner nukleophilen und
elektrophilen Eigenschaften Wasserstoffbriicken auszubilden und somit Anionen als auch Ka-
tionen zu solvatisieren vermag. Aceton hingegen als dipolar aprotisches Losemittel verfiigt
iiber keine Hydroxylgruppen, kann somit keine H-Briicken ausbilden und vermag dadurch
Anionen nur schlecht zu solvatisieren (EHLERS 1989). Die bessere Eignung von Methanol
als Extraktionsmittel gegeniiber Aceton ist in der praktischen Anwendung schon dahingehend
zu erkennen, dass das Methanol in der Lage ist, wesentlich grof3ere Anteile der organischen
Verbindungen von der Tonoberfliche zu 16sen, was durch eine stirkere Entfarbung des Riick-

standes (Ton) nach der Zentrifugation zu beobachten war.

4.1.7 Durchfihrung der Extraktion

Zur Extraktion wurden je 2,0 g des entsprechend belegten Montmorillonits mit 40 ml Metha-
nol (Merck LiChroSolv) in Glasflaschen mit einem Volumen von 50 ml gefiillt. Diese wurden
verschlossen und 15 min bis zur vélligen Dispergierung im Uberkopfschiittler geschiittelt.
Anschlieend erfolgte zur Unterstiitzung der Losung der organischen Verbindungen von den
Tonmineralen eine 15-miniitige Dispergierung im Ultraschallbad. Zur Abtrennung des Lose-
mittels von der Tonfraktion wurde 30 min bei 20° C mit 3.000 Upm zentrifugiert. Der Uber-
stand wurde mittels Pipette abgezogen und durch einen Polyamid-Filter mit 0,2 um Porenwei-
te filtriert. Die so gewonnenen Extrakte wurden in Braunglasflischchen aufgefangen und bis
zur weiteren Verwendung lichtgeschiitzt und gekiihlt autbewahrt.

Anzumerken ist, dass auch das Methanol als Extraktionsmittel nicht in der Lage war, alle or-
ganischen Reaktionsprodukte von der Tonmineraloberfliche vollstindig zu entfernen
(TIPTON & GERDOM 1992). Dies zeigte sich nach erfolgter Extraktion und Zentrifugation,
als immer noch eine intensive Farbung des Riickstands beobachtet werden konnte. Das die
Sublimation von Pyrogallol auf der Tonmineraloberfliche zur Entstehung neuer Substanzen
mit solch andersartigen Eigenschaften gefiihrt hat, lasst sich schon daran erkennen, dass die
Extraktion der farbigen Uberziige lediglich einen schwach gefirbten Teil der Reaktionspro-
dukte von den Tonmineralen entfernen konnte. Neben dem leicht zu extrahierenden Pyrogal-
lol und weiteren leicht in Methanol 16slichen Verbindungen verblieb der GroBteil der intensiv
gefarbten Substanz(en) auf dem Ton. Zahlreiche Versuchsserien mit verschiedensten Lose-
mitteln und Extraktionsverfahren (Soxhlett- und Mikrowellenextraktion) fiihrten zu keinen

befriedigenden Ergebnissen. Lediglich die Kombination von Mikrowellenextraktion mit Di-
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methylsulfoxid (DMSO) als Losemittel lieferte als Ergebnis eine intensiv gefarbte Extraktlo-
sung. Auf die Analyse dieses Extrakts wurde jedoch aufgrund der anzunehmenden starken Ar-
tefaktbildung des organischen Materials durch die extremen Extraktionsbedingungen (100° C
bei mehrstiindiger Extraktionsdauer), ebenso wie bei der klassischen Methode der Huminstof-
fextraktion mit Natronlauge, verzichtet. Aufgrund der sehr starken Bindung der entstandenen
Reaktionsprodukte an die mineralische Komponente ist auf deren chemisorptive Festlegung
zu schlieBen. Dieses Gesamtverhalten der entstandenen, nicht extrahierbaren Reaktionspro-
dukte weist somit auf Parallelen mit bodenbiirtiger, nicht-extrahierbarer organischer Substan-
zen hin und kann als ein einfaches Modell fiir Ton-Humus-Komplexe aufgefasst werden
(BIRKEL & NIEMEYER 1998b).

4.2 Rasterelektronen-Mikroskopie

Die Rasterelektronen-Mikroskopie (REM) ist ein klassisches Verfahren zur Abbildung der
Topographie von Festkdrpern mit hoher Schérfentiefe und Ortsauflosung (GOLCHIN 1994,
OHASHI & NAKAZAWA 1996). Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen mit-
tels Rasterelektronenmikroskop hatten zum Ziel, zu liberpriifen, ob die schon mit bloem Au-
ge zu erkennenden Verfarbungen nach der Sublimation von Organika auf den Tonmineralen
bei hohen VergroBerungen als Uberziige auf den Mineraloberflidchen zu beobachten sind und
somit Hinweise fiir die vermutete Polymerisation (Kapitel 2.2.5) der eingesetzten Phenole zu
erhalten. Ein weiteres Ziel war, wenn solche Uberziige zu erkennen sind, nach Méglichkeit zu

iiberpriifen, ob diese an bevorzugten Pldtzen auf den Oberflachen angetroffen werden kénnen.

4.2.1 Prinzip der Elektronenmikroskopie

Die Bestrahlung einer Probenoberfliche mit energiereichen Elektronen fiihrt zur Auslosung
von Sekundérelektronen und zu einer materialabhéngigen Riickstreuung der einfallenden Pri-
marelektronen. Zur Abbildung der Probenoberfliche wird der Durchmesser des anregenden
Elektronenstrahls sehr stark verkleinert, so dass beim Auftreffen auf der Probenoberfliache der
Strahldurchmesser nur noch bei 1-10 nm liegt. Synchron zur gerasterten Fithrung des primi-
ren Elektronenstrahls auf der Probenoberfliche wird der Elektronenstrahl einer Bildrohre iiber
den Leuchtschirm gelenkt. Die Intensitdt dieses Schreibstrahls wird durch den gemessenen
Strom der Sekundir- und Riickstreuelektronen gesteuert. Die Anzahl der durch die Wechsel-
wirkung der Primérelektronen mit dem Probenmaterial entstehenden Sekundirelektronen
hingt u.a. von der Oberflichentopographie ab, so dass auf dem Bildschirm ein direktes Ab-
bild der Oberfldche entsteht (Abbildung 48).
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Abbildung 48: Schematische Darstellung eines Rasterelektronenmikroskops (BARKOW 1994).

Mit Hilfe der riickgestreuten Elektronen (BSE: backscattered electrons) ist zusétzlich auch ei-
ne Abbildung des Materialkontrastes moglich. Ein sehr fein gebiindelter Strahl energiereicher
Elektronen (1-30 keV) wird rasterféormig iiber die Probenoberfliche gelenkt. Diese Elektronen
treten mit den Hiillen- Elektronen der Atome in der Probe in Wechselwirkung, wodurch viele
unterschiedliche Prozesse ausgeldst werden konnen. U.a. verursacht der Elektronenbeschuss
die Aussendung von niederenergetischen Sekundéar- Elektronen, deren Anzahl vor allem von
der Oberflichengeometrie des jeweiligen Emissionsortes bestimmt wird. Die Sekundir- E-
lektronen werden mit einer Zugelektrode abgesaugt und die Stirke dieses Sekundirelektro-
nenstroms als Signal zur Intensitétssteuerung des Elektronenstrahls eines Bildschirmes heran-
gezogen, dessen x-y-Fithrung synchron zur Probenabrasterung lduft. Dadurch entsteht eine
Punkt-fiir-Punkt-Abbildung der Probenoberflache. Die Ortsauflosung und damit auch die ma-
ximale forderliche VergroBerung ist mehr als 10-mal so grol wie beim Lichtmikroskop
(20000-fache, geriteabhingig bis 100000-fache VergroBerung). Da die Abbildung ohne Lin-
sen auskommt, werden die damit verbundenen Unzuldnglichkeiten (i.e. stark eingeschrénkter
Tiefenschirfebereich und Verzeichnungsfehler) vermieden. So entstehen sehr plastisch wir-
kende Bilder der geometrischen Oberfldchengestalt der Probe mit fast unbegrenzter Tiefen-
schirfe, die sowohl die Darstellung grober, schluchtenartiger Strukturen als auch die Auf-

zeichnung feinster Details bis in den Nanometerbereich erlaubt. REM eignet sich zur Aufklé-
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rung und Darstellung der Oberflichengestalt vom Millimeter- bis Nanometer-Strukturen und
dient es als idealer Such-Monitor fiir EDX-Analysen (SCHMIDT 1994).

4.2.1.1 Riickstreu- und Sekundérelektronen

Riickstreuelektronen (RE) entsprechen in ihrem Energieniveau den Primérelektronen (PE) des
Elektronenstrahles. Genaugenommen handelt es sich hierbei um PE die in die Probe eindrin-
gen und dort elastisch zurlickgestreut werden, weshalb sich ihre Energie nicht verringert. Das
bedeutet, sie behalten ihre durch die Beschleunigungsspannung erzeugte Geschwindigkeit bei
und werden nur in ihrer Bewegungsrichtung abgelenkt. Die Eindringtiefe von ca. 5-10 mm
der PE (die Ausbreitung erfolgt tropfenformig) spielt eine wichtige Rolle in der Beurteilung
der an einer EDX-Anlage angefertigten Analysen (Kapitel 4.3). Sie ist abhingig von der Ord-
nungszahl (Z) der in der Probe enthaltenen Elemente und der Beschleunigungsspannung (Ab-
bildung 49). Da diese RE allerdings aus tieferen Schichten des Tropfenvolumens aufgrund ih-
res hohen Energieniveaus stammen, erhédlt man durch sie keine genaue Abbildung der Pro-
benoberfliche, sondern ein Bild aus den tieferen Lagen der Probe. Daher wird mit ihnen auch
nicht die groftmogliche Auflosung am REM erreicht, weshalb sie zur Erzeugung von Bildern
auch selten benutzt werden. Mit Sekundérelektronen hingegen werden bessere Auflosungen
erzielt. SE entstehen, wenn einzelne Elektronen durch PE aus Atomen herausgeschlagen wer-
den. Thr Energieniveau ist kleiner 50 eV. SE, die im unteren Bereich des Tropfenvolumens er-
zeugt werden, werden auf ihrem Weg zur Probenoberfliche hin von der Probe absorbiert. Es
gelangen also nur SE aus oberflichennahen Schichten (bei Metallen bis 1 nm) zum Detektor
des REM, wodurch man eine oberflichengetreuere Bildwiedergabe mit einer hoheren Aufls-
sung als mit RE erhlt.
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Abbildung 49: Abhingigkeit der Ausbreitung der PE innerhalb der Probe aufgrund von U0 und Z (BARKOW
1994).
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4.2.1.2 FE-REM

Rasterelektronenmikroskope mit konventioneller Kathode als Elektronenquelle erreichen ho-
he Auflésungen nur bei sehr hohen Beschleunigungsspannungen (25-40 kV). Daraus resultiert
jedoch eine groBe Eindringtiefe der Primérelektronen mit dem damit verbundenen grof3en
Wechselwirkungsvolumen in der Probe und der nicht optimalen Ortsauldsung fiir Riickstreu-
und Sekundirelektronen. Zusétzlich besteht die Gefahr, dass empfindliche Proben, hier auf
mineralischer Oberfldche aufsitzendes organisches Material, durch die hohen Strahlenergien
hiufig verdndert werden (HEINRICHS o.J.). Die bei der Untersuchung der organisch belegten
Tonmineraloberflachen angestrebte hohe Ortsauflosung setzt hohe Anregungsenergien und
damit eine leitfahige Beschichtung (Besputterung) mit nicht leitendenden Materialien voraus,
um die in der Bildbetrachtung stark stérenden Aufladungserscheinungen zu vermeiden. Mit
diesen herkommlichen Systemen ist eine Aufnhahme unbeschichteter Proben mit hoher Auflo-
sung nicht moglich. Um solches Probenmaterial mit einem Elektronenmikroskop untersuchen
zu konnen ist es notig ein System zu verwenden, welches mit niedrigen Beschleunigungs-
spannungen arbeitet. Das im SFB 468 genutzte Rasterelektronenmikroskop mit Feldemissi-
ons-Kathode (LEO Gemini 1530) ermdglicht hohe Auflosungen bis zu 3 nm bei 1 kV (1 nm
bei 20 kV) mit VergroBerungen von 20- bis 900000-fach. Die Beschleunigungsspannungen
liegen bei diesem System zwischen 200 V und 30 kV. Der Vorteil des verwendeten REM ist
die Moglichkeit, unbehandelte Proben direkt, ohne eine vorherige Bedampfung des Objektes
mit einer diinnen leitenden Schicht aus Gold — Kohlenstoff wire im Hinblick auf die nachfol-
gend angestrebte Untersuchung mit einem gekoppelten EDX-System widersinnig - zu be-
dampfen. Dies liegt an der Fahigkeit des Systems mit sehr geringen Anregungsspannungen
(ab 1 kV) zu arbeiten. Insbesondere die bei der Bildbetrachtung stark storenden Aufladungsef-

fekte konnen bei Verwendung dieses Systems somit weitgehend vermieden werden.

4.2.2 Praparation desProbenmaterials

Die mit Phenolen bzw. Phenanthren belegten Tonminerale wurden sowohl als Pulver- als
auch als Aggregatproben (Tonmineralaggregate (Na -Montmorillonit), [ ca. 2-3 mm) unter
dem REM untersucht. Als Probentrdger dienten Standardobjekttrager aus Glas. Auf diese
wurde etwas fliissiges ,,Leit-C* aufgetragen und zu 1 cm groflen Flachen ausgestrichen. Nach
einer Trockenzeit von ca. 2 min wurde die Pulverproben auf die so praparierten Objekttrager
gestreut. Mit den Aggregatproben wurde in dhnlicher Weise verfahren, die einzelnen Aggre-
gate wurden mit einer feinen Pinzette auf das Tragermaterial gesetzt und leicht angepresst.
Uberschiissiges, nicht auf den Objekttrigern haftendes Material wurde mit Druckluft entfernt.
Die Proben wurden in die Vakuumkammer des REM gegeben und diese fiir 2 h evakuiert. Die
Durchfiihrung der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden am im Rahmen
des SFB 468 angeschafften Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop vorgenommen. Zur e-
lektronenmikroskopischen Aufnahme wurden das Sekundérelektronensignal verarbeitet um

einen plastischen Eindruck der Oberfldchenstrukturen zu erhalten.
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4.2.3 Auswertung der FE-REM-Aufnahmen

Das Ziel der Untersuchungen mit einem Rasterelektronenmikroskop mit einer Feldemissions-
Kathode war, zu iiberpriifen, ob die schon optisch beobachtbare Reaktion von sublimierten
Phenolen auf den Oberflichen der Tonminerale zu erkennbaren Verdnderungen gefiihrt hat
und eventuell eine Lokalisierung dieser Verdnderungen erreicht werden kann. Dazu wurden
sowohl unbelegte als auch mit Organika belegte Pulver- und Aggregatproben herangezogen
und in mehreren Vergroferungsstufen bis in den nano-skaligen Maf3stabsbereich gescannt.
Diese Proben wurden nicht besputtert um eine Modifikation der Probenoberfliche zu vermei-
den. Die Beschleunigungsspannung lag bei 1,3 kV und der Abstand der Proben von der Ka-
thode bei 8-9 mm.

Eine typische REM-Aufnahme einer unbelegten Montmorillonitoberfliche représentiert die
folgende Abbildung (50). Sie zeigt bei einer 12500-fachen VergroBerung eine Oberflache, die
sich sowohl aus einzelnen charakteristischen Tonplattchen (Taktoide) als auch aus kompakten

Agglomerationen mit Groen von 1 pm bis zu mehreren Zehnern pm zusammensetzt.

SFB 468 Mag= 1250 KX Signal A = SE2 Date 13 Qct 1998

Gdttingen EHT = 130 kV Aperture Size = 30.00 LEQ 1530

Abbildung 50: FE-REM-Aufnahme eines unbelegten Na-Montmorillonits.

Neben diesen Oberflichenmerkmalen sind auch bei hoheren VergroBerungsstufen bis in den
nano-skalierten Maf3stabsbereich keine zusitzlich auftretenden Objekte zu beobachten. Be-
trachtet man im Vergleich hierzu die REM-Aufnahme eines mit dem Phenol Brenzkatechin
belegten Na-Montmorillonits (Abbildung 51), so fallen schon bei einer 7500-fachen Vergro-

Berung, insbesondere auf der planaren Oberflaiche von Tonmineralpléttchen, Strukturen mit
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einer ,,unscharfen Gestalt auf, die als Schleier auf der Mineraloberfliche aufzusitzen schei-
nen (siche Markierungen A).

SFB 468 2um Mag = 7.50 KX Signal A = SE2 Date :13 Oct 1998

Gottingen |—| E\TD-I-: 1é3n2nI:V Aperture Size = 30.00 LEO 1530

-

e A T -
Abbildung 51: FE-REM-Aufnahme eines mit Brenzkatechin belegten Na-Montmorillonits mit schleierformigen
Objekten auf der Oberflache (siche Markierungen).

Bei eingehender Beobachtung eines solchen REM-Bildes fallen weitere, noch grofere Struk-
tureinheiten mit dhnlicher Gestalt auf, die weite Bereiche auf der Oberflache in Form von U-
berziigen iiberdecken (sieche Markierung B). Diese Uberziige geben der Oberfliche eine kon-
turarme Morphologie. Untersucht man diese hier noch recht klein erscheinenden Strukturen
bei hoheren VergroBerungsstufen und flihrt zur Bildverbesserung eine Spreizung der Grau-
wertverteilung des Bildes sowie eine Filterung des Bildrauschens durch, so erhidlt man die
folgenden Aufnahmen mit einer deutlich verbesserten Darstellung des Informationsgehaltes.
Als zentrales Objekt wurde das aus mehreren Taktoiden aufgebaute Tonmineralpléttchen aus
der Bildmitte der vorangegangenen Aufnahme gewdhlt. Nach der Kontrastspreizung sind
,blumenkohl*“-artige Strukturen, die auf der Oberfldche des Tonminerals aufsitzen deutlich zu

erkennen.
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SFB468  z2um Weg= 33.00%%  Semia=SE2 Date :13 Oct 1998
Géttingen I I WD =_ 8 m Aperture Size = 30.00 LEO 1530
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Abbildung 52: Ausschnittvergroflerung (Vergroferungsstufe 33000-fach).

Aufgrund der Aufnahme eines Sekundérelektronenbildes werden diese Oberflichenstrukturen
sehr plastisch wiedergegeben. Anhand des BildmafBstabes ist zu erkennen, dass es sich bei den
auftretenden Strukturen um recht grofle Objekte zwischen etwa 0,5 pm und 2 pm handelt.
Diese treten jedoch nicht nur, wie in Abbildung 52 zu beobachten auf den Flidchen der Ton-
minerale auf, sondern sind in wesentlich grélerem Umfang an den Randbereichen der Mine-
rale zu finden. Dort konnen sie durch die Uberdeckung unterliegender mineralischer Oberfli-
chenstrukturen eindeutig als Uberziige identifiziert werden. Im Gegensatz zur recht einformig
und regelhaften Oberfldche der Tonminerale zeigen diese Strukturen einen sehr heterogenen
Formenschatz, der von den beschriebenen ,,blumenkohl*“-artigen Formen bis hin zu wattigen,
schleierartigen Gespinsten zwischen einzelnen Tonmineralpartikeln reicht. Das gehdufte Auf-
treten an den Randbereichen der Minerale gibt erste Hinweise darauf, dass die Kanten von

Tonmineralen bevorzugte Sorptionsplitze der hier gebildeten organischen Uberziige sind.
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SFB 468 300nm Mag = B7.23 KX Signal A = SE2 Date :13 Oct 1998

Géttingen |—| 5\7‘[)1—: 1ésn2nl,(1v Aperture Size = 30.00 LEO 1530

Abbildung 53: FE-REM-Aufnahme des mit Brenzkatechin belegten Montmorillonits (Ausschnittvergroferung,
Vergroferungsstufe 67000-fach).

Die hochauflésende REM-Aufnahme (Abbildung 53) verdeutlicht nochmals den bereits be-
schriebenen schleierartigen Charakter dieser Strukturen mit gleichzeitigem Zugewinn an wei-
teren Informationen. So ist in diesem Bild zu erkennen, dass die aufgrund der Topographie
der Oberflache (Zuwendung zum Detektor) sehr stark reflektierenden Bereiche in der rechten
Bildhilfte ebenfalls flichig von Uberziigen bedeckt sind. Nochmals verstirkt wird auch der
Eindruck, dass sich die Uberziige vorwiegend an den Kanten der Tonminerale gebildet haben
und auf den besser einsehbaren Tonmineralflichen eine deutlich kleinere Zahl von Aufwach-
sungen mit geringeren Umfiangen zu beobachten sind. Diese Beobachtung wird auch durch
den in Kapitel 2.1 dargelegten Aufbau der Tonminerale gestiitzt, der den Tonmineralkanten
aufgrund der dort besser zuginglichen Aluminium- und weiteren Metallatomen der inneren
Mineralstruktur sowie der dort in groBerem Umfang adsorbierten Metalloxide eine deutlich
hohere Aktivitdt und Bindungskapazitdt aufweisen. Zudem spricht fiir die Adsorption an den
Randbereichen von 2:1-Tonmineralen, dass deren Zwischenschichten aufgeweitet werden
konnen und so ein partielles Eindringen organischer Substanz in den Zwischenschichtraum
ermoglicht wird (Abbildung 5). Zur Stiitzung dieser Thesen und Beobachtungen sei auf die
nachfolgend durchgefiihrten Untersuchungen mittels elektronendispersiver Rontgenanalytik

in Kapitel 4.3 verwiesen.
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Untersucht wurden weiterhin die Oberfldchen von Montmorilloniten, die mit dem Phenol Py-
rogallol belegt wurden. Auch hier konnten, wie im Falle der Belegung mit Brenzkatechin,
Uberziige auf den mineralischen Oberflichen beobachtet werden. Diese sind im REM-Bild
(Abbildung 54) sehr deutlich in der Bildmitte zu erkennen und insbesondere dort, wo sich
diese Uberziige auf die planaren Oberflichen der Tonmineralplittchen erstrecken (siche Mar-
kierung A). Noch eindriicklicher stellen sich auf dieser Probe die gebildeten Uberziige auf der
Oberfliache eines Minerals, vermutlich Carbonat (siche Markierung B) dar, das sich durch sei-
nen charakteristischen Habitus deutlich aus seiner Umgebung abhebt. In der unteren Bildmitte

ist auf einem, ebenfalls als Verunreinigung auftretenden Fremdmineral (Markierung C) ein
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leichter, schleierartiger Uberzug festzustellen.
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SFB 468 1 Mag = 12.00 KX Signal A = SE2 Date :13 Oct 1998
. Hm EHT = 1.30 kV
Géttingen | WD= 8 mm Aperiure Size = 30.00 LEO 1530
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Abbildung 54: Ubersichtsaufnahme einer mit Pyrogallol belegten Aggregatprobe.
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Betrachtet man den unter B markierten Ausschnitt in einer héheren Vergroferungsstufe
(65000x%), so erhilt man den gleichen optischen Eindruck der Struktur dieser Uberziige wie
schon in der vorab beschriebenen Untersuchung der mit Brenzkatechin belegten Montmoril-
lonitoberfldchen. Sie konnen eindeutig als auf der Oberfliche aufsitzend identifiziert werden -
man erhilt den optischen Eindruck, dass an der Grenze Uberzug-Mineral eine ,,Beschattung*
eintritt. Die Struktur der Uberziige ist als heterogen zu bezeichnen, d.h. es wird kein Uberzug
von gleichmiBiger Méchtigkeit gebildet, sondern es sind Bereiche unterschiedlicher Dicke zu
beobachten.
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Abbildung 55: Ausschnittvergroferung der FE-REM-Aufnahme (Bildmitte).

Das die Uberziige nicht nur stellenweise vorkommen, sondern auch teilweise eine fliichende-
ckende Bedeckung der Tonmineraloberfldche stattfindet, ist in Abbildung 56 zu beobachten.
Im markierten Bereich (B) ist zu erkennen, dass sich die Strukturen iiber das ganze Flichen-
segment erstrecken, was leicht an der bekannten ,,blumenkohl*“-artigen Gestalt der Oberflidche
erkannt werden kann. Es ist davon auszugehen, dass die Belegung des Montmorillonits mit
Pyrogallol somit nicht nur zu einer Uberdeckung des Tons mit dem Phenol gefiihrt hat. Die
weitrdumige Bedeckung der anorganischen Oberflidche mit den charakteristischen Uberziigen
sowie das Auftreten von vereinzelten Strukturen auf den Fldchen der Tonminerale spricht fiir
einen Polymerisationsprozess, der zur Bildung von Reaktionsprodukten gefiihrt hat, die in ih-
rer chemischen Zusammensetzung und in ithrem Aufbau bisher noch nicht weiter identifiziert

wurden.
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Abbildung 56: AusschnittvergroBerung der FE-REM-Aufnahme (rechte Bildhilfte).

Die Auswertung von Probenmaterial, welches mit einem weiteren Phenol, i.e. 2,6-
Dimethylphenol, belegt war, erbrachte durch die Untersuchung mittels FE-REM keine dar-
stellbaren Resultate. Auch hier ist von der Bildung von Polymerisationsprodukten des Phenols
auszugehen, jedoch konnten keine, der Belegung mit Brenzkatechin bzw. Pyrogallol ver-
gleichbaren Strukturen gefunden werden. Die Belegung von Tonmineraloberflichen mit dem
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoff Phenanthren allein bzw. in Kombination mit
einem Phenol fiihrte leider ebenfalls zu keinen verwertbaren Ergebnissen. Es sollte jedoch aus
diesem Grunde daraus nicht geschlossen werden, dass bei Belegung von Tonmineralen mit
diesen Substanzen keine derartigen Strukturen gebildet werden konnen. Als Grund fiir die ne-
gativen Resultate kann auch eine unzureichende Probenpréparation nicht ausgeschlossen wer-
den, da gerade bei diesen Proben stark storende Aufladungseffekte der Probenoberfliche eine
Untersuchung mit hoher Ortsauflésung verhinderten. Da ein Besputtern der Proben mit Gold
zur Vermeidung von Aufladungen wahrscheinlich zu einer Artefaktbildung auf der Proben-
oberfldche bzw. eine Storung der optischen Wahrnehmung der Oberflichenstrukturen gefiihrt

hitte, wurde auf eine weitere Untersuchungsreihe verzichtet.
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4.2.4 Diskussion der raster elektronenmikroskopischen Unter suchungen

Es konnte nachgewiesen werden, dass die Belegung von Tonmineralen mit Organika, hier
einfache aromatische Verbindungen, wie das Brenzkatechin und das Pyrogallol zur Bildung
von neuen Strukturen auf der Oberfliche gefiihrt hat. Da diese Uberziige nur bei organisch be-
legten Proben zu beobachten waren, ist somit daraus zu schliefen, dass es sich hier um orga-
nische Strukturen handelt. Diese Strukturen liberziehen die anorganische Oberfldche teilweise
flichendeckend, treten aber auch als vereinzelte Formen auf. Auffillig erscheint bei der Be-
trachtung der gebildeten Uberziige, dass diese gehiuft an den Kanten der Tontaktoide lokali-
siert sind. Diese Korrelation kann auf die bevorzugte Adsorption organischer Substanzen an
Bruchkanten, Ecken, Verwerfungen etc. aufgrund der dort zugénglichen Zwischenschichten
(ZIECHMANN 1996), Aluminium- und weiteren Metallatomen der Mineralstruktur der
Tonminerale sowie durch bereits adsorbierte Metalloxide- und —hydroxide (ZIECHMANN &
MULLER-WEGENER 1990) zuriickgefiihrt werden.

Die beobachteten Uberziige weisen einerseits eine heterogene innere Struktur auf, die auf ihre
unterschiedliche Méchtigkeiten zuriickzufiihren sind. Andererseits konnen auch Flachen mit
einer relativ gleichmiBigen Dicke festgestellt werden. Der unregelmiBige Aufbau der Uber-
ziige resultiert fiir den Betrachter in einem plastischen Eindruck dieser Coatings mit einer cha-
rakteristischen ,,blumenkohl‘“-artigen, wattigen bis zu einer schleierformigen Morphologie.
Die GrofBle der entstandenen Strukturen reicht von mehreren Zehner Nanometern bis zu eini-
gen Mikrometern Durchmesser.

Aus der Form der entstandenen Uberziige konnen Riickschliisse auf eventuell abgelaufene
Prozesse und Reaktionen gezogen werden. Geht man davon aus, dass eine anorganische,
chemisch inerte Oberfliche mit Organika durch Sublimation belegt wird, so miisste die orga-
nische Substanz, hier die Phenole, homogen iiber die ganze Mineraloberflache verteilt sein.
Dieser These ist aufgrund der gewonnenen Untersuchungsergebnisse jedoch zu widerspre-
chen. Die Hiufung des Auftretens der organischen Uberziige an diskreten Orten und ihre un-
regelmifBige Verteilung iiber die Oberfldche spricht nicht nur fiir die bevorzugte Adsorption
an bestimmten Bereichen der Tonminerale, sondern hiermit kann diesen Stellen eine Aktivitét
zugeschrieben werden. Dieses Ergebnis wird auch durch Arbeiten von SCHULTEN &
SCHNITZER (1997) gestiitzt: durch Modellierung von Huminstoffen konnte gezeigt werden,
dass mineralische Oberfldchen nicht vollstaindig von organischer Substanz bedeckt sind. Die
enormen GroBen der gebildeten Strukturen, geht man einmal von den Massegewichten der
verwendeten Ausgangssubstanzen (Brenzkatechin: 110 u, Pyrogallol: 127 u) aus, zeigen, dass
eine heftige Reaktion der Phenole an der Tonmineraloberflache eingetreten ist. Da als Reak-
tanten nur die angesprochenen Phenole zur Verfiigung standen, ist somit von einer Polymeri-
sation dieser Ausgangssubstanzen auszugehen. Die Reaktion des Brenzkatechins bzw. des Py-
rogallols fiihrte zur Bildung hochpolymerer Reaktionsprodukte der betreffenden Aromaten.
Die eingangs aufgestellte Hypothese, dass auf Tonmineraloberflichen abgelegte einfache or-
ganische Verbindungen durch die Aktivitdt von Tonmineralen einer abiotisch induzierten Ka-
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talyse unterliegen, die zur Bildung von polymerer Reaktionsprodukte fiihrt, konnte somit bes-
titigt werden. Als Konsequenz daraus ist gleichfalls festzustellen, dass sich diese einfachen
aromatischen Verbindungen, die in dieser Arbeit als Modellsubstanzen fiir Huminséure-
bausteine angesprochen und eingesetzt wurden, entsprechend den in der Literatur dargestell-
ten Bildungsmechanismen der Huminstoffgenese (i.e. Polyphenol-Theorie — STEVENSON
1994) verhalten haben. Durch die elektronenmikroskopischen Untersuchungen konnten somit
Informationen iiber die Gestalt und Verteilung der schon nach der Belegung mit Phenolen op-
tisch sehr anschaulichen Reaktionsergebnisse gewonnen werden und das vermutete Aufwach-
sen von Modellhuminstoffen auf Tonmineraloberflichen (Abbildung 53) beobachtet werden
(BIRKEL et al. 2000b, BIRKEL et al. 2000c).

Aus diesen Beobachtungen heraus kann weiterhin angenommen werden, dass es durch Bil-
dung von polymeren Organika zu kovalenter Verkniipfung von Tonteilchen bzw. -partikeln
kommt. Weiterhin zeigen die Aufnahmen, dass die Huminstoffbildung nicht gleichméaBig ver-
teilt iiber ein ganzes Tonmineralteilchen erfolgt, sondern Reaktionen nur an diskreten Stellen
ablaufen. Dies steht im Widerspruch zum géngigen Modell, dass die Tonminerale in den o-
bersten Horizonten der Boden gleichméBig von einer Schicht organischen Kohlenstoffs iiber-
zogen sind (SCHACHTSCHABEL et al. 1992).

4.3  Energiedispersive Rontgenanalytik

Die in Kapitel 4.2 dargestellten hochaufgelosten elektronenmikroskopischen Aufnahmen von
mit Organika belegten Tonmineralproben (Pulver- und Aggregatpriparate) zeigen etwa 1-2
um grofle Objekte auf der Oberfliche von Tonmineralpléttchen. Diese Strukturen weisen ei-
nen wattigen, blumenkohlartigen Habitus auf und sind nur bei den mit Phenolen belegten
Proben zu beobachten, wéahrend bei dem mit Phenanthren versetzten Material keine derartigen
Uberziige zu erkennen sind. Aus diesen vergleichenden Untersuchungen wurde daher abgelei-
tet, dass die Sublimation der Organika auf die Oberfldche von Tonmineralen und deren Akti-
vitdt zu einer Verdnderung der Phenole hin zu Reaktionsprodukten mit einer sehr hohen Mo-
lekiilgroBBe gefiihrt haben kann. Der Nachweis, dass es sich bei diesen Strukturen tatsdchlich
um organische Coatings handelt, konnte mit den zur Verfiigung stehenden Verfahren bislang
nicht erbracht werden.

Energiedispersive Rontgenanalytik (EDX) eignet sich sehr gut zur Charakterisierung organi-
scher Uberziige auf mineralischen Oberflichen (WALZAK et al. 1998). Aus diesem Grunde
wurden in Zusammenarbeit mit der Abteilung Geologie des Fachbereichs Geowissenschaften
der Universitit Trier an einem Rasterelektronenmikroskop (Zeiss LEO 435VP) mit gekoppel-
tem EDX-System (Link eXL) Untersuchungen durchgefiihrt, um mit Hilfe dieses kohlenstoft-
sensitiven Systems nachzupriifen, ob es sich bei den zu beobachtenden Strukturen tatsidchlich

um organische Strukturen handelt.



4 Methoden 62

431 Theorie

EDX ist ein Verfahren, das zur Analyse der oberflichennahen Bereiche von Festkdrpern oder
zur Charakterisierung von diinnen Schichten eingesetzt wird (FIEDLER & EVERTS 1975).
Die Informationstiefe des Verfahrens (um) liegt dabei wesentlich hoher als bei den elektro-
nen- und massenspektrometrischen Verfahren (nm). Neben der bildhaften Darstellung der
Oberfldache von Proben kann gleichzeitig die elementare Zusammensetzung ausgewéhlter Be-
reiche bestimmt werden (Abbildung 57). Diese Technik ist sensitiv fiir Elemente ab 0,1 Gew.-
%. Die Eindringtiefe reicht von 0,2 bis 8 um, sie ist abhéngig von der Energie des verwende-
ten Elektronenstrahls und der durchschnittlichen Atomzahl der Probe (WALZAK et al. 1998).
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Abbildung 57: Schematischer Aufbau eines EDX-Systems (SCHMIDT 1994).

Beim EDX-Verfahren emittiert die zu untersuchende Probe, welche mit energiereichen Pri-
marelektronen bestrahlt wird, charakteristische Rontgenstrahlung. Die Primérelektronen sto-
Ben Elektronen aus kernnahen Schalen der Probenatome heraus. In die entstandenen Liicken
fallen Elektronen aus weiter vom Atomkern entfernt liegenden Elektronenschalen. Die Ener-
giedifferenz zwischen den beiden hierbei beteiligten Elektronenschalen kann als Konkurrenz-
prozess zur Augerionisation auch Rontgenstrahlung emittiert werden und ist fiir jedes Element
charakteristisch. Die Auswertung der im Rontgenspektrum enthaltenen Spektrallinien erlaubt
es, die Elementzusammensetzung der Probe zu identifizieren und tiber die Intensitit auch zu
quantifizieren. Hierzu wird die Rontgenstrahlung hinsichtlich ihrer Energie analysiert und die
jeweilige Intensitdt der Spektrallinien gemessen (Abbildung 58). EDX wird hiufig mit einem
REM bzw. TEM kombiniert. Durch die Rasterung eines fein fokussierten Priméarelektronen-
strahls kann die Elementverteilung auf der Probenoberfliche mit hoher Ortsauflésung abge-
bildet werden (SCHMIDT 1994).
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Abbildung 58: Prinzip der Rontgenmikrobereichsanalyse (SCHMIDT 1994).

Die Probe wird mit einem sehr fein gebiindelten Strahl energiereicher Elektronen (15-25 keV)
beschossen, wie er z.B. in einem Raster-Elektronenmikroskop zur Abbildung verwendet wird.
Diese Elektronen dringen zum Teil tief in die Probe ein und kénnen mit den Hiill-Elektronen
von Atomen in tieferen Lagen der Probe (bis einige Mikrometer) in Wechselwirkung treten.
Es kommt zur Freisetzung von Rontgenstrahlung. Dabei unterscheidet man die ROntgen-
Bremsstrahlung und die charakteristische Rontgenstrahlung. Bei letzterer ist die Energie der
Strahlung charakteristisch fiir das Atom, aus dem das Rontgenquant emittiert wurde. Separiert
man die Rontgenstrahlen mit einem Energie-Spektrometer und misst ihre Intensitédt bei den
jeweiligen Energien, so liefert jeweils die Strahlungsenergie das Indiz fiir die Art des Atoms
und die Intensitédt ein MaB fiir die Konzentration, mit der die Atomart in der analysierten Pro-
benschicht vertreten ist ( BARKOW 1994). Man erhilt einerseits eine qualitative Analyse tliber
die Art der Elemente und ihre ortsaufgeldste Verteilung in der Probe. Andererseits kann {iber
die Konzentration der Elemente quantitative Messungen durchgefiihrt werden. Die Nachweis-
empfindlichkeit fiir die Elemente nimmt aus zwei Griinden von leichten zu schweren Elemen-
ten kontinuierlich zu: Die Wahrscheinlichkeit fiir die Aussendung von chararakteristischer
Rontgenstrahlung nimmt, ebenso wie ihre Durchdringungsfahigkeit und damit Nachweis-
wahrmoglichkeit, mit der Ordnungszahl zu. Der Nachweis von leichten Elementen (Kohlen-

stoff, Sauerstoff) in kleinen Konzentrationen ist schwierig und quantitativ unsicher.
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4.3.1.1 Prinzip der EDX-Analyse

EDX-Systeme ermoglichen in relativ kurzer Zeit (ca. 1-5 Minuten) eine Aussage iiber die
chemische Zusammensetzung von Probekorpern. Um  eine  Energie-Dispersive-
Rontgenmikrobereichsanalyse durchfiihren zu konnen wird ein Gerédt zur Erzeugung eines E-
lektronenstrahls benétigt. Daneben entsteht aber auch Rontgenstrahlung, die durch die Wech-
selwirkung von Elektronen mit Materie hervorgerufen wird. Diese Rontgenstrahlung besitzt
eine fiir jedes chemische Element spezifische Energie, welche zur Identifikation der in einer
Probe enthaltenen Elemente herangezogen werden kann. Bei einer EDX-Analyse ist nun
hauptséchlich die direkte Anregung der Rontgenstrahlung von Interesse, die sich weiterhin in
die unerwiinschte Bremsstrahlung und in die fiir jedes Element charakteristische Rontgen-
strahlung unterteilen l4sst. Um die Vorgénge der Signalentstehung in der Probe verstédndlicher
darstellen zu konnen, wird im folgenden kurz auf den Atomautbau eingegangen.

In seinem Atommodell postulierte Bohr eine Kreisbewegung der Elektronen um den Atom-
kern, zur Erklarung des Gleichgewichts der Kréfte. Diese Theorie erfahrt aber ihre Grenzen in
der Folgerung, dass bei einer tatsdchlich kreisférmigen Bewegung der Elektronen um den A-
tomkern diese als elektrische Ladungstriager stindig elektromagnetische Energie abstrahlen
miissten und schlieBlich doch, aufgrund dieses Ungleichgewichtes, unweigerlich vom Kern
angezogen werden wiirden. Die Widerspriiche im Bohr’schen Modell konnten mit der Einfiih-
rung mathematischer Modelle durch de Broglie, Heisenberg und Schrodinger gelost werden.
Aufgrund der besseren Darstellbarkeit wird hier bei der Erklarung der Signalentstehung auf
das Atommodell nach Bohr zuriickgegriffen. Nach diesem Atommodell konnen die Elektro-
nen nur ganz bestimmte Energieniveaus besetzen, wobei jede Schale einem bestimmten Ener-
gieniveau entspricht. Das bedeutet, dass die Elektronen eines Atoms nicht jeden beliebigen
Abstand vom Kern einnehmen und diese Energieniveaus als Schalen verstanden werden kon-
nen auf denen sich die Elektronen bewegen. Weiterhin ist das Energieniveau der ersten, kern-
ndchsten Schale am niedrigsten. Diese Energieniveaus sind durch die Periodennummer, die
sogenannte Hauptquantenzahl grob festgelegt. Die einzelnen Elektronen einer Schale unter-
scheiden sich geringfiigig in ihrer Energie. Um deren energetischen Niveauunterschied ein-
deutig zu definieren, kann man auf die Nebenquantenzahlen zurilickgreifen. Die Energieunter-
schiede der einzelnen Elektronen einer Schale werden von der EDX-Anlage intern ermittelt
(BARKOW 1994). Daraus kann gefolgert werden, dass ein Atom aus einem Kern und einer
aus Schalen, auf denen die Elektronen verteilt sind, aufgebauten Hiille besteht (Abbildung
59).
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Elektronenhulle

Abbildung 59: Schematisches Atommodell nach Bohr (SCHMIDT 1994).

Die Bremsstrahlung kommt durch die Abbremsung der Primérelektronen (PE) in der Probe
durch das elektrische Feld des Atomverbandes zustande. Das elektrische Feld welches diese
Bremsbeschleunigung bewirkt wird durch die Coulomb’schen Bindungskrifte der Atomkerne
und ihren zugehorigen Elektronen hervorgerufen. Durchquert nun ein PE mit einer bestimm-
ten Ausgangsenergie Enax (Emax entspricht Ey;, und wird durch die Beschleunigungsspannung
erzeugt) dieses Feld, so wird ihm Energie entzogen, wodurch sich seine Geschwindigkeit ver-
ringert. Diese Verlustenergie wird zu ca. 99 % in Warme- und etwa 1 % in Rontgenstrahlung
umgewandelt, wobei die Energie der so entstandenen Rontgenphotonen der Verlustenergie
der abgebremsten PE entspricht (Abbildung 60).

Frimarelekironenbeschul? P————

rmit Angabe deg
Enarnieverlustes

Fantgensirahlung

E. (En=rndie entspricht
dem Energieverdust
des Elektrons)

] »
¢ & &
Atam oestehend aus
Feam und Halle
E=0
¥ & &

AE
E.SAE aE, E. AE 1
E.-AE, ’

Abbildung 60: Schematische Darstellung des Elektronenbeschusses (BARKOW 1994).

Da bei Eintritt in die Probe nicht jedes PE gleich stark abgebremst wird, entsteht ein kontinu-
ierliches Rontgenspektrum, dessen unterste Energiegrenze 0 und die Oberste Ejax ist. Dass
dabei keine ausgeprigten Peaks entstehen, die zur EDX-Analyse herangezogen werden konn-
ten liegt daran, dass nur ca. 1% der Verlustenergie in Rontgenstrahlung umgewandelt wird.

Die charakteristische Rontgenstrahlung bildet die Grundlage zur Analyse der Proben mittels
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eines EDX-Systems. Diese Art der Strahlung entsteht, wenn durch den Beschuss mit Primér-
elektronen einzelne Elektronen aus den inneren Schalen der Atome (K-, L- und M-Schale) der
Probe herausgeschlagen werden und die Atome somit ionisiert werden. Hierzu miissen die PE
eine bestimmte lonisierungsenergie aufweisen. Diese wird durch die Beschleunigungsspan-
nung (in kV) am REM eingestellt und entspricht der kinetischen Energie der PE. Die lonisie-
rungsenergie (in keV) muss immer groBer sein als die Bindungsenergie der Elektronen des
Atoms. Wird nun ein Elektron aus dem Atomverband herausgeschlagen, so entsteht eine Lii-
cke die sofort von einem Elektron aus einer hoherliegenden Schale besetzt wird. Da diese
Schale aber ein geringeres Energieniveau besitzt als die Schale von der das Elektron kommt,
muss dieses Energie verlieren (Abbildung 61). Diese Verlustenergie wird in Form von Ront-
genquanten ausgesandt und ist flir jedes Element charakteristisch. Mittels dieser Rontgen-

quanten ldsst sich nun die chemische Zusammensetzung einer Probe ermitteln.
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Abbildung 61: Freisetzung der charakteristischen Rontgenstrahlung: linke Abbildung: Herausschlagen eines E-
lektrons aus der K-Schale; rechte Abbildung: Ubergang eines Elektrons der L- auf die K-Schale und das dadurch
emittierte Rontgenquant (BARKOW 1994).

4.3.2 Praparation der Proben

Die Proben fiir die EDX-Analyse wurden, vergleichbar zur Priaparation fiir die Untersuchung
mittels Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop (FEM) sowohl mit Organika belegten Pul-
ver- als auch mit Aggregatproben (Na-Montmorillonit: [J ca. 2-3 mm) durchgefiihrt. Dazu
wurden kleine Stiftteller (Cambridge-Typ) fiir die Elektronenmikroskopie mit fliissigem
,Leit-C* bestrichen und nach kurzer Trockenzeit (5 min) mit dem jeweiligen Probenmaterial
versehen. Da es sich beim verwendeten REM/EDX-System im Gegensatz zum verwendeten
FEM (Kapitel 4.2.1.2) um ein Gerit handelt, dass nur mit hohen Anregungsspannungen (>10

kV) arbeitet , mussten die Proben, um die bei der Auswertung extrem storenden Aufladungs-
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erscheinungen zu vermeiden, mit einem leitenden Material zur Ableitung der entstehenden
Strome beschichtet werden. Dazu wurden die Proben mit einer diinnen Goldschicht (Dicke 8
nm) bedampft. Zugleich wurde eine Parallele mit unbesputterten Proben bereitgestellt, da
nach miindlicher Mitteilung von Dr. Briickner (Geologie, Universitét Trier) es bei Proben mit
geringen Kohlenstoffgehalten durch eine Goldbeschichtung zu einer Absorption des schwa-
chen C-Signals kommen kann. Aus diesem Grunde wurde diese Probenserie auch vorzugs-
weise verwendet, da Tests ein doch relativ schwaches Kohlenstoff-Signal erwarten lieBen. Die
Messung der Proben erfolgte an einem REM (Zeiss LEO 435VP) mit gekoppelter EDX-
Einheit (Link eXL) der Abteilung Geologie der Universitdt Trier. Die Anregungsspannung
betrug 20 kV, der Abstand vom Detektor zur Probe (WD) 19 mm. Fiir optimale Ergebnisse
wurden Riickstreuelektronen (RE) und Sekundirelektronen (SE) am Detektor (18 % : 82 %)
gemischt. Mittels EDX wurden Ubersichts-Elementscans des Probenmaterials durchgefiihrt.
Zusitzlich wurden die Proben speziell auf die Gehalte an den Elementen Kohlenstoff, Silizi-

um und Eisen gepriift.

4.3.3 Auswertung der Ergebnisse

Diese Untersuchungsmethode bietet durch die Kopplung mit einem Elektronenmikroskop den
Vorteil, dass in der mikroskopischen Aufnahme erkennbare Strukturen auf ihre Elementzu-
sammensetzung hin untersucht werden konnen. Mit dem beschriebenen System wurden Li-
nienscans iiber die ausgewéhlten Ausschnitte durchgefiihrt, wobei die Elemente Kohlenstoff
(C) und Silizium (Si), die organischen Coatings bzw. die unbedeckte Tonmineraloberfldche

repriasentierend, detektiert wurden.

4.3.3.1 Brenzkatechin

Als erste Versuchsreihe wurden sowohl Pulver- als auch Aggregatproben, die durch Sublima-
tion mit Brenzkatechin belegt waren, untersucht. Dazu wurde die Oberflache der entsprechen-
den Proben mehrmals mit dem Elektronenstrahl abgetastet, um so einen Uberblick iiber die
Elementverteilung auf der Tonmineraloberfldche zu erhalten. Die folgenden Abbildungen (62
und 63) zeigen zur Verdeutlichung in mehreren Vergroerungsstufen die Verteilung von rela-
tiv strukturarmen dunkel erscheinenden Flidchen und stirker reflektierenden Fldchen mit einer
deutlich heterogeneren Struktur. Die dunklen Flichen erscheinen dem Betrachter als Uberzii-
ge, die auf den darunter liegenden kornigen, in helleren Grautdonen dargestellten Tonmineral-

plattchen aufzusitzen scheinen (sieche Ausschnittvergroflerung).
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Abbildung 62: REM-Aufnahme des mit Brenzkatechin belegten Montmorillonits (Pulverpriparat).
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Abbildung 63: Ausschnittvergroferung der vorangegangenen Aufnahme.




4 Methoden 69

In dieser AusschnittvergroBerung des Randbereiches zwischen dunklen und heller erschei-
nenden Flidchen ist eindeutig zu erkennen, dass die homogenen Flichen auf den Tonmineral-
pléttchen, die eine durchschnittliche Grofle von ca. 5 um aufweisen, aufliegen. Hier scheinen
die Mineralpartikel gut erkennbar unter dem dariiber liegenden Material durch.

Das REM-Bild des mit Brenzkatechin belegten Montmorillonits (Abbildung 64) zeigt die
Aufnahme eines Aggregates, welches eine, abgesehen von Schrumpfrissen und blasigen
Strukturen in der Bildmitte, eine unstrukturierte homogene Oberfliche aufweist. Auffallend
war bei vielen REM-Aufnahmen des mit Brenzkatechin belegten Tons, dass , wie hier in der
rechten oberen Bildhélfte besonders gut zu erkennen, ein samtiger, weitere Details auf der

Aggregatoberfliche verdeckender Uberzug zu beobachten ist.
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Abbildung 64: REM-Aufnahme des mit Brenzkatechin belegten Montmorillonits.

Der zur REM-Aufnahme zugehdrige EDX-Scan der Elementverteilung auf der Oberflache der
Probe (Abbildung 65) lisst zu erkennen, dass neben den starken Signalen fiir Gold (Au) Peaks
fiir Kohlenstoff (C), Sauerstoff (O) und Natrium (Na) auftreten. Die Signale fiir die Elemente
Kohlenstoff und Sauerstoff sind nach dem Gold, resultierend aus der Bedampfung des Pro-
benmaterials, von hochster Intensitét und zeigen, dass sich auf der Mineraloberfliche adsor-
biertes organisches Material befindet. Durch den Nachweis dieser beiden Elemente wird die
Vermutung, dass es sich bei den zu beobachtenden Uberziigen, wie bereits im Kapitel 4.2.3
geschildert, um ein Aufwachsen organischer Hiillschichten bzw. Uberziige handelt, erhirtet.
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Abbildung 65: EDX-Scan eines mit Brenzkatechin belegten Na-Montmorillonits.

Der Kohlenstoff konnte durch EDX-Scans, im Gegensatz zu den unbelegten Proben, auf allen
Mineraloberflachen in unterschiedlichen Intensititen nachgewiesen werden. Trotz des Nach-
weises von Kohlenstoff und damit organischer Verbindungen auf der Mineraloberfldche
konnte jedoch die Vermutung, dass es sich bei den in den REM-Aufnahmen als samtige mit
relativ homogener Oberfliche erscheinenden Uberziige um die betreffenden organischen
Strukturen handelt, noch nicht bestétigt werden. Um einen eindeutigen Nachweis zu erbrin-
gen, wurden Flidchen auf den Proben gesucht, die eine heterogene Verteilung von, auf intensiv
riickstreuenden Bereichen aufliegenden relativ strukturarmen und schwach riickstreuenden
Oberflichen aufweisen, herausgesucht. An diesen Probenausschnitten wurden wiederum
EDX-Scans durchgefiihrt, jedoch erfolgte die Analyse der Elementverteilung nicht flachen-
haft, sondern durch die sich abwechselnden Bereiche wurde eine Scan-Linie gelegt und auf
dieser Linie die Elementverteilung qualitativ erfasst. Die folgende REM-Aufnahme zeigt ei-
nen solchen Ausschnitt mit heterogenem Muster und die entsprechende, in gelb markierte
Scan-Linie (Abbildungen 66). Entlang dieser Linie wurden die Elemente Kohlenstoff, organi-
sches Material reprasentierend, und Silizium (Si) fiir anorganische, mineralische Oberflachen
detektiert.
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Abbildung 66: EDX-Analyse des mit Brenzkatechin belegten Montmorillonits.

Wie bereits anhand der Abbildungen 62 und 63 erldutert, ist auch hier, insbesondere in den
Randbereichen zwischen den dunklen und den helleren Flichen wiederum zu erkennen, dass
das stirker reflektierende heterogene Material durch die dunkleren Flichen durchscheint und
somit einen Uberzug auf der aus Montmorillonit bestehenden Probe nachweist. Fiihrt man
nun in dem Bereich sich abwechselnder hell und dunkel erscheinender Flichen einen Scan der
Elemente Kohlenstoff und Silizium durch, so ist sehr schnell und eindeutig zu erkennen, dass
im Bereich der dunkel erscheinenden Uberziige ein starkes Signal fiir Kohlenstoff zu beo-
bachten ist, wihrend bei der Abtastung der helleren, heterogeneren Flachen ein deutlicher An-
stieg des Signals fiir Silizium auftritt.

In der Abbildung 67 ist deutlich zu erkennen, dass es sich bei den in der Aufnahme schwach
reflektierenden und somit dunkel erscheinenden Bereichen, wie bereits vermutet, um organi-
sche Uberziige handelt. Durch das in roter Farbe gekennzeichnete Verteilungsmuster des E-
lements Kohlenstoff wird eindeutig nachgewiesen, dass in den dunkel erscheinenden Berei-
chen ein deutliches Signal hoher Intensitét fiir das Element Kohlenstoff zu verzeichnen ist.
Die in der Aufnahme hellgrau erscheinenden Bereiche der Oberfliche zeigen hingegen kein
oder ein nur sehr schwaches Kohlenstoffsignal, wihrend hier ein deutlicher Anstieg des Sig-
nals fiir das, rein mineralische Oberflachen charakterisierende Silizium anhand der in Blau

markierten Linie zu beobachten ist.
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Abbildung 67: EDX-Analyse des mit Brenzkatechin belegten Montmorillonits (AusschnittvergroBBerung).

Aus diesen Beobachtungen konnen mehrere Schliisse gezogen werden:

1. bei den in den REM-Aufnahmen schwach reflektierenden und somit dunkel erschei-
nenden strukturarmen Flichen handelt es sich eindeutig um organische Uberziige

2. die hell erscheinenden Bereiche sind aufgrund des intensiven Silizium-Signals als un-
bedeckte mineralische Flachen anzusprechen

3. aufgrund des Verteilungsmusters der Elemente Kohlenstoff und Silizium kann zudem
nachgewiesen werden, dass die organischen Uberziige auf der mineralischen Unterla-
ge aufsitzen. Dort, wo ein starkes Kohlenstoff-Signal zu verzeichnen ist kann nur ein
sehr schwaches Signal fiir Silizium beobachtet werden und somit kann die Uberlage-
rung der anorganischen mineralischen Oberfliche mit organischem Material ange-

nommen werden.

4.3.3.2 Pyrogallol

Neben der Belegung von Tonmineralen mit Brenzkatechin wurden auch mit Pyrogallol beleg-
te Proben mittels Rontgenmikrobereichsanalyse untersucht. Neben den Signalen fiir Kohlen-
stoff (C) und Silizium (Si) zeigt das Scannen der Elementverteilung (Abbildung 68) das Auf-
treten von Aluminium (Al), Calcium (Ca), Magnesium (Mg) und Natrium (Na) an. Die beiden
Peaks fiir das Element Gold (Au) resultieren aus der Bedampfung der Probenoberfléache.
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Abbildung 68: Auftretende Elemente der EDX-Analyse eines mit Pyrogallol belegten Montmorillonits.

Die Elemente Kohlenstoff und Sauerstoff weisen aufgrund ihrer relativ hohen Intensitét das
Auftreten organischer Verbindungen auf der Oberfliche der Tonminerale nach. Deren Signale
konnten wihrend Mikrobereichsanalysen unbelegter Proben nicht nachgewiesen werden und
sind somit ein eindeutiges Indiz der Existenz organischen Materials auf den zuvor rein mine-
ralischen Oberflichen. Die weiteren Elemente repridsentieren die anorganischen, minerali-
schen Anteile des Probenmaterials, i.e. den Montmorillonit. Dieser ist hauptsidchlich aus den
Elementen Aluminium, Silizium und Sauerstoff aufgebaut. Weitere Anteile sind Natrium,
Calcium und Magnesium, die zum Teil aus den Zwischenschichten des Tonminerals herriih-
ren, aber auch in die Kristallstruktur der Minerale eingebaut sein konnen (Kapitel 2.1.1).

In Abbildung 69 ist zu erkennen, dass auch nach der Belegung mit diesem Phenol die Proben
teilweise mit, im REM-Bild dunkel erscheinenden, Uberziigen bedeckt sind. Die recht plas-
tisch erscheinenden Uberziige liegen, auch hier gut erkennbar, auf der hell erscheinenden mi-

neralischen Oberfldache auf.
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Abbildung 69: EDX-Analyse des mit Pyrogallol belegten Montmorillonits (Scanlinie: gelb, Kohlenstoff: rot, mi-
neralische Oberfldche (blau).

Die durch die Bildmitte verlaufende Scanlinie zeigt, dass die dunkel erscheinenden Bereiche
sehr gut mit dem Auftreten des Elements Kohlenstoff korrelieren. Gleichzeitig ist zu beobach-
ten, dass auBerhalb dieser Fldchen das Signal fiir Silizium stark ansteigt und somit nicht nur
die unbedeckte mineralische Oberfliche charakterisiert, sondern durch diesen Wechsel
zusétzlich verdeutlicht, dass die organischen Flidchen auf dem mineralischen Untergrund

aufsitzen.

4.3.4 Hinweise auf den Reaktionsmechanismus

Fiir die Aktivitidt der Tonminerale hinsichtlich ihrer Fahigkeit organische Verbindungen zu
katalysieren werden an die Oberfliche der Tonminerale gebundene Metalle, als adsorbierte
Metallkationen oder Hydroxide bzw. in der Tonmineralstruktur eingebaute Metallionen (Ei-
sen, Aluminium, Mangan) verantwortlich gemacht (Kapitel 2.1.2). Diese Metalle stellen reak-
tive Zentren der katalytischen Aktivitit der Tonminerale dar und sollten somit in den Berei-
chen hoherer Eisengehalte auch mit dem Auftreten organischer Uberziige korrelieren. Die in
dieser Arbeit verwendeten Tonminerale enthalten laut Elementanalyse (Kapitel 4.1) in der Tat
Eisen. Die Uberlegung war nun, mit Hilfe der Réntgenmikrobereichsanalyse zu verifizieren,
ob die Verteilung des Eisens an der Tonmineraloberfliche bzw. in Oberfldchennihe auftre-

tendes Eisen mit der angenommenen Verteilung organischen Materials an den Tonmineral-
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oberflichen zusammenhingt. Zur Uberpriifung dieser Annahme wurden wiederum EDX-
Analysen durchgefiihrt, wobei nun die Elemente Kohlenstoff (C) und Eisen (Fe) gescannt
wurden.

Die Untersuchungen des mit Brenzkatechin belegten Montmorillonits fithrten nach einer er-
neuten Analyse der Elementverteilung zu folgenden Resultaten. Die Ubersicht iiber die Ver-
teilung der Elemente zeigt, dass neben den Peaks der bereits bekannten organischen (C, O)
und mineralischen Bestandteile (Si, Ca, Na, Mg) ein deutliches Signal des Elements Eisen
(Fe) beobachten werden kann (Abbildung 70).
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Abbildung 70: EDX-Analyse der mit Brenzkatechin belegten Montmorillonitoberflachen.

Die EDX-Analyse zeigt starke Signale fiir Silizium und Aluminium. Diese Peaks repréisentie-
ren die Tonminerale. Der detektierte Sauerstoff stammt zum Teil ebenfalls aus der minerali-
schen Komponente, ist aber auch Bestandteil organischer Verbindungen. Dafiir spricht auch
das auftretende Signal fiir Kohlenstoff. Die auftretenden Signale fiir Calcium (Ca) und Mag-
nesium (Mg) zeigen die Kationenbelegung des Montmorillonits an, kdnnen aber auch als
Verunreinigungen in der Kristallstruktur des Tonminerals und als Beimengung auftreten. Das
Element Mangan (Mn) kann neben Eisen sowohl als Bestandteil der Minerale als auch als
Beimengung enthalten sein. Von Bedeutung hier ist aber die ,,Vergesellschaftung® dieser bei-
den Elemente mit dem Kohlenstoff (C). Die linienhaft durchgefiihrten Elementscans zeigen
eine deutliche Ubereinstimmung des Auftretens der Elemente Kohlenstoff und Eisen. Daraus
ist zu schlieflen, dass an der Oberflaiche der Tonminerale befindliches Eisen, sei es als Mine-

ralbestandteil etwa an Tonmineralkanten bzw. als an der Mineraloberflache adsorbiertes Fe-
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Oxid oder Fe-Hydroxid, zumindest einen starken Sorptionspartner fiir organische Verbindun-
gen, wenn nicht sogar einen bedeutenden Reaktionspartner bzw. —initiator darstellt. Die Rolle
der Eisenoxide und —hydroxide bei physikochemischen Wechselwirkungen mit organischer
Substanz (in Boden) ist hinldnglich bekannt (Kapitel 2.1.2.1).

Das Ergebnis ist in dieser Form jedoch von eingeschrinkter Aussagekraft, da so nur festge-
stellt werden konnte, dass, neben den auftretenden Signalen fiir organisches Material auf der
Probenoberfliache, zusitzlich auch noch Eisen in der Probe enthalten ist. Um Hinweise dahin-
gehend zu erhalten, dass, wie vermutet, Signale fiir Eisen und Kohlenstoff ortlich gemeinsam
auftreten, wurden mit dem verwendeten REM/EDX-System das organisch belegte Probenma-
terial wiederum linienweise abgetastet und simultan die Verteilungskurven fiir die beiden
betreffenden Elemente aufgezeichnet. Die folgenden REM-Aufnahme (Abbildung 71) zeigt
die Oberfldche eines mit Brenzkatechin belegten Montmorillonits. Gut zu erkennen sind ein-
zelne Tonmineralpléttchen bzw. —flocken, die eine GroBenverteilung von wenigen Mikrome-
tern bis zu mehreren Zehnern von um (Bildmitte) erreichen. Die Lage der Scanlinie wurde so
gewihlt, dass sowohl relativ ebene Oberflachen als auch die Kanten von Tonmineralpléttchen
abgetastet werden konnten. Der Grund hierfiir war, zu untersuchen, ob die in der Literatur
(Kapitel 2.1.2.1) beschriebene Hidufung von Metallen, deren Hydroxiden bzw. von zugingli-
chem, in die Struktur der Tonminerale eingebautem, Eisen tatsdchlich zu beobachten und ge-

gebenenfalls eine Korrelation mit adsorbierter organischer Substanz feststellen zu konnen.
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Abbildung 71: EDX-Scan (C: -rot/Fe: griin) des mit Brenzkatechin belegten Montmorillonits.
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Als sehr storend fiir die Bildauswertung hinsichtlich der Lokalisierung organischer Uberziige
wirkt die allgemeine Unscharfe der Aufnahmen und die in horizontaler Richtung verlaufenden
hellen Streifen. Dies liegt an den auftretenden Aufladungserscheinungen, hier leicht erkenn-
bar durch die stark iiberstrahlten, hellen Flichen. Eine Reduzierung der Beschleunigungs-
spannung auf weniger als 20 kV um diese Storungen zu minimieren, war systembedingt nicht
moglich.

In Abbildung 71 ist allgemein betrachtet keine direkte Abhéngigkeit des Kohlenstoff-Signals
vom Gehalt an Eisen zu beobachten. In Bereichen hoherer C-Konzentrationen sind zwar auch
hohere Peaks fiir Eisen zu erkennen, in der Bildmitte und am rechten Bildrand, jedoch treten
auch erhohte Fe-Gehalte in Bereichen auf in denen kein Anstieg des Kohlenstoff-Signals fest-
gestellt werden kann. Auffallend ist jedoch die Beobachtung, dass die Abtastung von Kanten
eines Tonmineralplittchens bzw. einer Tonmineralflocke jedes Mal in einem Anstieg des C-
als auch des Fe-Signals resultiert. Auf diesen Effekt wird im Verlauf dieses Kapitels noch ge-
nauer eingegangen. Aus diesem Grunde wurden weitere Mikrobereichsanalysen durchgefiihrt.
Die folgende REM-Aufnahme (Abbildung 73) zeigt bei hoherer VergroBBerungsstufe wieder-
um eine Montmorillonit-Probe, die durch Sublimation mit Brenzkatechin belegt wurde. Die
Elementverteilung in der Ubersicht (Abbildung 72) zeigt neben sehr hohen Intensititen der
Signale fiir Silizium und Sauerstoff die erwarteten Peaks fiir Kohlenstoff und Eisen an. Diese
zeigen, dass die Probe sowohl organisches Material als auch Eisen enthilt. Weitere, detektier-

te Elemente sind Aluminium, Natrium, Magnesium und Calcium.
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Abbildung 72: EDX-Analyse der mit Brenzkatechin belegten Montmorillonitoberflachen.
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Die Scanlinie der Mikrobereichsanalyse wurde hier ebenfalls so gewihlt, dass ein représenta-
tiver Bildausschnitt erfasst wurde. Sowohl helle, dem Detektor zugewandte als auch dunkel
erscheinende, dem Detektor abgewandte Flachen wurden berticksichtigt. Die Detektierung der
Elemente Kohlenstoff und Eisen zeigt in dieser Aufnahme einen Anstieg des C-Signals bei

gleichzeitiger Intensitidtszunahme des Fe-Signals.
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Abbildung 73: REM/EDX-Scan (C: rot/Fe: griin) des mit Brenzkatechin belegten Montmorillonits.

Die beiden Verteilungskurven fiir die Elemente Kohlenstoff und Eisen zeigen im Verlauf der
Scan-Linie einen Anstieg der Intensititen des Kohlenstoffs- und des Eisensignals von links
nach rechts. Wéhrend in der linken Bildhélfte nur sehr schwache Kohlenstoffsignale zu beo-
bachten sind, steigen diese nach rechts ab etwa der Bildmitte hin an. Hier ist nun eine relativ
erhohte Intensitit des Kohlenstoffs zu erkennen, die Stirke des Eisensignals nimmt hingegen
im Vergleich geringfligiger zu. Beriicksichtigt man in dieser Aufnahme den allgemeinen In-
tensititsanstieg der beiden Elementsignale aufgrund der Neigung des Grofteils der Proben-
oberflichen zum Detektor hin, was auch durch den deutlichen Helligkeitsanstieg im Bild zu
erkennen ist, so kann in dieser Aufnahme nur von einem erkennbaren, jedoch recht schwa-
chen Zusammenhang zwischen Bereichen der verstirkten Akkumulation organischen Materi-
als und dem Eisengehalt der unterliegenden mineralischen Oberfldche gesprochen werden.

Die Bedeutung der Tonmineralkanten als Ort der intensivsten Adsorption organischen Mate-
rials und der groften Aktivitdt der katalytischen Umwandlung adsorbierter Organika
(VARADACHARI et al. 1995) wurde bereits in diesem Kapitel und im Kapitel 2.1.2 darge-
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stellt. Aufgrund der an Tonmineralkanten zugénglichen Metallatome der inneren Mineral-
struktur und der vorwiegend an diesen Bereichen an die Tonminerale gebundenen Metalloxi-
de und Metallhydroxide sind die Bedingungen fiir die Sorption organischer Substanzen und
deren nachfolgende chemische Reaktion dort besonders vorteilhaft. So sollte als Konsequenz
der dargestellten theoretischen Sachverhalte bei der Abtastung von Tonmineralkanten eine er-
hohte Intensitét beziiglich der Fe-Gehalte zu beobachten sein. Damit verbunden wére folglich
ebenso ein Intensitdtsanstieg flir das Element Kohlenstoff. In der REM-Aufnahme der folgen-
den Mikrobereichanalyse wurde die Scanlinie so gewihlt, dass moglichst viele Kanten von
Tonmineralplittchen und —flocken getroffen wurden. Die Ubersicht iiber die Elementvertei-
lung (Abbildung 74) weist hohe Intensititen oberhalb des maximalen Anzeigebereichs fiir die
Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff, Natrium und Silizium auf. Als weitere Elemente sind Peaks

fiir Aluminium, Magnesium, Chlor und Eisen zu beobachten.
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Abbildung 74: EDX-Scan des mit Brenzkatechin belegten Montmorillonits.

Zur Verdeutlichung der Rolle der Tonmineralkanten bei der Sorption und Umwandlung orga-
nischer Substanz wurden die folgenden REM-Aufnahmen (Abbildungen 75 und 76), bei de-
nen es sich um den selben Probenausschnitt handelt, angefertigt. Die Scanlinie wurde jedoch
in der ersten Aufnahme iiber moglichst viele Kanten gelegt, wéhrend sie in der zweiten Auf-

nahme etwas darunter iiber relativ ebene Flachen der Tonmineralplittchen bzw. —flocken ver-

schoben wurde.
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Abbildung 75: EDX/REM-Analyse des mit Brenzkatechin belegten Montmorillonits.

Die Elementverteilung von Kohlenstoff und Eisen in der ersten Aufnahme (Abbildung 75)
zeigt, dass mit dem Abtasten der Tonmineralkanten nicht nur ein Anstieg des Kohlenstoff-
Signals zu beobachten ist, sondern gleichzeitig eine Intensitdtszunahme fiir das Eisen festge-
stellt werden kann. Besonders deutlich tritt dieser Zusammenhang auf der linken und auf der
rechten Kante des zentralen Tonpldttchens zutage. Weiterhin ist dieser Effekt auf der in der
Bildmitte zu erkennenden Tonflocke, sowie im weiteren Verlauf der Scanlinie in der rechten
Bildhélfte zu beobachten.

Im Gegensatz dazu weist die gleiche Aufnahme (Abbildung 76) mit der nur etwas nach unten
verschobenen Scanlinie zwar noch deutliche Signale der beiden Elemente, insbesondere des
Eisens, auf, aber der zuvor deutlich festzustellende Zusammenhang zwischen der Intensitét
des C-Signals und dem Fe-Signal ist hier nicht mehr zu erkennen. Dariiber hinaus ist festzu-
stellen, dass auf den relativ planaren Mineraloberflachen, hier in der Bildmitte der Aufnahme
zu erkennen, C-Signale mit einer deutlich geringeren Intensitit zu beobachten sind. Das ldsst
darauf schlieen, dass auf den Ober- und Unterseiten der Tonmineralstapel relativ betrachtet

weniger organisches Material adsorbiert wird als an den Kanten der Tonminerale.
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Abbildung 76: EDX-Analyse des mit Brenzkatechin belegten Montmorillonits (verschobene Scanlinie).

Aus den Ergebnissen dieser vergleichenden Untersuchungen kann somit abgeleitet werden,
dass die organische Substanz an Tonmineraloberflaichen vorwiegend an den Kanten der Mine-
rale adsorbiert wird. Da die Mineralkanten die Hauptorte der Adsorption an Tonmineralen
sind, kann folglich auch davon ausgegangen werden, dass sie auch die Zentren der chemi-

schen Aktivitdt der Tonminerale darstellen.

4.3.5 Diskussion der Resultate der Réntgenmikrober eichsanalysen

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Mikrobereichsanalysen bestitigen die durch die FEM-
Aufnahmen aufgestellten Vermutungen, dass es sich bei den dort zu beobachtenden Struktu-
ren auf den Oberflichen von Tonmineralen um organische Substanzen handelt. Es konnte
zweifelsfrei nachgewiesen werden, dass durch Sublimation aus der Gasphase auf der Tonmi-
neraloberfliche abgelegte Phenole wie Brenzkatechin und Pyrogallol bzw. deren Reaktions-
produkte sowohl auf Aggregat- als auch auf Pulverproben wiedergefunden werden konnten.
Zugleich konnte beobachtet werden ,dass die auf der Oberfliche der Tonminerale auftreten-
den organischen Uberziige nicht nur sehr kleine organische Strukturen von wenigen Mikro-
metern Durchmesser, wie im Kapitel 4.2.3 beschrieben, bilden, sondern auch grof3flichige
Uberziige von mehreren Zehnern bis Hundertern Mikrometer (Abbildung 62 entstehen. Auf-
fallend in der Auswertung der Aufnahmen, dass die Bildung der organischen Uberziige nicht

gleichmiBig verteilt iiber ein ganzes Tonmineralteilchen erfolgt, sondern Reaktionen nur an
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diskreten Stellen ablaufen (BIRKEL et al. 2000c). Dies steht im Widerspruch zur géngigen
Lehrmeinung, das die Tonminerale in den obersten Horizonten der Boden gleichméBig von
einer Schicht organischen Kohlenstoffs iiberzogen sind. Mit Hilfe der Rontgenmikrobereichs-
analyse konnten erste Hinweise auf die moglichen Ursachen fiir die inhomogene Verteilung
der Organika gefunden werden. Das Verteilungsmuster des Eisens zeigt ebenfalls eine hetero-
gene Verteilung an. So zeigen insbesondere die Kanten der Tonminerale deutlich hohere In-
tensititen fiir das Element Eisen als benachbarte Oberflichen von Tonmineralstapeln. Die Un-
tersuchungen deuten darauf hin, dass das Auftreten der organischen Uberziige mit, an der
Tonmineraloberflache vorkommendem Eisen korreliert. Damit wére nicht nur ein Hinweis auf
die bevorzugten Sorptionsplitze organischer Substanz, die Tonmineralkanten gegeben, son-
dern zusétzlich die zentralen Orte der chemischen Aktivitdt der Tonminerale bestimmt. Das
Eisen als Bestandteil der Mineralstruktur der Tonminerale bzw. als adsorbiertes Eisenoxid-
und -hydroxid nicht alleine fiir die Sorption und Reaktion von organischem Material an Ton-
mineralen verantwortlich ist, zeigen die Analysenergebnisse, die das Auftreten organischer
Uberziige auch bei schwachen Signalintensititen des Eisens belegen. Dies steht im Wider-
spruch zur Literatur (WANG & HUANG 2000), in der eine Reaktivitdt mineralischer Ober-
flachen hauptsichlich von elementarem Eisen und Aluminium bzw. von gebundenen Metall-
oxiden und —hydroxiden wie z.B. Eisen und Mangan abhingig ist (WHELAN & SIMS 1995).
Neben den Metalloxiden und —hydroxiden muss es noch weitere Aktivititszentren an den
Tonmineraloberflichen geben, die organische Verbindungen durch abiotische, physikochemi-
sche Prozesse zu transformieren vermogen. Mehrere Autoren fithren die reaktiven Eigen-
schaften der Tonminerale auf deren Bronsted- bzw. Lewis-Aziditit zuriick. Andere Forschun-
gen weisen auf die Mdéglichkeit hin, dass Tonminerale durch Charge-Transfer-Komplexe von
adsorbierter organischer Substanz mit dieser reagieren konnen und es iiber die Initiierung von
radikalischen Systemen zur chemischen Verdnderung der organischen Verbindungen kommen
kann (Kapitel 2.1.2). Fiir die radikalische Oxidation von an mineralischen Oberfldchen adsor-
bierter organischer Substanz spricht die ,,Vergesellschaftung® von Kohlenstoff- und Eisen
bzw. Mangan. Nach VOUDRIAS & REINHARD (1986) kann die Bildung von Radikalen an
mineralischen Oberflichen in mehreren verschiedenen Reaktionspfaden erfolgen. Durch Ad-
sorption von Sauerstoff oder Wasser (atmosphérisch) werden Hydroxyl- bzw. Hydroxypero-
xylradikale durch Ladungstransfer vom Sorbat zum Sorbens gebildet.

Dem kritischen Leser dieses Kapitels mag sich die Frage stellen, ob es sich bei den nachge-
wiesen organischen Substanzen nicht lediglich um Uberziige, bestehend aus dem jeweiligen
sublimierten Phenol handelt, welches an die bevorzugten Sorptionspldtze andockt. Mit den
Ergebnissen der Mikrobereichsanalysen allein kann die Frage, ob hier adsorbierte Ausgangs-
substanz oder durch die chemische Aktivitit der Tonminerale gebildete Umwandlungsproduk-
te diese organischen Uberziige bilden, nicht beantwortet werden. Dazu ist auf die, im weiteren
Verlauf dieser Arbeit dargestellten Ergebnisse der chemischen und insbesondere der spektro-
skopischen Analysen (Kapitel 4.6 und 4.7) zu verweisen, jedoch spricht bisher vieles dafiir,

dass hier erste Hinweise fiir die Oxidation und Polymerisation von, an Tonmineralen sorbier-
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ten, organischen Substanzen durch adsorbierte Fe-Oxide und/oder Fe-Hydroxide bzw. struktu-

rellem Eisen gegeben sind.

4.4  Qualitative Nachweise mit nasschemischen Methoden

Nach der Extraktion der organischen Uberziige der Belegung von Montmorilloniten mit Phe-
nolen wurden vor den geplanten spektroskopischen Untersuchungen nasschemische Analysen
zur Charakterisierung der in den Extrakten enthaltenen Verbindungen und funktionellen
Gruppen durchgefiihrt. Ausgewédhlt wurden Tests, die spezifisch auf die, in den Extrakten zu
erwartenden Verbindungen (Phenole, allgem. C=0O-Bindungen, Aldehyde/Ketone) anspre-

chen.

4.4.1 Nachwesvon Phenolen

Der Nachweis von Phenolen erfolgt durch die Zugabe von Eisen(III)Chlorid (FeCls) in eine
ethanolische Losung der entsprechenden Proben (EHLERS 1989). Das Fe’"-Ion bildet iiber
die phenolischen Hydroxylgruppen farbige Fe-Phenol-Komplexe (Abbildung 77). Dazu wer-
den 0,5 ml der Probenlosung mit Ethanol versetzt und 0,5 bis 1 ml 1 %-ige FeCl;-Losung zu-

OH Q\OH

OH

gegeben.

FeCl, +

Abbildung 77: Komplexbildung von Fe®* mit Brenzkatechin.

In Anwesenheit von Phenolen zeigt sich eine blaue bis violette, zum Teil auch gelbe Farbung

der Losung. Die Resultate fiir die gewonnenen Extraktlosungen sind in Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 6: Ergebnisse des Phenol-Nachweises mit FeCl;-Losung.

Proben-Nr. Bezeichnung Farbe
1 Na-Montmorillonit + Brenzkatechin 1 schwarz
2 Na-Montmorillonit + Brenzkatechin 2 gelb-braun, schwirzlich
3 Na-Montmorillonit + Phenanthren 1 -
4 Na-Montmorillonit + 2,6-Dimethylphenol 1 leuchtend gelb
5 Na-Montmorillonit + Pyrogallol 2 leuchtend hellgelb
6 Na-Montmorillonit + Phenanthren 2 -
7 Na-Montmorillonit + 2,6-Dimethylphenol orangegelb, mit Triibung
8 Na-Montmorillonit + Guajacol gelb-braun
9 Na-Montmorillonit + 2,6-Dimethylphenol 2 gelb
10 Na-Montmorillonit + Pyrogallol 1 gelb
11 Na-Montmorillonit + Phenanthren + Brenzkatechin 1 schwarz
12 Na-Montmorillonit + Phenanthren + Brenzkatechin 2 schwarz
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Es ist zu beobachten, dass in allen Proben, die zuvor mit Phenolen belegt wurden, auch noch
nach der Reaktion Phenole nachgewiesen werden konnten. Die Reaktionen, die zur Bildung
farbiger Uberziige auf den Tonmineraloberflichen fiihrten haben keine vollstindige Umset-

zung der Phenole bewirkt.

4.4.2 Nachweisvon Carbonylgruppen

Im Kapitel 2.2.5 wurde bereits dargelegt, dass durch radikalische Prozesse eine Oxidation der
Phenole durch die katalytische Reaktion an Tonmineralen bewirkt werden kann. Als Reakti-
onsprodukte sind somit vor allem chinoide Verbindungen, Aldehyde und Ketone, charakteri-
siert durch Carbonylgruppen (-C=0), anzunehmen. Um die extrahierten organischen Losun-
gen auf diese funktionelle Gruppen zu testen, wurden zwei weitere Nachweisreaktionen
durchgefiihrt.

4.4.2.1 Nachweis von Aldehyden und Ketonen

Der Nachweis von Carbonylgruppen von Aldehyden bzw. von Ketonen erfolgte mit fuch-
sinschwefliger Sdure (Nachweis nach Schiff). Fuchsin gehdrt zu den Triphenylmethan-
farbstoffen und hat in der Normalform eine rote Farbe. Wird zum Fuchsin schweflige Siure
zugesetzt, so wird die chinoide Struktur des Farbstoffs zur farblosen Leukoform umgewan-
delt. Aldehyde und Ketone bewirken eine Oxidation der Leukoform und es entsteht wieder
die Normalform mit einer Rosa- bis Violettfirbung der Probe. Zur Herstellung des
Schiff’schen Reagenzes werden 0,1 g Fuchsin in 100 ml destilliertem Wasser geldst und bis
zur Entfarbung der Losung Schwefeldioxid (SO,) eingeleitet. Die Herstellung von SO, erfolgt
durch Reaktion von NaHSO3; mit H,SOy:

NaHSO; + H,SO4 — SO,1 + NaHSO,4 + H,O.

2 Tropfen der zu testenden Losung werden mit 2 ml Reagenz versetzt und in einem ver-
schlieBbaren Reagenzglas geschiittelt. Sind Aldehyde oder Ketone in der Lésung vorhanden,
so tritt schon nach wenigen Sekunden eine rosa bis violette Farbung auf. Bei schwer 16slichen
Aldehyden und solchen mit einem hohen Molekulargewicht kdnnen bis zum Farbeintritt meh-

rere Minuten verstreichen (Tabelle 7 aufgefiihrt).

Tabelle 7: Nachweis von Aldehyden und Ketonen mit Schiff’schem Reagenz.

Proben-Nr. Bezeichnung Farbe

1 Na-Montmorillonit + Brenzkatechin 1 rosa

2 Na-Montmorillonit + Brenzkatechin 2 gelblich-rosa
3 Na-Montmorillonit + Phenanthren 1 klar

4 Na-Montmorillonit + 2,6-Dimethylphenol 1 leicht rosa
5 Na-Montmorillonit + Pyrogallol 2 klar

6 Na-Montmorillonit + Phenanthren 2 klar

7 Na-Montmorillonit + 2,6-Dimethylphenol klar

8 Na-Montmorillonit + Guajacol klar

9 Na-Montmorillonit + 2,6-Dimethylphenol 2 klar

10 Na-Montmorillonit + Pyrogallol 1 klar

11 Na-Montmorillonit + Phenanthren + Brenzkatechin 1 gelblich-rosa
12 Na-Montmorillonit + Phenanthren + Brenzkatechin 2 gelblich-rosa
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Carbonylgruppen von Aldehyden konnten eindeutig in den Proben 1, 2, 4, 11 und 12 nachge-
wiesen werden. Die anderen Proben zeigten keine Verfarbungen. Nach einer mehrstiindigen
Reaktionszeit trat jedoch bei allen Proben, die Phenole enthielten, ein Farbeintritt auf (Tabelle
8).

Tabelle 8: Nachweis von Aldehyden und Ketonen nach mehrstiindiger Reaktionszeit.

Proben-Nr. Bezeichnung Farbe
1 Na-Montmorillonit + Brenzkatechin 1 violett, intensiv
2 Na-Montmorillonit + Brenzkatechin 2 gelblich-rosa
3 Na-Montmorillonit + Phenanthren 1 flieder
4 Na-Montmorillonit + 2,6-Dimethylphenol 1 rosa
5 Na-Montmorillonit + Pyrogallol 2 rosa
6 Na-Montmorillonit + Phenanthren 2 klar
7 Na-Montmorillonit + 2,6-Dimethylphenol rosa
8 Na-Montmorillonit + Guajacol klar, leicht rosa
9 Na-Montmorillonit + 2,6-Dimethylphenol 2 leicht rosa
10 Na-Montmorillonit + Pyrogallol 1 leicht rosa
11 Na-Montmorillonit + Phenanthren + Brenzkatechin 1 rosa-violett
12 Na-Montmorillonit + Phenanthren + Brenzkatechin 2 rosa-violett

Die Transformation von Phenolen durch abiotische Katalyse an Tonmineralen fiihrte zur Ent-
stehung von Aldehyden bzw. Ketonen. In der Extraktlosung der Belegung des Montmorillo-

nits mit Phenanthren konnten hingegen keine Carbonylgruppen nachgewiesen werden.

4.4.2.2 Nachweis von Carbonylgruppen mit Dinitrophenylhydrazin

Fiir den Nachweis mit Dinitrophenylhydrazin wurden 0,5 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 50
ml 50 %-iger Schwefelsdure unter Kiihlen gelost. Von diesem Reagenz wurden 3 ml in 6 ml
destilliertem Wasser verdiinnt. 1 ml Probenlésung wurden mit Isopropanol versetzt, geschiit-

telt und dem Reagenz zugesetzt. Durch Ausfallen eines gelben bis orangefarbenen Nieder-

schlags (Abbildung 78) werden Carbonylgruppen nachgewiesen (Tabelle 9).

R o
ON NH-NH, +O==C\R o, OZNQNH“N‘ - + HO
NO, NO,

Abbildung 78: Nachweisreaktion von Carbonylgruppen.

Tabelle 9: Nachweis von Carbonylgruppen.

Proben-Nr. Bezeichnung Far be des Nieder schlags
1 Na-Montmorillonit + Brenzkatechin 1 orange
2 Na-Montmorillonit + Brenzkatechin 2 orange
3 Na-Montmorillonit + Phenanthren 1 kein Niederschlag
4 Na-Montmorillonit + 2,6-Dimethylphenol 1 gelborange
5 Na-Montmorillonit + Pyrogallol 2 kein eindeutiger Niederschlag
6 Na-Montmorillonit + Phenanthren 2 kein Niederschlag
7 Na-Montmorillonit + 2,6-Dimethylphenol kein Niederschlag
8 Na-Montmorillonit + Guajacol kein Niederschlag
9 Na-Montmorillonit + 2,6-Dimethylphenol 2 leichter Niederschlag
10 Na-Montmorillonit + Pyrogallol 1 kein Niederschlag
11 Na-Montmorillonit + Phenanthren + Brenzkatechin 1 hellorange
12 Na-Montmorillonit + Phenanthren + Brenzkatechin 2 hellorange
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Bei den Proben 1, 2, 4, 11 und 12 sind deutliche Ausfdllungen des spezifischen Farbkomple-
xes zu beobachten. Sie weisen auf die Existenz von Carbonylverbindungen im extrahierten
Probenmaterial hin und bestdtigen die Oxidation der phenolischen Grundkorper zu chinoiden
Verbindungen. Bei den {ibrigen Phenolen konnten keine bzw. keine eindeutigen Nachweisre-
aktionen erkannt werden. Als Griinde hierfiir sind, wie beim Nachweis von Aldehyden und
Ketonen mit dem Schiff’schen Reagenz, zu kurze Reaktionszeiten bis zur Aufnahme der Re-
sultate zu nennen. Beobachtungen nach einstiindiger Wirkzeit resultierten im Auftreten von
gelben Niederschldgen in allen phenolhaltigen Proben. In den aus der Belegung mit Phe-

nanthren extrahierten Proben konnten zu keiner Zeit Carbonylgruppen nachgewiesen werden.

4.4.3 Diskussion der Ergebnisse
Die als Vorproben zu den nachfolgenden spektroskopischen Untersuchungen (Kapitel 4.6/4.7)

durchgefiihrten nasschemischen Nachweise konnten die im Kapitel 2.2.5 angenommenen
Transformationsprodukte von Phenolen schon allein anhand der eingetretenen Nachweisreak-
tionen eine chemische Umwandlung der eingesetzten Ausgangssubstanzen nachgewiesen
werden. Durch das Auftreten von Carbonylbindungen als funktionelle Gruppen kann die Bil-
dung der entsprechenden Reaktionsprodukte durch oxidative Prozesse an Tonmineralen zu
Chinonen bzw. chinoiden Verbindungen angenommen werden.

Aus den Ergebnissen dieser ersten Analysen bleibt zudem festzuhalten, dass Phenanthren als
Vertreter der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe keine, mit dieser Methodik er-

kennbaren Reaktionen durch abiotisch induzierte Katalyse zeigt.
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45  High Performance Liquid Chromatographie

Das Prinzip der Chromatographie beruht darauf, dass die einzelnen Bestandteile einer Probe
in einer mobilen Phase (FlieBmittel) in unterschiedlichen Geschwindigkeiten durch eine stati-
ondre Phase transportiert werden. Die stationdre Phase besteht aus dichtgepackten pordsen
Teilchen (Kieselgele), die ein hohes Verhiltnis von Oberfliche zu Volumen bilden. Die vari-
ierenden Geschwindigkeiten beruhen auf der unterschiedlich starken Sorption der Substanzen
an der Oberfliche der stationdren Phase. Die durch Adsorption hervorgerufene Bindung von
Substanzen an Oberflichen kann physikalischer oder chemischer Natur sein. Die Chroma-
tographie macht sich die physikalische Bindung von Molekiilen an Oberflichen zunutze, bei
der es sich um ein reines Festhalten der Stoffe ohne deren chemische Verdnderung handelt.
Die Wirkung der stationiren Phase als Adsorbens geht auf polare Silanolgruppen an der Ober-
fliche des Silikagels zuriick. Von diesen hydrophilen Hydroxyl-Gruppen der oberfldchen-
stindigen Siliziumatome gehen Anziehungskréfte aus, die die Probesubstanzen fiir kurze Zeit
sorbieren. Je polarer die Substanzen, desto stirker werden sie an der Oberfliche des Kiesel-
gels retardiert und um so spéter verlassen sie die Trennsdule. Diese Art der Chromatographie,
die Normalphasen-Chromatographie dient zur Trennung unpolarer bis mittelpolarer Verbin-
dungen. Um unpolare bis polare Komponenten mit Hilfe der Chromatographie zu trennen,
kommt ein Verfahren zur Anwendung, dass als Reversed-Phase-Chromatographie (RPC) be-
zeichnet wird. In diesem Falle ist die stationdre Phase unpolarer als die mobile Phase (z. B.
Alkohol/Wasser). Hierzu wird die polare Oberfliche der Silikagele durch chemische Modifi-
kation zu einer unpolaren Oberflache verdndert. Dabei werden die polaren Hydroxylgruppen
durch unpolare funktionelle Gruppen ersetzt (z.B. n-Octadecyl), der hydrophobe Charakter
nimmt mit wachsender Kettenldnge des Restes zu. An einer RP-Oberflache werden Substan-
zen um so starker festgehalten, je geringer ihre Loslichkeit in Wasser ist. Daraus ergeben sich
eine kurze Adsorptionsdauer fiir polare Verbindungen und langere Retentionszeiten fiir unpo-
lare Substanzen. Somit erhohen sich die Retentionszeiten von Verbindungen mit zunehmen-
der Hydrophobizitit und auch mit zunehmendem Kondensationsgrad der zu trennenden Sub-
stanzen. Die Wahl des Eluenten ist von grof3er Bedeutung fiir die Auftrennung von Substanz-
gemischen. Die Losemittelmolekiile konkurrieren mit den Probemolekiilen um die aktiven
Gruppen an der Oberfldche der stationdren Phase. Je stirker das FlieBmittel selbst von der sta-
tiondren Phase sorbiert wird, desto groBer ist seine Elutionskraft; besitzt das FlieBmittel selbst
eine starke Affinitdt zur stationdren Phase, dann werden die Probenmolekiile leicht vom Ad-
sorbens gelost und weitertransportiert. Die Polaritdt des Losemittels wird durch die eluotrope
Reihe beschrieben. Wasser gilt bei der Normalphasen-Chromatographie als stirkstes Eluti-
onsmittel, bei der RP-Chromatographie hingegen stellt es jedoch die schwéchste mobile Phase
und verldngert mit steigendem Anteil am Eluenten die Retentionszeiten. So bewirkt eine Zu-
nahme des Wassergehaltes um 10% eine Verdopplung der Retention, die Trennung von Sub-
stanzen wird daher schirfer (KRAATZ 1995). Im nachfolgend beschriebenen Analyseverfah-

ren wird der Anteil des Wassers in der mobilen Phase im Verlauf einer Messung kontinuier-
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lich herabgesetzt. Die Verdnderung der FlieBmittelstirke (Gradienten) wird als oft einzige
Moglichkeit zur Auftrennung von Gemischen sehr unterschiedlicher Retention verwendet.
Das Ergebnis einer chromatographischen Analyse wird durch ein Chromatogramm darge-
stellt. Bei vollstindiger Trennung von Substanzen wird fiir jede Komponente eine Kurve

(Peak), annéhernd einer Gaul3’schen Kurve, aufgezeichnet.

4.5.1 Analytischeund préaparative Chromatographie

Das chromatographische Trennprinzip beruht wie eingangs geschildert in der Trennung von
Substanzgemischen durch deren unterschiedliche Transportgeschwindigkeiten aufgrund sorp-
tiver Vorginge am Fiillmaterial der Sédule. Eine qualitative Analytik ist mit einem solchen
System somit nur insoweit moglich, dass man Referenzmaterial (Standards) chroma-
tographiert und dessen Retentionszeiten, das ist die Zeit, welche vom Einspritzen der Probe in
das System bis zur Signaldetektion am Detektor vergeht, mit denen der Peaks der Substanz-
gemische vergleicht. Weitere qualitative Aussagen bei Verwendung der Reversed-Phase-
Chromatographie konnen noch iiber die Retentionszeit selbst gegeben werden. Je kiirzer die
Retentionszeit einer Substanz desto polarer ist diese und umso ldnger eine Substanz braucht,
um den Detektor zu erreichen desto unpolarer ist sie.

Zum Einsatz kamen zwei verschiedene Trennungsverfahren. Um einen Uberblick iiber die
Retentionszeiten der Referenzproben und der extrahierten Uberziige und somit iiber die An-
zahl der entstandenen Reaktionsprodukte zu erhalten wurde zuerst mit einer analytischen
Trennsdule gearbeitet. Diese zeichnet sich durch eine hohe Empfindlichkeit bei geringen Pro-
benkonzentrationen und Probenmenge (10 pl) aus. Zur Gewinnung und Aufkonzentrierung
von einzelnen Probenfraktionen wurde eine préparatives Trennverfahren angewendet, wobei
deutlich hohere Probenmengen (100 pl) aufgegeben werden konnten und so eine effektivere
Fraktionierung mit hoheren Konzentrationen moglich wurde.

Beim verwendeten HPLC-System handelt es sich um eine Anlage des Instituts und Museums
fiir Geologie und Paldontologie der Universitdt Gottingen, bestehend aus einer zentralen Steu-
er- und Pumpeneinheit (Controller 616, Pump 600 von Waters) mit vorgeschaltetem Degas-
ser, einem Sdulenofen und UV-Detektor (Waters 486). Als Probenaufgabesystem wurde ein
Autosampler von Thermo Separations verwendet, zur Gewinnung der einzelnen Fraktionen
wurde seitens des Teilprojekts A6 ein Fraktionensammler angeschafft (Gilson FC 203B). Zur
Aufzeichnung und Aufbereitung der Chromatogramme wurde das Programmpaket ,,Millenni-
um 32 der Fa. Waters eingesetzt. Als analytische Trennsdule wurde eine Reversed-Phase-
Sdule (250%4,6 mm), gefiillt mit ODS-Hypersil, Kérnungsdurchmesser 5 um (Fa. Chroma-
tographie-Service) benutzt. Zum Schutz vor eventuellen Verunreinigungen war eine Vorsiule
(10x4,6 mm) vorgeschaltet. Der Eluent bestand aus im Ultraschallbad entgastem Methanol
(LiChroSolv, Merck) 75% - Wassergemisch, gepuffert mit 0,1 M KOH und 0,1 M KH,PO4
(Merck) auf pH 7,0 bei einer konstanten Temperatur von 20° C und einem Fluss von 0,8

ml/min. Die chromatographische Trennung des Probenmaterials erfolgte isokratisch. Die zu-
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vor durch Extraktion gewonnenen Ldsungen der Reaktionsprodukte wurden nach Filtration
durch einen 0,45 pm Polyamidfilter in 1 ml Braunglasflaschen mit Teflonsepten abgefiillt und
in den Autosampler gegeben. Die Trennungslidufe dauerten je nach Probenlosung zwischen 15
und 30 min. Die Detektion erfolgte bei einer Wellenlédnge von 254 nm (Ultraviolett).

Zur Sammlung und Aufkonzentrierung der entstandenen Reaktionsprodukte wurde eine pri-
parative Trennsdule (ODS-Hypersil, Kérnungsdurchmesser 10 pm, 250 X 8 mm) der Fa.
Chromatographie-Service verwendet. Der Eluent bestand aus im Ultraschallbad entgastem
Methanol (LiChroSolv, Merck) 75% - Wassergemisch, gepuffert mit 0,1 M KOH und 0,1 M
KH,PO4 (Merck) auf pH 7,0 bei einer konstanten Temperatur von 20° C und einem Fluss von
2,0 ml/min. Die Trennung der einzelnen Peaks erfolgte isokratisch, wo eine bessere Trennung

nicht zur erreichen war wurde ein Gradientenprogramm (Tabelle 10) gewahlt.

Tabelle 10: Instrumenten-Konfiguration und Gradientenprogramm.

“W486 Instrument Setup

ype  W486

Type W600 Gradient Table

Instrument Status On

Channel Name 486 (@] ime [Flow [ %a %8 ] %c [ %0 [cune

Description 1 200]00]00]450]55.0

Sampling Rate 1 2| 1.00]200]00]00][450]s55.0 6

Wavelength 254,0 2 2,00] 00 0.0|450]55.0 6

Filter 1,0 B 120012001 00100450 ]85,

AUFS 0,500 4 |12.10| 2,00 0.0 | 0.0 |40.0|60.0 6

Polarity - 5 12,50 2.00] 00 0.0/30,0]700 6

W600 Event Table 6 1300200 00]00{2501]750 6

I8 Time | Event | Function | value 7 |27.00]200| 00 00(250(750 6
21 0.00 | Switch2 | of 8 |27.50| 2,00} 0,0] 0.0]30.0}70.0 6
2| 0.00 | Switeh 1 | Of 9 {28.00]200]00][00(350]650 6
3| 150 | Switeh 1 | Putse 0.02 102850 | 2,00 | 0,0 0,0 | 40,0 | 60.0 6
430,00 | Switch 2 | Pulse 0,02 11]29.00 | 2,00 | 00 00450550 6

Die Laufzeiten der Fraktionierungsvorginge wurden nach den verschiedenen Substanzgemi-
schen ausgerichtet und beanspruchten zwischen 15 und 40 min. Die aufgetrennten Substanzen
wurden mit dem an das HPLC-System gekoppelten Fraktionensammler fiir weitere Analysen

separat aufgefangen, so dass einen weitgehend automatisierte Abarbeitung des Probenmateri-
als gewihrleistet wurde.

4.5.2 Ergebnisseder HPL C-Analysen

Die anfénglich durchgefiihrten chromatographischen Trennungen hatten die Aufgabe das zu
erwartende Gemisch aus Reaktionsprodukten aufzutrennen, um die Zahl der entstandenen
Substanzen zu bestimmen. Die folgenden Chromatogramme zeigen, dass es durch die abioti-
sche Reaktion von Phenolen an Tonmineraloberflichen zur Bildung mehrerer Reaktionspro-
dukte gekommen ist.

4.5.2.1 Reaktionsprodukte des Brenzkatechins

Das Chromatogramm der nach der Belegung mit Brenzkatechin von der Tonmineraloberfla-

che extrahierten Uberziige zeigt neben dem Peak fiir das Brenzkatechin mit einer Retentions-
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zeit von ca. 6 min eine Vielzahl weiterer Peaks die Retentionszeiten von 2,6 min bis 13 min
aufweisen. Der Peak bei 2,6 min wird durch das Methanol hervorgerufen, in welches das ext-
rahierte Probenmaterial aufgenommen wurde. Dieses als Losemittelpeak bezeichnete Signal
wir durch den raschen Konzentrationsanstieg des Methanols im Eluenten hervorgerufen und
kann zur Ermittlung der Totzeit, dass ist der Zeitraum der vom Einspritzen der Probe bis zum
Erreichen der Detektorzelle vergeht, herangezogen werden. Von der Anzahl der entstandenen

Fraktionen ist dieser Peak somit abzuziehen.
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Abbildung 79: Chromatogramm extrahierter Uberziige nach Belegung mit Brenzkatechin.

Zwischen dem Ldsemittelpeak (2,6 min) und dem Peak fiir das noch in der Probe verbliebene
chemisch unverinderte Brenzkatechin (5,98 min) treten weitere Peaks unterschiedlicher In-
tensitdt auf. Diese liegen bei 2,8, 3,3, 3,8, 4,9, 5,1 und 5,4 min. Aufgrund der kiirzeren Reten-
tionszeiten als die des Brenzkatechins kann bei Verwendung einer unpolaren Reversed-Phase-
Séule somit daraus geschlossen werden, dass die detektierten Substanzen eine geringere Mo-
lekiilgroBe bzw. hohere Polaritét als die Ausgangssubstanz aufweisen. Das Entstehen polare-
rer Verbindungen kann durch die Bildung von alkoholischen OH- bzw. Carboxylgruppen her-
vorgerufen werden (Kapitel 4.6 bzw. 4.7). Verbindungen mit ldngeren Retentionszeiten als
die der Ausgangssubstanz sind im Chromatogramm bei 7,3, 7,8, 13,1 und ca. 14,3 min zu be-
obachten, wobei durch die schlechte Auflosung des letzten Peaks zu erkennen ist, dass die i-
sokratische Trennmethode hier an ihre Grenzen st6f3t. Die Retentionszeiten dieser Peaks las-
sen darauf schlieBen, dass die entstandenen Verbindungen, bei denen es sich auch um Mole-

kiilbruchstiicke handeln kann, groBer als die Ausgangssubstanz sind bzw. eine niedrigere Po-
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laritdt aufweisen und daher aufgrund héufigerer Sorption am Séulenfiillmaterial langsamer
transportiert werden. In einer homologen Reihe steigt die Festhaltekraft am Sadulenmaterial
mit steigender Kohlenstoffzahl. Die Reihenfolge verlduft in Richtung zunehmender Festhalte-
krifte von Carbonsduren iliber Alkohole, Phenole, Amine, Ether, Aldehyde und Ketone
schlieBlich bis zu Aliphaten. Aus dieser Reihe kann somit abgeleitet werden, dass es durch die
Oxidation des Brenzkatechins an der Oberflache des Montmorillonits neben der Bildung von
polareren Verbindungen (Carbonsduren) zur Entstehung sowohl hohermolekularer Verbin-
dungen bzw. zur Bildung von Ethern, Aldehyden, Ketonen (Chinonen) oder Aliphaten ge-
kommen sein kann (Kapitel 4.6, 4.7). Entgegen ersten Vermutungen fiihrt die abiotische Re-
aktion von Brenzkatechin auf der Oberflache von Tonmineralen jedoch nicht zur Entstehung
eines einzelnen Reaktionsprodukts, es konnten insgesamt 10 neue Verbindungen nachgewie-

sen werden.

4.5.2.2 HPLC-MS der Reaktionsprodukte des Brenzkatechins

Zur Bestimmung der Molekiilmassen und somit zur Identifikation der entstandenen Reakti-
onsprodukte der Belegung des Montmorillonits mit Brenzkatechin wurde in Kooperation mit
der Arbeitsgruppe Organische Chemie der Universitdit Oldenburg verschiedene mas-
senspektrometrische Untersuchungen durchgefiihrt. Unter anderem wurden die in Gottingen
erzielten Ergebnisse mit einem an ein Massenspektrometer gekoppeltem HPLC-System
(HPLC-ACPI-MS, mit RP-Cs-Sdule (Merck Lichrospher 100, 5 um, 250x4 mm), Metha-
nol/Wasser-Gemisch im Verhéltnis 25:75) nachgebildet. Fiir die massenspektrometrische A-
nalyse der Reaktionsprodukte des Brenzkatechins konnten erste Ergebnisse erzielt werden, fiir
die tibrigen Phenole stehen die Daten noch aus.

Fiir das extrahierte Probenmaterial der Belegung von Montmorillonit mit Brenzkatechin
konnten im Bereich von 0 bis 10 min 7 Peaks detektiert werden (Tabelle 11).

Tabelle 11: Ergebnisse der HPLC-MS-Analyse der extrahierten Uberziige der Belegung mit Brenzkatechin.

Retentionszeit (min) | Masse (m/2) mogliche Zuordnung
2,17 309 Pentacenedion, Warfarin
2,28 161 Naphtalendiol, Ethanon, 1,2-Dihydroxynaphtalen
215: Benzoesdure, Methanon, Benzylmethoxyether
3,45 215,247,827 247: Tetrahydroxybenzophenon
3,60 309
3,87 293
Cyclohexadiendion, Methoxyresorcinol, Methoxyhydroquino-
4,29 141 .
ne, 1,2-Benzendiol
5,53 215

Aus der Tabelle 11 kann entnommen werden, dass, wie bereits durch die Interpretation des
Chromatogramms angenommen, durch die Reaktion des Brenzkatechins an der Tonmineral-
oberfliche zum einen eine Oxidation des Phenols eingetreten ist. Andererseits zeigen die de-
tektierten Molekiilmassen im Vergleich zum Brenzkatechin mit einer Masse von 110 u, dass
es zur Bildung von Dimeren bzw. Oligomeren gekommen ist, da Massen mit mehr als 220 u
zu beobachten sind.
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4.5.2.3 Reaktionsprodukte des Pyrogallols

Die chromatographische Trennung der extrahierten Reaktionsprodukte des mit Pyrogallol be-
legten Montmorillonits (Abbildung 80) weist ebenfalls die Entstehung von 10 neu auftreten-
den Verbindungen nach. Neben dem Peak des Losemittels bei 2,9 min ist im Unterschied zum
Chromatogramm des Brenzkatechins festzustellen, dass nur ein Peak eine kiirzere Retentions-
zeit als das Pyrogallol (3,83 min) aufweist und somit einer Verbindung mit einer geringeren

Molekiilgro3e bzw. hoheren Polaritdt zugeordnet werden kann.
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Abbildung 80: Chromatogramm der extrahierten Uberziige des mit Pyrogallol belegten Montmorillonits.

Die Retentionszeiten der iibrigen Verbindungen sind zum Teil deutlich lianger als die der
Ausgangssubstanz (5,2, 5,5, 6,4, 6,9, 9,3, 9,7, 14,3, 20,8 und 23,3 min). Daraus kann nach der
vorab dargestellten homologen Reihe der Zunahme der Festhaltekrifte abgeleitet werden, dass
die Reaktion des Pyrogallols an der Tonmineraloberfldche zur Bildung von Reaktionsproduk-
ten mit stirkeren Festhaltekréften als die des dreiwertigen Phenols gefiihrt hat. Es sind in die-
sem Falle Reaktionsprodukte mit einer niedrigeren Polaritit bzw. groeren Molekiilmasse
entstanden (Ether, Aldehyde, Ketone und Aliphate). Daraus kann eine Oxidation des Pyrogal-
lols zu Chinonen bzw. eine Polymerisation des Phenols bzw. seiner Oxidationsprodukt(e) an-
genommen werden (Kapitel 4.6/4.7). Insbesondere die im Vergleich zur Ausgangssubstanz re-
lativ langen Retentionszeiten von 14,3, 20,8 und 23,3 min lassen darauf schlieen, dass es
durch Verkniipfung mehrerer Phenolmolekiile zur Bildung eines aromatischen Oligmers bzw.
Polymers gekommen sein kann. Die Intensitit dieser Peaks im Vergleich zur Ausgangssub-
stanz und den iibrigen Signalen deutet auf eine Bevorzugung der Bildung der entsprechenden

Reaktionsprodukte und somit zu unpolareren bzw. hohermolekularen Verbindungen hin.
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4.5.2.4 Reaktionsprodukte des 2,6-Dimethylphenols
Das Chromatogramm der extrahierten Uberziige des mit 2,6-Dimethylphenol belegten Mont-
morillonits (Abbildung 81) weist neben dem Peak fiir das Losemittel (2,7 min) und der Aus-

gangssubstanz bei 16,96 min weitere 10 neu hinzutretende Substanzen auf.
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Abbildung 81: Chromatogramm extrahierter Uberziige des mit 2,6-Dimethylphenol belegten Montmorillonits.

Im Unterschied zu den vorangegangenen Chromatogrammen des Brenzkatechins und des Py-
rogallols ist zu erkennen, dass alle neu auftretenden Peaks kiirzere Retentionszeiten als die
des 2,6-Dimethylphenols aufweisen (3,2, 4,0, 6,0, 6,8, 7,6, 8,0, 8,7, 9,4, 9,9 und 14,8 min).
Entsprechend der homologen Reihe der Festhaltekrifte kann somit davon ausgegangen wer-
den, dass die Reaktion des Phenols an der Oberfliche des Montmorillonits die Entstehung von
Verbindungen mit einer hoheren Polaritit bzw. einer geringeren Molekiilgrofe zur Folge hat.
Die relativ hohe Intensitét des Peaks bei 9,4 min sowie 9,9 und 14,8 min zeigt, dass die Reak-
tion des 2,6-Dimethylphenols bevorzugt in Richtung der Bildung von Verbindungen dieser
Peaks entsprechend abgelaufen ist und so vorwiegend diese Reaktionsprodukte gebildet wor-
den sind.

4.5.3 Diskussion der Ergebnisse

Die dargestellten Ergebnisse der chromatographischen Trennung der von den Tonmineralen
extrahierten organischen Uberziige konnten nachweisen, dass es durch die Reaktivitit der
Tonminerale zur abiotischen Reaktion der auf den Tonmineraloberflaichen sublimierten Orga-
nika gekommen ist und durch diese Aktivitét eine Vielzahl von Substanzen mit verschiedenen
chemischen Eigenschaften entstanden sind.

Im Falle der Belegung des Montmorillonits mit Brenzkatechin zeigen die Ergebnisse, dass
vorwiegend Reaktionsprodukte mit kiirzeren Retentionszeiten, d. h. mit einer héheren Polari-

tit, entstanden sind. Die massenspektrometrischen Analysen bestdtigen dies und weisen zu-
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satzlich die schon vorab vermutete Polymerisation der aromatischen Strukturen zu Dimeren
bzw. Oligomeren nach.

Die Reaktion von Pyrogallol resultiert in der bevorzugten Bildung von Reaktionsprodukten
mit ldngeren Retentionszeiten als das Phenol und l4sst somit die Entstehung von Verbindun-
gen mit unpolarerem Charakter bzw. hoheren Molekiilmassen erkennen.

Fiir die Belegung des Tons mit 2,6-Dimethylphenol kann festgehalten werden, dass dessen
Reaktion an der Tonmineraloberfliche zur Entstehung von Verbindungen mit kiirzeren Reten-
tionszeiten als die Ausgangssubstanz gefiihrt hat, was wiederum auf Substanzen mit polareren
Eigenschaften schlieBen lidsst. AuBerdem kann auch in diesem Falle beobachtet werden, dass
die Reaktion bevorzugt in Richtung der Bildung von drei Verbindungen ablautft.

Um die extrahierten Proben, bei denen es sich um Substanzgemische handelt besser zu cha-
rakterisieren bzw. identifizieren zu konnen, wurde mit Hilfe einer semipriparativen Sdule und
eines Fraktionensammlers die einzelnen Fraktionen voneinander getrennt gesammelt und ei-
ner IR-spektroskopischen Untersuchung zugefiihrt. Die gewonnenen Ergebnisse sind in Kapi-
tel 4.6 dargestellt.

4.6  Fourier-Transform Infrarot Spektroskopie

Die Bedeutung der Infrarot-Spektroskopie (FTIR) beruht im hohen Informationsgehalt der
durch sie aufgenommenen Spektren untersuchter Substanzen (AROCENA et al. 1995,
KAISER & ZECH 1997). Die Lage und Intensitit der Absorptionsbanden einer spektrosko-
pierten Substanz sind auBerordentlich stoffspezifisch. IR-Spektren konnen dhnlich wie Finge-
rabdriicke zur Identifizierung einer Substanz herangezogen werden (GUNZLER & HEISE
1996). Fiir die Identifizierung von Substanzen sind insbesondere jene Absorptionsbanden ge-
eignet, die dem Kohlenstoffgeriist des Molekiils zuzuordnen sind. Solche Absorptionsbanden
sind hiufig im Bereich zwischen 1000 bis 1500 cm™ zu finden, dieser Wellenzahlenbereich

wird auch als ,,Fingerprint-Bereich bezeichnet.

4.6.1 Physkalische Grundlagen der Infrarot-Spektroskopie

Der Wellenldngenbereich der Infrarot-Strahlung liegt zwischen 1 mm und 1pm. In der IR-
Spektroskopie ist die Angabe der Wellenlédnge jedoch nicht gebrauchlich, statt dessen hat sich
die Wellenzahl als Grofle durchgesetzt. Die Wellenzahl v ist der reziproke Wert der Wellen-
linge mit der Einheit cm™:
yo L _1x 10°
Alem] Alpm)
Fiir die Verwendung der Wellenzahl als Messgrofe spricht ihre Proportionalitdt zur Frequenz

v des elektromagnetischen Wechselfeldes, sie steht mit der Wellenzahl v in folgender Bezie-
hung (GUNZLER & HEISE 1996):
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Frequenz

wobei: Wellenzahl = — -,
Lichtgeschwindigkeit

Zum Verstidndnis, wie infrarote Strahlung auf Molekiile wirkt, muss zuvor deren Aufbau er-
klart werden. Molekiile bestehen aus mindestens zwei Atomen, die durch Wechselwirkung
zwischen den Elektronen der duBleren Umlaufbahnen auf bestimmten Abstinden gehalten
werden. Im Molekiilverband sind Atome in ganz definierter raumlicher Lage relativ zueinan-
der angeordnet. Die Abstinde der Atome werden durch die Summe aller Krifte festgelegt, die
zwischen allen Atomen wirken. Durch Energieaufnahme konnen die Atome zu Schwingungen
um ihre Gleichgewichtslage angeregt werden (GUNZLER & HEISE 1996). Durch infrarote
Strahlung im Wellenldngenbereich zwischen 780 nm und 50 mm, was Wellenzahlen zwischen
12800 und 200 cm™ entspricht, werden Molekiile angeregt. Elektromagnetische Strahlung
kann jedoch nur von einem Molekiil absorbiert werden, wenn mit der anzuregenden Schwin-
gung der betroffenen Atomgruppe eine Dipolmomentinderung verbunden ist. Dipolmomente
entstehen bei asymmetrischer Verteilung von Ladungen der Atome in einem Molekiil oder
wenn die Ladungsverteilung durch Schwingungsbewegungen der Atome eine Asymmetrie
aufweist. Molekiile konnen Schwingungs- und Rotationsbewegungen ausfiihren, wobei zwei-
atomige Molekiile lediglich eine einzige Schwingungsbewegung ausfiihren konnen. Bei meh-
ratomigen Molekiilen kann sich jedes einzelne Atom in den drei Richtungen des Raumes be-
wegen. Somit werden zur Beschreibung eines solchen Molekiils 3XN Raumkoordinaten bend-
tigt, wobei N die Zahl der Atome wiedergibt. Teilweise erfolgt jedoch keine Verschiebung der
Atome relativ zueinander, sondern bei drei Bewegungen findet eine Bewegung in derselben
Richtung unter gleichzeitiger Verdnderung der Lage des Masseschwerpunktes statt. Diese
Bewegungen werden als Translationsschwingungen bezeichnet und sind IR-inaktiv, da sie
keine Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung eingehen. Daneben erzeugen drei
weitere Schwingungskombinationen eine Rotation des Molekiils um den Masseschwerpunkt.
Somit ergibt sich die eigentliche Anzahl der Schwingungen nach der Formel: Z=3%xN-6. Hier-
aus kann die Anzahl der Schwingungen eines Molekiils berechnet werden, die unabhingig
voneinander angeregt werden konnen. Jeder dieser als Normalschwingungen bezeichneten
Bewegungen kann eine bestimmte Schwingungsfrequenz zugeordnet werden. Im folgenden
werden die moglichen Schwingungsformen von Molekiilen am Beispiel eines dreiatomigen
linearen Molekiils erldutert, welches vier Schwingungen auszufiihren vermag. Bei der
Schwingungsform v; bewegen sich die beiden duleren Atome symmetrisch in Valenzrichtung
vom Zentralatom hin bzw. von ihm weg. Bei gleicher Masse der beiden Atome entspricht der
Masseschwerpunkt dem Zentralatom, aus diesem Grund fiihrt dieses keine Bewegung aus.
Durch die symmetrische Valenzschwingung erfihrt das Molekiil keine Anderung des Dipol-
momentes und kann somit durch die elektromagnetische Strahlung im Infrarot nicht angeregt

werden, diese Schwingung ist daher IR-inaktiv.
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Abbildung 82: Mdgliche Schwingungsformen eines dreiatomigen, linearen Molekiils (GUNZLER & HEISE
1996).

Bei der Schwingungsform v, bewegen sich die beiden duleren Atome gleichsinnig und somit
asymmetrisch in Beziehung zum Zentralatom, welches eine Gegenbewegung ausfiihrt, womit
der Masseschwerpunkt erhalten bleibt. Die asymmetrische Valenzschwingung ist IR-aktiv.
Bei der durch die Schwingungsform V3 beschriebenen Bewegung der Atome senkrecht zur
Valenzrichtung, wobei die beiden duBleren Atome gleichsinnig schwingen und das Zentral-
atom in entgegengesetzter Richtung schwingen. Diese Schwingung bewirkt eine Verdnderung
in der Gleichgewichtslage des 180° betragenden Valenzwinkels. Aus diesem Grunde wird
diese Schwingung als Deformationsschwingung bezeichnet. Der entstehende Dipolmoment
hat zur Folge, dass dieser Schwingungstyp IR-aktiv ist. Die Schwingungsform v, entspricht
im Prinzip der Schwingungsform vs, die Bewegungsrichtung der Atome ist lediglich um 90°
aus der Ebene heraus gedreht. Diese Deformationsschwingung ist ebenfalls IR-aktiv. Lineare
Molekiile mit unsymmetrischer Massen- und Ladungsverteilung verfiigen iiber ein permanen-

tes Dipolmoment, ihre beiden Valenzschwingungen sind daher IR-aktiv (Abbildung 8§3).

Abbildung 83: Mogliche Schwingungsformen eines dreiatomigen, linearen Molekiils mit unsymmetrischer Mas-
senverteilung (GUNZLER & HEISE 1996).

Nicht lineare dreiatomige Molekiile konnen aufgrund ihres Aufbaus 3 Normalschwingungen
ausfiihren (Abbildung 84).
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Abbildung 84: Mégliche Schwingungsformen eines dreiatomigen, gewinkelten Molekiils (GUNZLER & HEISE
1996).

Neben den Schwingungsformen der Normalschwingung, der Valenzschwingungen und der
Deformationsschwingungen treten noch weitere Schwingungen als Absorptionsbanden in IR-
Spektren auf. Oberschwingungen sind charakterisiert durch ein Vielfaches der Frequenz der
Grundschwingungen. Sie sind in ihrer Intensitit stark gegeniiber den Grundschwingungen
verringert, jedoch sind in IR-Spektren die Oberténe von CH-und OH-Valenzschwingungen
im Bereich zwischen 2800 und 3600 cm™ zu beobachten. Die Oberschwingungen von Grund-
schwingungen im Bereich kleinerer Wellenzahlen liegen ebenfalls in diesem Bereich und sind
somit von den Grundschwingungen nicht leicht zu unterscheiden. Des weiteren konnen Kom-
binationsschwingungen auftreten. Diese entstehen dadurch, dass unterschiedliche Grund-
schwingungen gleichzeitig angeregt werden. Sie treten regelméBig bei Substitutionsprodukten
des Benzols im Wellenzahlenbereich zwischen 1600 und 2000 cm™ auf (GUNZLER &
HEISE 1996). Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass Obertone von Grund-
schwingungen und Kombinationsschwingungen durch ihr Auftreten neben den fiir die Inter-
pretation wichtigen Absorptionsbanden die Auswertung von IR-Spektren komplizieren kon-
nen.

Von grofler Bedeutung fiir die Schwingungsspektroskopie ist die Symmetrie von Molekiilen,
da diese deren IR-Aktivitdt bzw. IR-Inaktivitidt bestimmen. Molekiile weisen Symmetrieele-
mente auf, die bei Symmetrieoperationen zu beriicksichtigen sind, die eine Molekiilstruktur
wieder in sich selbst liberfithren. Die Anzahl aller Symmetrieoperationen eines Molekiils bil-
den eine Gruppe, die bei den Schwingungsbewegungen eines Molekiils als Punktgruppen be-
zeichnet werden. Wihrend der Schwingungen bleibt zumindest ein Punkt, das Symmetrie-
zentrum in einem Molekiil ohne Bewegung. So weist das Benzol C¢Hg, Kernstruktur der in
dieser Arbeit verwendeten Organika, 9 Symmetrieelemente auf. Bei einer Substitution des
Benzols erfahrt das Derivat normalerweise eine Reduzierung der Symmetrie. Bei mono-
Substituierung entsteht eine Phenylgruppe, deren Schwingungen alle IR-aktiv werden. Die
Entartung, so werden mit gleicher Frequenz erfolgende Schwingungen bezeichnet, entfillt
und damit steigt die Anzahl der insgesamt aktiven Schwingungen von 20 auf 30 an (Tabelle
12).
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Tabelle 12: Verteilung der Symmetrierassen von Normalschwingungen des Benzols und monosubstituierter De-
rivate (nach GUNZLER & HEISE 1996).
Benzol, C¢Hg - (Punktgruppe Dgy):

in-plane-Schwingungen (14): 22, + a5, T 2byy + dey, + 36y
out-of-plane-Schwingungen (6): a, + 2b,, + €1, + 2¢,

Phenyl, C¢HsX - (Punktgruppe C,,):

in-plane-Schwingungen (21): 11a; + 10b,

out-of-plane-Schwingungen (9): 3a, + 6b,

Mit zunehmender Zahl der Substitution des Benzolrings ist mit einer Erhohung der IR-aktiven

Schwingungen zu rechnen, was bei der Auswertung von IR-Spektren zu beriicksichtigen ist.

4.6.2 FT-1R-Spektrometer

Zur nachfolgend beschriebenen qualitativen Untersuchung der durch die Reaktionen von a-
romatischen Verbindungen an Tonmineraloberflichen gewonnenen Proben(-gemische) wurde
ein Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer 1600 von Perkin Elmer verwendet. Die Funkti-
onsweise von FTIR-Spektrometern unterscheidet sich wesentlich von dispersiven IR-
Spektrometern, welche die infrarote Strahlung durch Prismen oder Beugungsgitter zerlegen
und die Probe sukzessive mit den verschiedenen Wellenldngen abtasten. Beim FT-IR wird die
Strahlung durch einen halbdurchldssigen Strahlteiler in zwei Strahlen aufgespalten, ein Teil-
strahl wird auf die Probe gelenkt, dort reflektiert und erzeugt nach Rekombination mit dem
zweiten Teilstrahl Interferenzen. Durch die simultane Abtastung aller Wellenldngen werden
so Interferogramme gebildet, diese werden iiber die mathematische Fourier-Transformation
des Interferogramms zu Absorptions- bzw. Reflexionsspektren umgerechnet. Die Vorteile des
FTIR-Spektrometers gegeniiber dispersiven IR-Spektrometern liegen in der gleichzeitigen
Messung aller Wellenldngen. Die Verwendung eines FTIR-Spektrometers bietet kiirzere
Messzeiten, eine theoretische bis um 200-2.000fache hohere Empfindlichkeit und ein deutlich
besseres Signal-/Rauschverhéltnis, eine hohere Wellenzahlstabilitdt bei ldngeren Messungen
und einen zu vernachlissigenden Streustrahlungsanteil (GUNZLER & HEISE 1996). Die Ab-
tastrate fiir FTIR-Spektrometer liegt bei einer Auflosung von 1 cm™ bei etwa 10 Scans/min.
Damit konnen sehr schnell Messungen mit hoher Auflésung iiber ein breites Spektrum auch
bei Proben, die sehr geringe Mengen an zu spektroskopierenden Substanzen enthalten, durch-
geflihrt werden (WHITE 1986).

4.6.3 Prgparation der Proben fur die FT-1R-Spektroskopie

Die Durchfiihrung der infrarotspektroskopischen Untersuchungen war urspriinglich auf direk-
tem Wege geplant, d. h. die mit organischen Uberziigen versehenen Tonmineralproben sollten
ohne vorherige Extraktion mit organischen Losemitteln ,,in situ® analysiert werden. Der
Grund hierfiir war die Vermeidung der Bildung von Artefakten durch aggressive Extraktions-

verfahren bzw. Losemittel (Kapitel 4.1.6). Entsprechende Messreihen in Vorversuchen fiihr-
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ten jedoch aufgrund der zu geringen Konzentration der entstandenen Reaktionsprodukte nur
zu sehr aussageschwachen Resultaten (BIRKEL 1997, KAISER & ZECH 1997). Aus diesem
Grunde wurden groere Mengen (2-4 g) mit Phenolen bzw. PAK belegten Montmorillonits
mit Methanol extrahiert und anschlieend durch Trocknung im Vakuum schonend aufkon-
zentriert, so dass eine zumeist ausreichende Probenkonzentration erreicht wurde.

Die so gewonnenen extrahierten Losungen der Reaktionsprodukte wurden mittels Rotations-
verdampfer (Biichi Rotavapor RE 111) unter Vakuum (40° C, 250 mbar) bis zum Feststoff
eingeengt um das als Losemittel eingesetzte Methanol zu entfernen und damit keine stérenden
Absorptionsbanden des Losungsmittels die Auswertung der IR-Spektren beeintrachtigen
konnten. Das hygroskopische Kaliumbromid (Uvasol, Merck) wurde bei 105° C mindestens
12 h getrocknet um storende Wasserbanden zu vermeiden. Jeweils 1-1,5 mg der gewonnenen
Feststoffmenge wurden mit je 300 mg Kaliumbromid (KBr) in einer Schwingmiihle (Perkin
Elmer) 10 s gemoérsert und unter Vakuum, zur Entfernung eventuell noch vorhandener Rest-
feuchte, zu einer Tablette mit einem Druck von etwa 0,75 GPa gepresst. Die Aufnahme der
IR-Spektren erfolgte im Wellenzahlenbereich zwischen 4000 und 450 cm™ an einem FT-IR-
Spektrometer von Perkin Elmer. Jedes Spektrum setzt sich aus 64 einzelnen Scans zusammen.
Die Aufbereitung der Spektren erfolgte mit dem Programm ,,Spectrum Lite* von Perkin El-
mer. Um eine bessere Auswertbarkeit zu erreichen wurden alle Spektren basislinienkorrigiert.
Je nach Bedarf erfolgte eine Korrektur durch einen Rauschfilter (block average), um so
auftretendes Zittern im Spektrum, zumeist aufgrund enthaltener Restfeuchte im
Probenmaterial bzw. Kaliumbromid, zu verringern. Zum besseren Vergleich der IR-Spektren
wurden diese zwischen 4000 und 450 cm™ auf einen Transmissionsbereich von 0 bis 100 %

normalisiert.
4.6.4 Qualitative Interpretation der |R-Spektren

Die Identifikation von organischen, insbesondere von aromatischen Verbindungen in der IR-
Spektroskopie erfolgt durch Zuordnungen charakteristischer, die Eigenschaften der Verbin-
dungen bestimmenden funktionellen Gruppen; diesen werden Gruppenfrequenzen zugewie-
sen. Anhand der typischen Banden dieser Gruppenfrequenzen kénnen schon nach kurzer Be-
trachtung viele organische Substanzklassen, wie beispielsweise Alkane, Alkene, Aromaten,
Alkohole, Ketone, Aldehyde (GUNZLER & HEISE 1996) identifiziert werden. Weiterhin ist
eine Unterscheidung von aromatischen Verbindungen gegeniiber aliphatischen Substanzen
moglich. Einen Uberblick iiber die Verteilung der Gruppenfrequenzen im Spektrum des Infra-
rot gibt die folgende Abbildung (85).
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Abbildung 85: Gruppenfrequenzen im IR-Spektrum (GOTTWALD &WACHTER 1997).

Die Absorptionsbereiche von Mehrfachbindungen sind deutlich voneinander getrennt, bei
komplizierter aufgebauten Molekiilen kann jedoch eine Uberlappung von Banden im Bereich

der C=C- und C=0-Doppelbindungen auftreten.

4.6.5 Absorptionsbereiche organischer Verbindungen

Die durchgefiihrten Messungen der Proben lassen schon durch die Verwendung von Aroma-
ten als Ausgangssubstanzen auch in den Spektren Kennzeichen aromatischer Verbindungen
erwarten. Diese weisen im IR-Spektrum charakteristische Absorptionsbereiche auf. Hier sind
vor allem die Banden der C-C-Schwingungen des aromatischen Rings bei 1585-1600 cm™ ,
1430-1500 cm™ und bei 700 cm™ zu nennen. Die Banden im Bereich zwischen 1500 und 1600
cm” fallen meist zu einer einzigen Bande zusammen, durch Konjugation mit C=0-, C=N-,
C=C-, NO;,-Bindungen sowie mit Elementen wie Cl oder Si kann jedoch eine Aufspaltung der
Bande hervorgerufen werden (GUNZLER & HEISE 1996). Die Substituierung des aromati-
schen Rings beeinflusst zudem die Banden der C-C-Schwingungen im Bereich zwischen
1430-1500 cm™. Hier sind zumeist ebenfalls zwei Banden zu beobachten, eine Bande bei
1470 cm™, die andere zwischen 1465 und 1430 cm™. Durch para-Substituierung verschiebt
sich die zweite Bande zu 10-20 cm hoheren Wellenzahlen gegeniiber andersartig substituier-
ten Aromaten. Zudem kann bei der 1500 cm™-Bande auf die Art der Substituenten geschlos-
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sen werden. So erhohen elektronenabgebende Gruppen deren Intensitét, wahrend elektronen-
akzeptierende Gruppen die Ausbildung dieser Bande schwéchen oder gar verhindern. Der Be-
reich um 700 cm™ kann weitere Hinweise auf die Art der Substitution des Aromats geben. Bei
mono- und meta-disubstituierten Aromaten tritt zwischen 675 und 710 cm™ eine Bande hoher
Intensitét auf, bei asymmetrisch-trisubstituierten Aromaten liegt diese Bande im Bereich 690-
730 cm™ . Die Bande fiir ortho- und para-disubstituierte Derivate des Benzols liegt ebenfalls
in diesem Bereich (WHITE 1986). Zu beachten ist jedoch, dass die Absorptionsbande nur bei
sich voneinander unterscheidenden Substituenten beobachtet werden kann, wéhrend sie bei
gleichen Substituenten fehlt (GUNZLER & HEISE 1996). Die C-H-Streckschwingungen
(V(C-H)) der an die sechs C-Atome des aromatischen Rings gebundenen H-Atome liegen im
Bereich zwischen 3000 und 3100 cm™. Daneben treten Absorptionsbanden durch Deformati-
onsschwingungen zwischen 1000 und 1400 cm-1 (,,Fingerprint-Bereich*) und zwischen 675
und 1000 cm™ auf,

v (C-HI
olC-H)ip.

5
o(C-Hlo.op.

Abbildung 86: C-H-Schwingungsformen am aromatischen Ring (GUNZLER & HEISE 1996).

Die im Bereich zwischen 3000 und 3100 cm™ absorbierenden H-Atome sind nicht aromaten-
spezifisch und aufgrund der in diesem Bereich liegenden Absorptionen von Wasserstoffbrii-
cken schwer nachweisbar. Die C-H-Deformationsschwingungen (d(C-H) o.0.p.) im Bereich
zwischen 660 und 910 cm™ weisen eine gegenseitige Beeinflussung auf, die starke Kopplung
benachbarter C-H-Gruppen wird von Substituenten unterbrochen. Somit zeigen die Absorpti-
onsbanden in diesem Bereich die Stellung der Substituenten am aromatischen Ring auf (Ta-
belle 13).

Tabelle 13: Bandenlagen substituierter Benzolderivate.

Substitution Wellenzahl (cm™)
mono- 751+15
ortho- 751+7
meta- 782+9
para- 817+13

Im Bereich zwischen 1600 und 2000 cm’ treten Oberschwingungen der C-H-
Deformationsschwingungen auf, diese ergeben fiir den Substitutionstyp des Aromats hinsicht-
lich der Stellung der Substituenten und des Substitutionsgrades charakteristische Spektren
(GUNZLER & HEISE 1996). Die vorab beschriebenen, fiir aromatische Ringe so typischen
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Absorptionsbanden lassen diese im Spektrum sehr schnell erkennen.

Die Absorptionsbereiche von organischen Verbindungen, speziell die funktioneller Gruppen,
sind neben den Banden der aromatischen Grundstrukturen fiir die Auswertung von IR-
Spektren von grofler Bedeutung, da durch sie auf die eigentliche Zusammensetzung organi-
scher Substanzen geschlossen werden kann (NIEMEYER et al. 1992, PARKER & FROST
1996). Die folgende Tabelle (14) gibt einen Uberblick der fiir die weitere Interpretation uner-
lasslichen Absorptionsbereiche organischer funktioneller Gruppen.

Tabelle 14: Absorptionsbanden von Huminstoffen (nach Stevenson 1994).

Frequenz (cm™) Zuordnung
3400-3300 OH-Streckschwingung (stretching), N-H stretching
2940-2900 aliphatische C-H-Streckschwingung
1725-1720 C=0 stretching von COOH und Ketonen
C=0 stretching von Amiden, Chinonen und/oder C=0 von wasserstoffverbriickten,
1660-1630 s
konjugierten Ketonen
1620-1600 aromatische C=C, starke H-Briicken zwischen C=0 konjugierter Ketone
symmetrisches stretching von COO’, N-H-Deformationsschwingung, C=N stret-
1590-1517 ching
1460-1450 aliphatisches C-H
OH-Deformationsschwingung und C-O stretching phenolischer OH-Gruppen, C-H-
1400-1390 Deformationsschw. von CH,- und CH;-Gruppen, antisymmetrisches stretching von

CoOor
C-O stretching und OH-Deformationsschw. von COOH, C-O stretching von Ary-
1280-1200 lethern
1170-950 C-O stretching von Polysacchariden oder dhnlicher Substanzen, Si-O silikatischer
Verunreinigungen

4.6.6 Auswertungder IR-Spektren
Die IR-Spektren der Phenole Brenzkatechin, Pyrogallol, 2,6-Dimethylphenol, des polyzykli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffs Phenanthren sowie die extrahierten organischen U-

berziige aller Belegungsvarianten wurden aufgenommen und ausgewertet.

4.6.6.1 Brenzkatechin

Die beiden Absorptionsbanden bei 3425 und 3325 cm™ beschreiben die Streckschwingungen
(n(O-H)) phenolischer OH-Gruppen, sie bewirken ein breites Absorptionsmaximum zwischen
3705 und 3125 cm™ (Abbildung 87). Die Absorptionsbande bei 3045 cm™ charakterisiert ne-
ben dem breiten Absorptionsbereich der OH-Bindung auftretende Bande der vC-H-Bindung

des aromatischen Ringes, sie liegt im allgemeinen im Bereich zwischen 3100 und 3000 cm™.
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Abbildung 87: IR-Spektrum von Brenzkatechin.

Die im Bereich zwischen 2000 und 1600 cm™ liegenden Absorptionsbanden, die bei Substitu-
tionsprodukten des Benzols durch Oberschwingungen auftreten, ergeben sich aus einer Kom-
bination von Deformationsschwingungen (0C-H) der C-H-Gruppen aromatischer Ringe
(GUNZLER & HEISE 1983). Die Banden bei 1605 cm™, 1515 cm™ und 1470 cm™ beschrei-
ben die VC=C-Bindung (Streckschwingungsbanden) des aromatischen Ringes, sie sind die
charakteristischen Merkmale fiir die Anwesenheit eines Aromats. Der Bereich zwischen 1430
cm™ und 1000 cm™ stellt den sogenannten Fingerprint-Bereich dar. In ihm liegen die fiir die
Identifizierung einzelner Substanzen wichtigen Schwingungen der Einfachbindungen der C-
und O-Atome. Bei 1370 cm’ befindet sich die Absorptionsbande der OH-
Deformationsschwingung der phenolischen OH-Gruppen. Zwischen 1335 und 1165 cm™ fin-
den sich Banden der Aryl-OH-Gruppen, sie sind meist in mehrere Maxima aufgespalten: 1280
cm™, 1240 cm™, 1175 cm™. Hier zeigen sich jedoch Uberschneidungen mit den Absorptions-
banden der C-O-Streckschwingungen (VC-O), welche im Bereich von 1260-1180 cm™ liegen.
Die im Spektrum auftretenden zusitzlichen Banden 1im Bereich der C-H-
Deformationsschwingungen (8C-H 0.0.p.) zwischen 1100 und 800 cm™: 1090 cm™, 1030 cm™
und 840 cm™ werden hervorgerufen durch ,,X-sensitive bands®. Diese entstehen wenn Defor-
mationsschwingungen des aromatischen Rings mit C-X-Streckschwingungen der Substituen-
ten koppeln. Das X steht in diesem Falle stellvertretend fiir verschiedene Atome (GUNZLER
& HEISE 1996). Der Bereich zwischen 910 cm™ und 660 cm™ treten Absorptionsbanden auf,
welche die Art der Substitution des aromatischen Ringes wiedergeben. Die Substitutionsban-
den fiir Brenzkatechin wiirden entsprechend der Substituierung im Bereich von 770-730 cm™
liegen (Tabelle 13). Dies gilt jedoch nicht fiir gleiche Substituenten, in diesem Falle ist aus
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dem Spektrum keine Substituierung ablesbar. Die in diesem Bereich auftretenden Banden im
Bereich von 760 cm™ sind als Deformationsschwingungen (3(Ring)) des aromatischen Rings

anzusprechen.

4.6.6.2 Pyrogallol

Im Wellenzahlenbereich zwischen 3600 cm™ und 2800 cm™ ist eine, sich aus mindestens drei
Banden zusammensetzende breite Absorptionsbande zu beobachten. In diesem Frequenzbe-
reich treten die charakteristischen Valenzschwingungen (VO-H) von Phenolen auf. Die Breite
dieser Banden ist abhingig vom Assoziationsgrad, d. h. von der Anzahl der Wasserstoffbrii-
cken. Phenole, deren OH-Gruppen im festen oder fliissigen Zustand nicht abgeschirmt sind,
zeigen im IR-Spektrum eine sehr breite und intensive Absorption mit einem Maximum bei
3300 cm™. Da Pyrogallol iiber drei OH-Gruppen verfiigt, zeigen diese zusitzlich durch ihre
H-Verbriickung diesen breiten Absorptionsbereich an. Dadurch ist der Schwingungsbereich
der Valenzschwingung von C-H in aromatischen Systemen (VC-H), die eine charakteristische
schmale Bande mittlerer Bandenstdrke aufweist und im Wellenzahlenbereich zwischen 3100
cm™ und 3000 cm™ liegt teilweise iiberdeckt, eine hiufig auftretende Aufspaltung dieser Ban-
de ist nicht erkennbar. Die zu beobachtende Schulter bei 3053 cm™ weist jedoch eindeutig das
Auftreten dieser Schwingungsform nach. Der Bereich zwischen 2700 cm™ und 1700 cm™
weist hier lediglich einige schwache Banden auf und sind keiner Bindungsform zuzurechnen.
In diesem Absorptionsbereich treten Kombinationsbanden auf, die aus einer Kombination des
ein- oder mehrfachen Frequenzbetrages von zwei oder mehr Normalschwingungen hervorge-

hen (GUNZLER & HEISE 1996).
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Abbildung 88: IR-Spektrum von Pyrogallol.
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Im ldngerwelligen Frequenzbereich sind die, fiir die Valenzschwingung von C-C-Bindungen
(VC-C) der aromatischen Geriists zu erkennen. Diese weisen zumeist eine Gruppe von drei
oder vier schmalen Banden zwischen 1620 cm™ und 1460 cm™ auf. Als Skelettschwingungen
des aromatischen Systems des Pyrogallols sind hier die Banden bei 1620 cm™, 1524 cm™ und
1486 cm™ zu beobachten. Im Wellenzahlenbereich zwischen 1400 cm™ und 1200 cm™ treten
die in-plane-Deformationsschwingungen der O-H-Gruppen (d0-H) auf. Oft wir diese sehr
breite Bande aus einem Multiplett mehrerer Banden gebildet und wie im Falle der Valenz-
schwingungen der OH-Gruppen ist dieser Absorptionsbereich sehr stark von Anzahl und
Stirke der H-Briicken in der Verbindung beeinflusst. Die drei Banden bei 1363 cm™, 1330
cm™ und 1287 cm™ sind den 30-H-Schwingungen des Pyrogallols zuzuordnen. Die Valenz-
schwingungen der C-O-Bindungen (VC-O) von Phenolen (Aryl-OH) liegen zwischen 1260
cm” und 1180 cm™ und sind im Spektrum durch die Banden bei 1242 cm™ und 1190 cm™
vertreten. Durch diesen relativ engen Bereich kann zwischen C-O-Schwingungen phenoli-
scher Herkunft und dem breiteren Absorptionsbereich alkoholischer Valenzschwingungen
kann somit leicht unterschieden werden. Der in Richtung langwelligeren Frequenzen sich
rechts anschlieBende Wellenzahlenbereich beschreibt die out-of-plane-Deformations-
schwingungen der C-H-Bindungen (8C-H) zwischen 900 cm™ und 650 cm™. Diese Bande
wird durch die Anzahl der benachbarten H-Atome am aromatischen Ring beeinflusst und
dient somit zur Bestimmung des Substitutionstyps (Substitutionsmusterbanden). Dartiber hin-
aus bewirken jedoch in diesem Bereich auftretende, durch Aryl-OH induzierte ,,X-sensitive
Banden* eine Interpretation dieser Banden. Die meta-Substitution der drei OH-Gruppen am
Benzolring wird durch die Banden bei 764 cm™ und 705 cm™ nachgewiesen (Abbildung 89).

800 750 700 cm”’

B S, S, S S S S, S S S S
mono
ortho
meta Q27277222222

para

Abbildung 89: Substitutionsbanden (3C-H 0.0.p.) von Benzolderivaten (GUNZLER & HEISE 1996).

Ab 700 cm™ treten noch Banden auf, die einen Einbruch der Basislinie zeigen und ein Cha-
rakteristikum fiir alle Alkohole und Phenole darstellt (GOTTWALD & WACHTER 1997).

4.6.6.3 2,6-Dimethylphenol

Das IR-Spektrum des 2,6-Dimethylphenols zeigt eine intensive Absorption bei 3411 cm™.
Diese Bande ist der Valenzschwingung der O-H-Bindung zuzuordnen und weist aufgrund der
Substitution des aromatischen Rings mit lediglich einer OH-Gruppe eine schwéchere Auspra-
gung als in den Spektren der vorab beschriebenen Phenole auf. Dadurch kann die durch die

Absorptionsbande der OH-Gruppen zumeist verdeckte Bande der Valenzschwingung der C-
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H-Bindung bei 3040 cm™ eindeutig bestimmt werden. Die auftretenden Banden bei 2969 cm”
'.2941 em™, 2915 cm™ und 2854 cm™ weisen das Auftreten von Methylgruppen nach. Die
Valenzschwingung (VC-H) tritt iiberwiegend als Dublette auf, wobei die Bande hoherer Wel-
lenzahl die antisymmetrische Schwingung und die etwas niedrigere Zahl die symmetrische
Schwingung beschreibt.
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Abbildung 90: IR-Spektrum von 2,6-Dimethylphenol (KBr).

Die Banden bei 1910 cm™, 1845 cm™ und 1777 em™ stellen Oberschwingungsbanden von
Aromaten dar und werden aufgrund ihrer charakteristischen Erscheinung als Aromatenfinger
bezeichnet. Sie stellen somit eine gute Identifikationshilfe dar (GOTTWALD & WACHTER
1997). Bei 1613 cm™, 1594 cm™ und 1477 cm™ sind die charakteristischen Valenzschwin-
gungen der C-C-Bindungen (VC-C) des aromatischen Systems zu beobachten. Uberlagert
werden diese Banden jedoch von den Deformationsschwingungen (8C-H) der Methylgruppen
des Phenols zwischen 1480 cm™ und 1350 cm™, was anhand der Schulter bei 1443 cm™ und
der Bande bei 1381 cm™ zu erkennen ist. Weiterhin treten die Deformationsschwingungen der
O-H-Gruppe (80-H) in diesem Wellenzahlenbereich zwischen 1450 cm™ und 1200 cm™ hin-
zu. Die zumeist als Multiplett ausgebildete Bande weist mit Wellenzahlen zwischen 1410-
1320 cm™ assoziierte phenolische OH-Gruppen, hier 1333 cm™ sowie zwischen 1300-1250
cm™ freie phenolische OH-Gruppen, hier 1268 cm™ nach. Nachfolgend werden dem Wellen-
zahlenbereich zwischen 1260 cm™ und 970 cm™ die Valenzschwingung von C-O-Bindungen
(VC-0O) zugeordnet, die hdufig als Dublett ausgebildet sind und im Falle phenolischer C-O-
Bindungen im Bereich zwischen 1260-1180 cm™ liegen. Im Spektrum sind dieser Schwin-
gungsform die Banden bei 1238 cm™ und 1194 cm™ zuzuordnen. Die Absorptionsbanden

zwischen 1090 cm™ und 900 cm™ beschreiben die Deformationsschwingung (8C-H) der C-H-
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Bindungen. Im Bereich der Substitutionsbanden zwischen 900 cm™ und 650 cm™ kann durch
die auftretenden Banden bei 821 cm’l, 756 cm™ und 721 cm™! die tri-Substitution des aromati-

schen Rings nachgewiesen werden.

4.6.6.4 Extrahierte Uberziige des mit Brenzkatechin belegten Montmorillonits

Das IR-Spektrum der extrahierten Uberziige des mit Brenzkatechin belegten Montmorillonits
weist einen deutlichen Unterschied zum IR-Spektrum des Standards auf. Zur besseren Dar-
stellung sind jeweils das Spektrum des Standards und das der extrahierten Probe gegeniiber
gestellt (Abbildung 91). Beim Vergleich der Spektren muss jedoch beriicksichtigt werden,
dass bei den Analysen grof8e Unterschiede in der Konzentration auftraten, was sich in der

Auspragung der Absorptionsbanden enorm bemerkbar macht.

49.4)
963,50 6203 2283,52
2853,94 | 2552,90 2102,29 1843.6

7 3899,47 715,88 2449,60 204926 881,40
3051,33 1924,43
1808,

935,16
914,57 632,51

848,70 495,49
115,78 [1039,2
162127

332848

% M
3452,04 W/‘
19234
1 385748

1514,92 1281, 1094,83

770,
8,48
17 914,991
8.

851,47

1882,98 59,4

374781

1738,89

2360,83
053,15

497,24

1620,
1599,

1038 4 0,

1094,13

33878
3451194 151447 164,24
1279,87

9,85

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Abbildung 91: IR-Spektrum der extrahierten Uberziige des mit Brenzkatechin belegten Montmorillonits

(schwarz: Brenzkatechin Standard; blau: extrahierte Uberziige).

Im Vergleich zum Brenzkatechin tritt eine, aufgrund der geringen Konzentration der bzw. des
entstandenen Reaktionsprodukte(s), gut zu erkennende Absorptionsbande bei 1739 cm™ auf.
Dieser Bereich charakterisiert die Valenzschwingungen von Carbonylverbindungen. Diese,
im sonst nur wenig beanspruchten Gebiet zwischen 1800 und 1650 cm™ zu beobachtende
Bande zeigt, dass die Reaktion des Brenzkatechins an der Tonmineraloberfliche zur chemi-
schen Transformation des Phenols gefiihrt hat. Die Vermutung, dass es sich bei der gebildeten
Verbindung um ein Oxidationsprodukt des Brenzkatechins handelt ist naheliegend. Die Inter-
pretation wird jedoch durch die Uberlagerung der Spektreninformation der Reaktionsprodukte
mit denen der zum grof3en Teil noch enthaltenen unverdanderten Ausgangssubstanz erschwert.

Aus diesem Grunde wurden die von der Tonmineraloberfliche extrahierten Verbindungsge-
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mische durch eine halbautomatisierte Fraktionierung mittels HPLC (Kapitel 4.5) voneinander
getrennt. Anschlieend erfolgte dann die qualitative IR-spektroskopische Untersuchung. Fiir
die Belegung des Montmorillonits mit Brenzkatechin ergaben sich so bis zu 10 Fraktionen.
Die einzelnen IR-Spektren werden im Folgenden der besseren Ubersichtlichkeit wegen in
zwei Abbildungen (Abbildungen 92 und 93) dargestellt.

4.6.6.4.1 Fraktionen 1-5 der chromatographisch getrennten Reaktionsprodukte
Die IR-Spektren der Fraktionen 1-5 zeigen eine intensive Absorption im Valenzschwingungs-

bereich der O-H-Gruppen zwischen 3600 cm™ und 3100 cm™, wobei die Spektren der Frakti-
onen 3 und 4 ein deutliches Maximum bei etwa 3450-3400 cm™ aufweisen.
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Abbildung 92: IR-Spektren der Fraktionen 1-5 (schwarz: Fraktion 1, blau: Fraktion 2, rot: Fraktion 3, griin: Frak-
tion 4, rosa: Fraktion 5).

Zusammen mit dem Spektrum der Fraktion 1 zeigen diese Spektren bei 2923 cm™ mit der Va-
lenzschwingung (VC-H) das Auftreten von aromatischen Methylgruppen an, wobei das Spekt-
rum der Fraktion 1 eine zusitzliche Bande bei 2961 cm™ aufweist und somit auch als Streck-
schwingung einer Methoxylgruppe (R-O-CH3) interpretiert werden kann. Die in allen Spekt-
ren zu beobachtende Absorptionsbande bei etwa 2400 cm™ bis 200 cm™ ist auf die atmosphi-
rische Inkompensation von CO, bei Proben- und Hintergrundspektrum zuriickzufiihren. Dies
wird durch die schwache Bande bei 669 cm™ bestitigt. Die breite, mit einem Maximum bei
1813 cm™ auftretende Bande (VC=0) weist die Existenz der Carbonylgruppen von Carbon-
sduren nach. Dafiir sprechen auch die breite OH-Bande und die als Kontrollbanden geltenden
Banden (VC-O oder SOH) zwischen 1440 bis 1210 cm™, eine intensive Bande im Bereich von
1315 bis 1075 cm™ und eine weitere Bande (JOH-O) bei etwa 960 bis 880 cm™. Aus dem
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Auftreten der Valenzschwingung der Carbonylbindung zwischen 1800 und 1740 cm™ ist zu
erkennen, dass monomere Formen der Carbonsduren in einem Teil der Proben enthalten sind.
Eine Assoziation der Substituentenreste hitte eine Verschiebung der Absorption in Richtung
niedrigerer Frequenzen (1740-1650 cm™) zur Folge (GOTTWALD & WACHTER 1997). In
den Fraktionen 2 bis 4 sind somit Carbonsaduren enthalten, wihrend diese in der ersten Frakti-
on nicht nachzuweisen sind. Deutlich hiervon zu unterscheiden ist das Spektrum der Fraktion
5, hier ist eine intensive Bande 1742 cm’' und eine etwas schwichere Bande bei 1714 cm™ zu
beobachten. Absorptionsbanden im Bereich zwischen 1765 und 1645 cm™ sind der Valenz-
schwingung (VC=0) der Carbonylgruppen von Aldehyden bzw. Ketonen zuzuordnen. Chino-
ne als aromatische Ketone werden somit auch dieser Verbindungsklasse zugeschlagen. Eine
breite Bande zwischen 1680 und 1570 cm™ tritt in allen Fraktionen auf. Gemeinsam mit der
Absorptionsbande im Bereich von 1470 cm™ beschreibt sie die Valenzschwingung (VC-C) im
aromatischen Ringskelett und weist somit Aromate in den Fraktionen, insbesondere in Frakti-
on 5, nach. Der Bereich zwischen 1450 und 1250 cm™ ist der Deformationsschwingung (80-
H) der OH-Gruppen zuzuordnen und sind in den Spektren der Fraktionen 1 bis 5 enthalten.
Unterschiede der Spektren von Fraktion 2 und 4 treten im Vergleich zu den iibrigen Fraktio-
nen bei 1230 cm™ auf, diese Bande ist nur dort zu beobachten und kann aufgrund ihrer schma-
len Auspriagung der Valenzschwingung (VC-O) von aromatischen Ethern zugeschrieben wer-
den. Die breite Bande zwischen 1200 und 1020 cm™ charakterisiert die Streckschwingung
(VC-0O) von Alkoholen und Phenolen und ist bei allen Fraktionen durch mehrere Bandenlagen
in diesem Bereich vertreten. Wihrend im héheren Frequenzbereich von 1260 bis 1180 cm’™
auftretende Absorptionen den C-O-Schwingungen von Phenolen zuzuordnen sind, bedeuten
kleinere Wellenzahlen alkoholische C-O-Schwingungen. Die im Spektrum der Fraktion 5 zu
beobachtende Bande mit einem Maximum bei 1080 cm™ ist der Valenzschwingung (VC-C) in
Ketonen zuzuordnen, diese Schwingungen werden durch die unmittelbare Néhe mit der Car-
bonylgruppe aktiviert (GOTTWALD & WACHTER 1997). Die in den IR-Spektren aller fiinf
Fraktionen auftretende Bande bei 980 cm” kann durch die out-of-plane-
Deformationsschwingung (8C-H) von C-H in Alkenen hervorgerufen werden. Ebenso wie bei
der Bande bei 927 cm™ (Fraktion 4) erscheint eine eindeutige Zuordnung schwierig. Im sich
zu kleineren Wellenzahlen hin anschlieBenden Bereich unterscheiden sich die einzelnen Frak-
tionen sehr deutlich voneinander. Dieser Bereich der Substitutionsmusterbanden von Aroma-
ten (900-650 cm™) wird durch die Deformationsschwingung (8C-H) aus der Ebene des Rings
heraus hervorgerufen und zeigt allgemein eine sehr breite Bande. Hieraus kann die Substituti-

on des aromatischen Geriists abgelesen werden (Tabelle 15).
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Tabelle 15: Substitutionsmusterbanden der Fraktionen 1-5.

Fraktion Wellenzahl (cm™) Substitution
1 8438 1.4-
2 909, 879, 815 1,3-
3 848 1,4-
4 843, 824 T4
5 842, 803, 760, 672 1,3-; 1,2-

Die Unterschiede der IR-Spektren der einzelnen Fraktionen in diesem Bereich sind signifi-
kant, jedoch konnen die Absorptionsbanden nicht eindeutig und nur sehr schwer einem be-
stimmten Substitutionstyp zugeordnet werden. Aus diesem Grunde sollten die Inhalte der obi-
gen Tabelle nur mit Vorsicht und als Hinweise einer strukturellen Verdnderung des aromati-

schen Systems im Vergleich zur Ausgangssubstanz (1,2-substituiert) angesehen werden.

4.6.6.4.2 Fraktionen 6-10 der chromatographisch getrennten Reaktionsprodukte

Die IR-Spektren der Fraktionen 6-10 weisen, wie die bei den Fraktionen 1-5 eine breite, in-
tensive Absorption im Bereich der Streckschwingungen der OH-Gruppen (VO-H) mit einem
Maximum bei 3400 cm™ und einer zweiten Bande bei 3250 cm™ auf. Diese ist besonders in
den Fraktionen 7 und 10 ausgeprigt. In Fraktion 9 ist diese Bande nach etwa 3200 cm™ ver-
schoben. Die Breite dieser Bande ist bestimmt durch den Assoziationsgrad, d. h. durch die

Anzahl der Wasserstoftbriicken.
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Abbildung 93: IR-Spektren der Fraktionen 6-10 (blau: Frakt. 6, rot: Frakt. 7, griin: Frakt. 8, rosa: Frakt. 9,
schwarz: Frakt. 10).
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Eine Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen (3250-3200 cm™') und eine breite Absorptions-

bande deutet auf assoziierte bzw. polymere OH-Gruppen hin, wéhrend freies OH eine scharfe
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Bande zwischen 3650 bis 3590 cm™ und phenolisches OH eine intensive Bande von 3560 bis
3400 cm™ hervorruft. Gleichfalls tritt in allen IR-Spektren, besonders gut zu erkennen bei den
Fraktionen 6 und 10 die Bande der Valenzschwingung von C-H (VC-H) in aromatischen Sys-
temen auf. Die Banden dieser Schwingung sind aufgespalten und liegen bei 2956 cm™, 2917
cm™ und 2851 em™. Zwischen 2450 cm™ und 2350 cm™ sind wiederum die Banden fiir atmo-
sphérisches Kohlendioxid zu beobachten. Der Wellenzahlenbereich zwischen 1850 und 1700
cm™ ist bei den IR-Spektren der Fraktionen 7 und 8 von einer relativ breiten Absorptionsban-
de geprigt und dem Auftreten von Carboxylgruppen zuzuordnen, insbesondere Fraktion 9
zeigt eine intensive Bande mit einem Maximum bei 1783 cm’ (sieche Fraktionen 2-5). Die
Absorptionsmaxima der Banden von C=0O-Bindungen in den Fraktionen 6 und 7 liegen bei
1742, 1725, 1705 und 1663 cm’™!. Somit wird das Vorkommen von Ketonen bzw. Chinonen
nachgewiesen werden. Im Gegensatz dazu treten bei den Spektren der Fraktionen 9 und 10
deutliche Unterschiede auf. Wahrend im Spektrum der Fraktion 9 keine signifikante Absorp-
tion zu beobachten ist, tritt bei Fraktion 10 keine Bande mehr in diesem Bereich auf. Daraus
ist zu schlief3en, dass in diesen Fraktionen keine Carbonsiduren enthalten sind. Im Wellenzah-
lenbereich zwischen etwa 1680 und 1600 ¢cm™ treten in 6, 7 und 8 Banden auf, wihrend im
Bandenbereich zwischen 1620 und 1460 cm™, dem Valenzschwingungsbereich (vC-C) in a-
romatischen Systemen, insbesondere bei 1500 cm™ keine oder nur sehr schwache Banden zu
erkennen sind. Dies spricht dafiir, dass Aromaten in diesen Fraktionen nur zu duf3erst geringen
Anteilen bzw. gar nicht enthalten sind. Die Dominanz der Banden oberhalb von 1600 cm™,
zwischen 1650 cm™ (Fraktion 10), 1640 bis 1632 cm™ (Fraktion 7, 8, 9) und 1610 cm™ (Frak-
tion 6, 9) weist die Streckschwingung (VC=C) von konjugierten Alkenen nach. Diese Absorp-
tion ist normalerweise als schmale Bande im Spektrum zu beobachten. Eine breite und starke
Ausprigung dieser Bande (1650-1615 cm™) spricht fiir die Konjugation der Doppelbindung
mit einer Carbonylgruppe (C=0) (GOTTWALD & WACHTER 1997). Das Fehlen von Ab-
sorptionsbanden aromatischer Skelettschwingungen und das Auftreten von Schwingungen
von Alkenen deutet auf die Bildung von Reaktionsprodukten hin, die durch die Aufspaltung
des aromatischen Gertistes der Ausgangssubstanz entstanden sind.

Der Bereich zwischen 1500 und 1300 cm™ ist bei den Fraktionen 6-10 von einer allgemeinen
Zunahme der Absorption gekennzeichnet. Die hier auftretenden Banden beschreiben die De-
formationsschwingung (8C-H) von Methyl und Methylengruppen. Bei mehreren Methylgrup-
pen an einem Kohlenstoffatom kommt es zur Aufspaltung der Bande. Dies ist bei den IR-
Spektren der Fraktionen 9 (Dublett bei 1380 und 1350 cm™) und 10 (Dublett bei 1378 und
1358 cm™") zu beobachten. In den Spektren der Fraktionen 6 und 7 sind diese Banden nicht
eindeutig auszumachen. Fraktion 8 zeigt nur eine schwache Ausprigung dieser Banden, die
Information wird durch eine dominante Bande bei 1321 cm™ iiberdeckt. Hierbei handelt es
sich um die Absorption durch die Deformationsschwingung (80-H in-plane). Der sich nach
rechts anschlieBende Bandenbereich von etwa 1200 bis 1050 cm™ Informationen von ver-

schiedenen Bindungen beinhalten. Durch das Auftreten der Bande der Valenzschwingung
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(C=0) zwischen 1800 und 1650 cm™ gemeinsam mit starken Banden in diesem Bereich wer-
den die Hinweise auf die Existenz von Carboxylgruppen in diesen Fraktionen durch in diesem
Bereich erscheinende Kontrollbanden erhértet. Diese Banden charakterisieren die Valenz-
schwingungen (VC-0O) sowie die Deformationsschwingung (YOH) in Carbonsduren und treten
als Kombination zweier Banden auf (Fraktion 8, 9). Bestdtigt wird dies durch eine weitere
diagnostische Bande zwischen 960 und 880 cm™, die die Deformationsschwingung (3OH-O)
0.0.p.) beschreibt und in den Fraktionen 6 bis 9 ebenfalls gut zu erkennen ist. Das IR-
Spektrum der Fraktion 10 fehlt die diagnostische Bande der Carbonséure, die Absorption bei
1116 und 996 cm™ ist somit der Valenzschwingung (VC-O) der C-O-Gruppe (Alkohole, E-
ther) zuzuordnen. Fiir den Bereich der Substitutionsmusterbanden ist keine eindeutige Zuord-
nung aufgrund der Verteilung und teilweise schwachen Auspriagung der Banden durchzufiih-

ren.

4.6.6.5 Extrahierte Uberziige des mit Pyrogallol belegten Montmorillonits
Der direkte Vergleich der IR-Spektren der extrahierten Uberziige des mit Pyrogallol belegten
Montmorillonits (blau) mit der Reinsubstanz (schwarz) zeigt mehrere wesentliche Unter-
schiede:
1. die Bande im Absorptionsbereich der OH-Gruppen (3600-3200 cm™) ist deutlich ver-
breitert, was auf eine Zunahme des Assoziationsgrades schlieen l4sst
2. es treten Banden von Valenzschwingungen (VC-H) von Methylgruppen bei 2922 und
2853 cm™ auf. Dies kann als Methylierung der Substituenten am aromatischen Ring
interpretiert werden
3. eine breite, intensive Bande mit einem Maximum bei 1723 cm’! weist das Aufireten
von Valenzschwingungen (VC=0) von Carbonylgruppen nach
4. der Wellenzahlenbereich zwischen 1500 und 1000 cm™ zeigt eine deutlich hohere Ab-
sorption durch Uberlagerung einer Vielzahl von Banden
5. der Bereich der Substitutionsmusterbanden lisst eine Anderung der Substitution der
bzw. des gebildeten Reaktionsprodukte(s) erkennen.
Um eine bessere Differenzierung und Charakterisierung der extrahierten organischen U-
berziige zu erhalten, wurde auch hier eine Fraktionierung des Probenmaterials durchge-
fiihrt. Durch chromatographische Trennung konnten 6 Fraktionen voneinander getrennt
werden. In Abbildung 95 sind die IR-Spektren der einzelnen Fraktionen zur Verdeutli-
chung der Unterschiede dargestellt. Der Absorptionsbereich der Valenzschwingung der
OH-Gruppen erstreckt sich bei den IR-Spektren der Fraktionen 1, 3-6 von 3600 bis 3270
cm” mit einem Maximum bei 3420 cm™. Dieser Bereich ist im Spektrum der Fraktion 2
noch breiter ausgeprigt. Dies ldsst auf eine erhohte Zahl von assoziierten, iber H-Briicken

verbundene OH-Gruppen schlieen.
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Abbildung 94: IR-Spektrum der extrahierten Uberziige des mit Pyrogallol belegten Montmorillonits (schwarz:
Pyrogallol Standard; blau: extrahierte Uberziige).

Bei 2925 und 2854 cm™ weisen die Fraktionen 1, 3 bis 6 Absorptionsbanden der Valenz-
schwingung (VC-H) von Methylgruppen auf. Bei diesen handelt es sich aufgrund der Banden-
lage um aromatisches -CHj.
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Abbildung 95: IR-Spektren der Fraktionen 1-5 (schwarz: Fraktion 1, blau: Fraktion 2, rot: Fraktion 3, griin: Frak-
tion 4, rosa: Fraktion 5, tiirkis: Fraktion 6).
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Als Storsignal tritt bei 2355 cm™ eine Absorption durch atmosphirisches CO2 auf, daneben
ist eine geringe Restfeuchte des Probenmaterials anhand des zittrigen Verlaufs der Spektren
im Bereich zwischen 3800 bis 3600 cm™ und 2000 bis 1500 cm™ festzustellen. Im Schwin-
gungsbereich der Carbonylgruppen sind in den Spektren der einzelnen Fraktionen deutliche
Unterschiede zu erkennen. Wéhrend in den Fraktionen 1, 2 und 5 keine Absorptionsbanden zu
beobachten sind, zeigen die Fraktionen 3 und 6 schwache Banden, welche C=0O-Bindungen
nachweisen. Diese liegen bei 1739 und 1725 cm™ (Fraktion 3) sowie 1725 cm™ (Fraktion 6).
Aufgrund der fehlenden diagnostischen Merkmale fiir Carbonsduren — es treten weder eine
sehr breite Bande der Streckschwingung (VO-H) von OH-Gruppen zwischen 3550 und 2500
cm” (OH-Vibration der Carboxylgruppe (WANG & HUANG 2000) und auch keine Kon-
trollbanden zwischen 1440-1210 cm™ (vC-0), 1315-1075 (SOH) cm™ sowie zwischen 960-
880 cm™' (BOH-O) auf. Somit ist davon auszugehen, dass die C=O-Gruppen in diesen Frakti-
onen den Ketonen zuzuordnen sind, wofiir auch die Lage der Kontrollbanden zwischen 1330
und 1075 cm™ hindeutet. Die Oberschwingung bei 3450 cm™, die ebenfalls als diagnostisches
Merkmal von Ketonen gilt, fallt hier mit den Streckschwingungen (VOH) der OH-Gruppen
zusammen. Das Maximum der Absorption liegt jedenfalls bei 3420 cm™. In Fraktion 4 ist die
Bandenlage deutlicher ausgepriigt: zwei Banden bei 1730 und 1675 cm” weisen Carbo-
nylgruppen nach. Durch die Verschiebung der zweiten Bande in den langwelligeren Fre-
quenzbereich mit gleichzeitigem Auftreten der diagnostischen Bandenlagen der Streck-
schwingung (VC-C) von Aromaten zwischen 1600 und 1400 cm’ ist auf ein aromatisches Ke-
ton in dieser Fraktion zu schlieBen. Die Fraktionen 1, 2 und 5 zeigen keine Absorption die
dem Auftreten von C=0-Gruppen zugerechnet werden kann. Neben den kurzwelligen Va-
lenzschwingungen der OH-Gruppen sind in den Fraktionen 1 und 5 keine Banden, die aroma-
tischen Strukturen zugeordnet werden koénnen zu beobachten. Die Bande bei 1597 cm™ ist
charakteristisch fiir die Valenzschwingung (VC=C) von Alkenen. Die daneben auftretende
Bande bei 1384 cm™ weist Methyl- bzw. Methylengruppen (3C-H) nach. In diesen Fraktionen
sind somit nur aliphatische Verbindungen enthalten. Durch die breite Bande zwischen 1240
und 970 cm’, die durch die Absorption der Streckschwingung (vC-O) von C-O-Bindungen
hervorgerufen wird, kann davon ausgegangen werden, dass in der Fraktion 5 lediglich ein a-
liphatischer Alkohol enthalten ist. Das IR-Spektrum der Fraktion 2 ist aufgrund der Banden-
lage im Bereich zwischen 1650 und 1400 cm™ nicht so eindeutig zu interpretieren: Wie in
Fraktion 5 ist eine breite Bande der Valenzschwingung (VC-O) zu beobachten, was auf alko-
holische Strukturen hindeutet. Durch die unklare Bandenlage im Absorptionsbereich der
Streckschwingung (VC-C) von Aromaten ist jedoch in diesem Falle keine einwandfreie Zu-
ordnung , ob es sich in dieser Fraktion um Aliphate oder Aromate handelt, mdglich. Eine Be-
stimmung des Substitutionstyps ist in allen Fraktionen aufgrund der schwachen Ausprigung
der Banden ebenfalls nicht praktikabel.
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4.6.6.6 Extrahierte Uberziige des mit 2,6-Dimethylphenol belegten Montmorillonits

Das IR-Spektrum des Gesamtextraktes des mit 2,6-Dimethylphenol belegten Montmorillonits
weist im Vergleich mit dem Spektrum des reinen Phenols deutliche Unterschiede auf (Abbil-
dung 96).
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Abbildung 96: IR-Spektrum der extrahierten Uberziige des mit 2,6-Dimethylphenol belegten Montmorillonits
(schwarz: Pyrogallol Standard; blau: extrahierte Uberziige).

Trotz der wesentlichen Ubereinstimmung im Aussehen der beiden Spektren zeigen sich die
deutlichsten Unterscheidungsmerkmale im Bereich der Absorption der Carbonylgruppen und
in der Lage der Substitutionsmusterbanden. Mit der breiten Bande bei 1727 cm™ kann eine
C=0-Bindung (VC=0) nachgewiesen werden. Der weitere Verlauf der beiden Spektren weist
groBe Ahnlichkeiten auf, ab etwa 1000 cm™ treten jedoch wieder deutliche Unterschiede zu
Tage, die darin zu begriinden sind, dass sich die Substitution des aromatischen Systems ver-
andert hat. Statt der scharfen Banden bei 909, 821 und 756 cm™ beim 2,6-Dimethylphenol tre-
ten im Spektrum der extrahierten Uberziige diese Banden bei 860 und 766 cm™ auf.

Da jedoch auch bei diesem Gesamt-Spektrum eine Uberdeckung von weiterer Information
durch unveridnderte Ausgangssubstanz naheliegend ist, wurde folglich auch in diesem Falle
eine Fraktionierung der extrahierten Uberziige durchgefiihrt. Mit Hilfe der chromatographi-
schen Trennung konnten 13 Fraktionen gewonnen werden, in Abbildung 97 und 98 werden

die IR-Spektren der einzelnen Fraktionen dargestellt.
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Abbildung 97: IR-Spektren der Fraktionen 1-6 (schwarz: Fraktion 1, blau: Fraktion 2, rot: Fraktion 3, griin: Frak-

tion 4, rosa: Fraktion 5, tiirkis: Fraktion 6).

Die IR-Spektren der Fraktionen 1-5 zeigen Absorptionsbanden fiir die Valenzschwingung
(vO-H) der OH-Gruppen mit einem Maximum bei 3420 cm™', diese Bande ist im Spektrum
der Fraktion 6 hingegen schwach ausgeprigt, was auf einen nur geringen Gehalt an OH-
Gruppen zurlick gefiihrt werden kann. Andererseits ist diese Aussage jedoch auch durch die
schwache Intensitit des Spektrums insgesamt zu relativieren. Eine weitere Gemeinsamkeit al-
ler Spektren ist das Auftreten von Streckschwingungen (VC-H) der C-H-Bindung in Methyl-
bzw. Methylengruppen, die bei 2926 und 2857 cm™ erscheinen und aufgrund ihrer Lage im
Spektrum entweder aromatischen CHj- bzw. aliphatischen CH,-Gruppen zuzuordnen sind.
Die bei etwa 2360 cm™ zu beobachtende Bande weist wie in den vorangegangenen Spektren
atmosphirisches CO, nach und ist fiir die Interpretation der Spektren von keinerlei Bedeu-
tung. Der weitere Bandenverlauf weist bis zu einer Wellenzahl von etwa 1800 cm™ in allen
Spektren keine Absorptionen auf. Ab 1800 cm™ ist jedoch im Spektrum der Fraktion 5 eine
intensive Bande der Streckschwingung von Carbonylgruppen (VC=0) mit einem Maximum
bei etwa 1620 cm™ zu erkennen. Aufgrund dieses Merkmals, zusammen mit den auftretenden
Kontrollbanden zwischen 1440-1210 cm™ (vC-O) und 1315-1075 cm’ (YOH) kann als
Hauptbestandteil dieser Fraktion eine Carbonsidure angenommen werden. Die Verteilung der
Banden der Valenzschwingung (VC-O) mit einer Absorptionsbande bei 1384 und 1196 cm™
und durch die fehlende, nur bei dimeren Carbonsiduren vorhandene Bande der Deformations-
schwingung (80OH-O) des OH der Carboxylgruppe wird eine monomere Carbonsdure nach-
gewiesen. In den Fraktionen 2, 3 und 4 werden durch die Banden zwischen 1730 und 1720

cm™ ebenfalls Valenzschwingungen (vC=0) von Carbonyl- bzw. Carboxylgruppen (WANG
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& HUANG 2000) festgestellt. Aufgrund der Verteilung der im langwelligeren Bereich nach-
folgenden Banden konnen jedoch keine Carbonsduren in diesen Fraktionen nachgewiesen
werden. Gleichfalls fehlen die fiir aromatische Strukturen charakteristischen drei Banden zwi-
schen 1600 und 1400 cm™. Daher kann von aliphatischen Aldehyden in diesen Fraktionen
ausgegangen werden. Dieses Ergebnis bedeutet, dass der aromatische Ring des 2,6-
Dimethylphenols durch die Reaktion an der Tonmineraloberfliche aufgespaltet wurde. Frak-
tion 1 zeigt keine Absorption im Bereich der Carbonylgruppen, die Gesamtcharakteristika des
Spektrums ldsst als Resultat der Interpretation lediglich auf Aliphate mit OH-Gruppen sowie
CHs- bzw. CH,-Gruppen schlieBen. Die Auswertung des IR-Spektrums der Fraktion 6 ergibt
ebenfalls eine erkennbare Absorption im Bereich der C=0-Bindungen bei 1729 cm™, durch
die geringe Intensitit des Spektrums sind jedoch weitere Aussagen zur Struktur der in dieser
Fraktion enthaltenen Verbindung nicht mit der erforderlichen Sicherheit mdglich.

Die IR-Spektren der Fraktionen 7-13 zeigen im Verlauf der Spektren insgesamt ein sehr ein-
heitliches Bild. Zu den Fraktionen 10, 11 und 13 kdnnen Aussagen nur mit gro3en Einschrin-
kungen getroffen werden. Aufgrund ihrer geringen Signalstérke ist es nicht zuldssig, Interpre-
tationen, die liber den Nachweis von Absorptionsbanden durch Valenzschwingungen von
OH-Gruppen zwischen 3600 und 3200 cm™ mit einem Maximum bei 3385 cm™, auftretende
Methyl- bzw. Methylengruppen bei 2924 und 2858 c¢m™, Valenzschwingungen (vC=C) von
konjugierten Doppelbindungen in Alkenen, der Deformationsschwingung (d0-H) bei 1383

und 1350 cm™ sowie der Streckschwingung (VC-O) von C-O-Bindungen hinausgehen darzu-
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Abbildung 98: IR-Spektren der Fraktionen 7-13 (rosa: Fraktion 7, tiirkis: Fraktion 8, braun: Fraktion 9, schwarz:
Fraktion 10, blau: Fraktion 11, rot: Fraktion 12, griin: Fraktion 13).
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In den tibrigen Fraktionen (7, 8, 9, 12) sind aufgrund der hoheren Giite der Spektren weitrei-
chendere Aussagen méglich. Im Wellenzahlenbereich zwischen 3600 und 1800 cm™ sind kei-
ne Unterschiede zu den iibrigen Spektren zu erkennen, ab etwa 1780 cm™ ist jedoch insbeson-
dere im Spektrum der Fraktion 12 eine Zunahme der Absorption zu beobachten. Diese Bande

fallt bis zum einem Absorptionsmaximum bei 1597 cm™

stetig ab, wobei in dieser breiten
Bande kleinere, in diese zum Teil integrierte Banden deutlich zu erkennen sind. Deren Maxi-
ma liegen bei 1767, 1734 und 1700 cm™ und weisen wiederum eindeutig die Existenz von
Carbonylgruppen nach. Die diagnostischen Kontrollbanden der Carbonsduren bei 1440-1210
cm™ und 1315-1075 cm™ sind im Spektrum dieser Fraktion zu erkennen. Somit kann in Frak-
tion 12 eine Carbonséure als Hauptbestandteil angenommen werden. Jedoch aufgrund der feh-
lenden, fiir aromatische Strukturen charakteristischen Signale und der nicht auftretenden Ban-
de zwischen 960 und 880 cm™ kann diese Verbindung als monomere, aliphatische Carbonséu-
re identifiziert werden. In den Fraktionen 7 und 8 kann von identischen Verbindungen ausge-
gangen werden, da die Spektren eine vollstindige Ubereinstimmung aufweisen. Als Grund fiir
das, bereits bei der Fraktionierung mehrerer Lésungen verschiedener Ausgangssubstanzen,
insbesondere bei direkt benachbarten Fraktionen, beobachteten Phinomens kann die Ver-
schleppung von Probenmaterial durch die, auf extrem hohe Empfindlichkeit des automati-
schen Fraktionensammlers eingestellte Signaldetektion, die bei leichten Abweichungen im
Verlauf der chromatographischen Trennung zur Auslassung eines Peaks fiihren kann, heran-
gezogen werden. Der Vollstindigkeit wegen wurden diese Fraktionen jedoch nicht zusam-
mengefasst, sondern weiter aufgefiihrt. Trotzdem kann daneben eine qualitative Aussage zu
diesen beiden Fraktionen getroffen werden. In dieser Fraktion sind im Vergleich mit Fraktion
12 ebenfalls Banden fiir Carbonylbindungen zu beobachten, die gemeinsam mit den zugeho-
rigen diagnostischen Kontrollbanden Carbonséuren nachweisen. Daneben sind aber vorwie-
gend Charakteristika aliphatischer Bindungstypen zu erkennen.

Das IR-Spektrum der Fraktion 9 zeigt zwar auch eine zunehmende Absorption ab etwa 1800
cm™, vergleicht man jedoch diese Fraktion mit den vorab geschilderten Ergebnissen, so ist
schnell zu erkennen, dass hier die bei Carbonsduren auftretenden Banden vollig fehlen bzw.
fiir eine eindeutige Identifizierung viel zu schwach ausgeprigt sind. Carbonylbindungen kon-
nen nachgewiesen werden, aber in diesem Falle ist die C=0O-Bindung einem aliphatischen Al-
dehyd (1740-1720 cm™) zuzuordnen, da die diagnostischen Banden von aromatischen Syste-
men ebenfalls fehlen und die intensive Bande bei 1383 cm™ die Geriistschwingung (vC-C)
der Aldehyde bestitigt. Aufgrund der relativen Breite der Bande der Valenzschwingung der
C-O-Bindung von Aldehyden im Spektrum kann keine Aussage getroffen werden, ob es sich
bei diesem Aldehyd daneben um ein ungesittigtes (1705-1660 cm™) oder auch um ein konju-
giertes (1700-1680 cm™) Aldehyd handelt. Die Lage der Absorptionsbanden deutet auf eine
Verteilung beide Formen hin. Die breite Absorptionsbande mit einem Maximum bei 1608 cm’
! weist mit der Valenzschwingung (vC=C) konjugierte Doppelbindungen von Alkenen nach.

Aus diesen Spektreninformationen kann die Aufspaltung des aromatischen Gertists des 2,6-
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Dimethylphenols hin zu aliphatischen Strukturen beobachtet werden.

4.6.6.7 Extrahierte Uberziige des mit Phenanthren bzw. Brenzkatechin und Phenanthren be-
legten Montmorillonits

Das um einen Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoff (PAK) erweiterte Stoffspekt-
rum der Untersuchungen der abiotischen Transformation organischer Huminsdurebausteine
bzw. organischer Schadstoffe ergab nach der Durchfiihrung infrarot-spektroskopischer Analy-
sen keine Resultate, die eine Umwandlung des Phenanthrens in andere chemische Verbindun-
gen bzw. das Auftreten neuer Bindungstypen erkennen lieen. Im dargestellten IR-Spektrum
der extrahierten Uberziige des mit Phenanthren (blau) als auch mit Brenzkatechin und Phe-
nanthren belegten Montmorillonits (rot) sind im Vergleich zum Spektrum der Reaktionspro-
dukte des Brenzkatechins keine Unterschiede hinsichtlich neu auftretender, fehlender oder
verschobener Absorptionsbanden zu beobachten.
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Abbildung 99: IR-Spektren von Brenzkatechin (schwarz), Phenanthren (blau) und der extrahierten Uberziige des
mit Brenzkatechin (griin) sowie mit Brenzkatechin und Phenanthren belegten Montmorillonits (rot).

Mit dieser spektroskopischen Methode konnten keine Hinweise auf die im Kapitel 2.2 ange-
stellten Uberlegungen gefunden werden, dass die an Tonmineraloberflichen gemeinsam ad-
sorbierten Brenzkatechin und Phenanthren durch die Bildung von organischen Radikalen, auf
die die abiotische Umwandlung der Phenole zuriickzufiihren ist, auch zu einer Transformation
des PAK fiihren kann. Die Lage der Absorptionsbanden der Spektren des Brenzkatechins und
die des mit Phenol und PAK belegten Tons sind identisch. Dieses Resultat kann im wesentli-
chen auf drei Griinde zuriickgefiihrt werden:

1. durch organische (phenolische) Radikale kann keine Reaktion des Phenanthrens initi-



4 Methoden 120

iert werden
2. die gebildeten Reaktionsprodukte des Phenanthrens konnten nicht von der Tonmine-
raloberflache extrahiert werden und so einer Analyse zugefiihrt werden
3. die Konzentration der entstandenen Umwandlungsprodukte war nicht ausreichend, um
einen Niederschlag in den untersuchten Proben zu finden.
Die erste These erscheint plausibel, jedoch fiihrten die Untersuchungen mittels *C-NMR-
Spektroskopie (Kapitel 4.7) zu anderen, weitaus positiveren Ergebnissen. Aus den dort erhal-
tenen Resultaten kann auch die unter 2. vorgestellte Uberlegung verneint werden, da die der
13C-NMR-Spektroskopie zugefiihrten Proben nach der gleichen Methode extrahiert wurden
wie die der FTIR-spektroskopischen Analysen. Somit bleibt als Ursache der negativen Ergeb-
nisse dieser Untersuchungsreihe nur die Begriindung, dass die gewonnene Probenkonzentrati-
on fiir eine erfolgreiche Analyse, trotz hoher Ausgangskonzentrationen des Phenols und des
PAK, zu gering war und wohl zudem eine zu starke Uberdeckung der eventuell vorhandenen

Information durch das Phenol bzw. dessen Reaktionsprodukte vorlag.

4.6.7 Vergleich der |R-Spektren mit Spektren bodenburtiger Fulvosauren

4.6.7.1 IR-Absorptionsbereiche von Fulvo- und Huminsiduren

Die charakteristischen Hauptabsorptionsbanden von Fulvo- und Huminsduren sind nach
STEVENSON (1994) die Regionen um 3300 cm™, die der Absorption wasserstoffverbriickter
OH-Gruppen zuzuordnen sind. Weitere typische Banden liegen bei 2900 cm™ (aliphatische C-
H-Streckschwingungen, aliphatische Seitenketten eines aromatischen Kerns (WANG &
HUANG 2000), 1720 cm™ (C=0-Streckschwingungen von Carboxylgruppen und Ketonen),
1610 cm™ (aromatische C=C- sowie H-gebundene C=0-Bindungen) und 1250 c¢m™ (C-O-
Streck- und OH-Deformationsschwingungen von COOH-Gruppen). Zusitzliche schwache
Absorptionsbanden treten bei etwa 1500 cm’ (aromatische C=C-Bindungen), 1460 cm’ (C-
H-Deformationsschwingungen von CH,- und CH;-Gruppen), 1390 cm” (O-H-
Deformationsschwingungen, CHj;-Bindungsschwingungen oder C-O-Streckschwingungen)
auf. Fulvo- und Huminsduren zeigen sehr dhnliche IR-Spektren, das wesentliche Unterschei-
dungsmerkmal von Fulvo- zu Huminséuren ist die hhere Intensitit der Bande bei 1720 cm™.
Dies liegt im erhohten Anteil von Carboxylgruppen begriindet, aulerdem ist die Absorptions-
bande bei 1600 cm™ zu hoheren Frequenzen hin (bei 1640 cm™) verschoben. Eine Ubersicht
der in Huminstoffen auftretenden charakteristischen Absorptionsbanden zeigt Tabelle 14.
Vergleiche von IR-Spektren der in dieser Arbeit analysierten Reaktionsprodukte mit denen
bodenbiirtiger Fulvosiuren weisen weitreichende Ubereinstimmungen in Auftreten und Lage
der Absorptionsbanden auf (Abbildungen 100-102). Diese groBen Ahnlichkeiten weisen zu-
erst einmal darauf hin, dass natiirliche Fulvo- bzw. Huminsiuren zu einem hohen Anteil aus

aromatischen (phenolischen) Strukturen aufgebaut sind.
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Abbildung 100: Vergleich der IR-Spektren bodenbiirtiger Fulvosduren (Stevenson 1994, verandert) mit den ge-
wonnenen Reaktionsprodukten des Brenzkatechins.

Das IR-Spektrum der extrahierten Uberziige des mit Brenzkatechin belegten Montmorillonits
weist sehr deutliche Ubereinstimmungen mit den Positionen der Absorptionsbanden der Ful-
vosduren auf. Der Gesamteindruck der Spektren ldsst erkennen, dass Fulvosduren zum Teil
aus aromatischen Strukturen aufgebaut sein miissen. Die groBe Ahnlichkeit, insbesondere im
Auftreten und der Position der Bande der Streckschwingung von Carbonylgruppen (1725 cm’
", weist auf einen gemeinsamen chemischen Aufbau der Fulvosduren mit den extrahierten
Verbindungen hin. Leichte Verschiebungen in der Lage der Absorptionsbanden im Vergleich
zu gemessenen Werten konnen auf Effekten, hervorgerufen durch das verwendete Lose- bzw.
Extraktionsmittel beruhen. So weist STEVENSON (1994) darauf hin, dass die Verwendung
methanolischer Losemittel eine Methylierung der zu analysierenden Substanzen zur Folge ha-
ben kann, was in einem Anstieg der entsprechenden Absorptionsbanden (C-H-
Streckschwingung bei 2900 cm™), der Valenzschwingung der C=0-Gruppen von Carbonyl-
verbindungen (1720 cm™) sowie der C-H-Deformationsschwingung von Methylgruppen (-
CH; bei 1460 cm™) zu beobachten ist. Zusitzlich erfolgt eine Verschirfung der Bande bei
1250 cm™ (C-O-Streckschwingung und OH-Deformationsschwingung von COOH). Die Ab-
sorptionsbande bei 1725 cm™ ist nach KAISER & ZECH (1997) der Streckschwingung pro-
tonierter Carboxylgruppen zuzuordnen. Tritt diese Bande in Huminsduren auf, sollte eine vor-
sichtige Interpretation erwogen werden, da diese Absorption auch durch die Degradation von
Estern wihrend der Extraktion gebildet werden kann. Urspriinglich ist diese Absorptionsban-
de in héherfrequenten Bereichen zwischen 1785 und 1735 cm™ zu beobachten und korreliert
mit den Carbonylgruppen von Estern (AROCENA et al. 1995).
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Noch weitreichendere Ahnlichkeiten und damit Hinweise auf Gemeinsamkeiten im chemi-
schen Aufbau zeigt der Vergleich des IR-Spektrums der extrahierten Reaktionsprodukte des
Pyrogallols mit den aus der Literatur entnommenen Spektren.
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Abbildung 101: Vergleich der IR-Spektren bodenbiirtiger Fulvosduren (Stevenson 1994, verdndert) mit den ge-
wonnenen Reaktionsprodukten des Pyrogallols.

Vor allem im Bereich der Streckschwingung von OH-Gruppen (3400-3300 cm™), der Valenz-
schwingung von Carbonylgruppen (1720 cm™), des Stretchings der C=C-Bindungen von A-
romaten (1640 cm™), der OH-Deformations- und der C-O-Streckschwingung phenolischer
OH-Gruppen (1400 cm™) sowie der C-O-Valenz- und OH-Deformationsschwingung von
Carboxylgruppen (1200 cm™) zeigen sich derart groBe Ubereinstimmungen, dass hier von der
Bildung sehr dhnlicher Verbindungen ausgegangen werden kann.

Auch der Vergleich des IR-Spektrums des 2,6-Dimethylphenols mit den Spektren von Fulvo-
siuren bestitigt die, in den vorangegangenen Betrachtungen gefundenen weitreichenden U-
bereinstimmungen in Verteilung und Lage der Absorptionsbanden. Neben den mit hoherer In-
tensitdt auftretenden Banden von Methylgruppen, die auf die chemische Zusammensetzung
des Phenols zuriickzufiihren sind, liegen die Gemeinsamkeiten der Spektren wiederum im Be-
reich der Streckschwingung der OH-Gruppen (3500-3300 cm™), der Valenzschwingung der
C=0-Gruppen (1720 cm™) und der Streckschwingung der C=C-Bindungen aromatischer
Strukturen (1640 cm™).
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Abbildung 102: Vergleich der IR-Spektren bodenbiirtiger Fulvosduren (Stevenson 1994, verdndert) mit den ge-
wonnenen Reaktionsprodukten des 2,6-Dimethylphenols.

Weiterhin sind gemeinsame Bandenlagen im Bereich der Deformationsschwingung von OH
und der C-O-Streckschwingung phenolischer OH-Gruppen (1400 cm™) sowie bei Valenz-
schwingung von C-O bzw. OH-Deformationsschwingung der Carboxylgruppen (1200 cm™)
zu beobachten.

4.6.8 Diskussion der | R-spektroskopischen Untersuchungen
Als Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchungen ist festzuhalten, dass die Reaktion der

Phenole an den Tonmineraloberflichen zur Entstehung mehrerer Verbindungen, die stark
voneinander unterscheidende Eigenschaften aufweisen, gefiihrt hat.

Beim mit Brenzkatechin belegten Montmorillonit wird dieses durch die Reaktion an der
Tonmineraloberfldche teilweise zu einem (0-Benzo-)Chinon oxidiert. Dies lésst sich durch die
im Spektrum zu beobachtenden, gegeniiber dem Referenzspektrum neu auftretenden Absorp-
tionsbanden von C=0-Bindungen nachweisen. Eine Kondensation zu Verbindungen groferer
Molekiilmasse kann durch die Zunahme des Polymerisationsgrades angenommen werden.
Dies zeigt sich durch den Anstieg des Gehaltes an H-Briicken durch Assoziation aromatischer
Ringstrukturen und durch Zunahme von Substituierungen der Aromate. Daneben ist die Ent-
stehung weiterer chemischer Bindungstypen zu beobachten. Es konnten Carboxylgruppen als
auch aliphatische Alkohole und Alkene identifiziert werden. AuBlerdem konnte nachgewiesen
werden, dass die Reaktion von Brenzkatechin an der Oberfliche von Tonmineralen zur Bil-
dung mehrerer Reaktionsprodukte gefiihrt hat. Es wurden funktionelle Gruppen detektiert, die
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nicht nur auf die Oxidation des Phenols schlieen lassen. Dariiber hinaus wurde durch das
Auftreten von Carboxylgruppen Carbonsduren nachgewiesen. Zusétzlich belegen die Absorp-
tionsbanden fiir aliphatische Methyl- bzw. Methylengruppen eine Aufspaltung der aromati-
schen Strukturen der Ausgangssubstanz.

Zu einer weitgehenden Ubereinstimmung fiihrten auch die Resultate der Analyse der extra-
hierten Uberziige des mit Pyrogallol belegten Tons. Es konnten Carbonylbindungen, sowohl
von Carbonséduren als auch von Ketonen identifiziert werden. Des weiteren waren Anteile a-
liphatischer Strukturen zu beobachten. Das IR-Spektrum weist im Bereich 1.725 cm™ eine
Bande fiir C=O-Doppelbindungen auf. Das Fehlen der charakteristischen Banden fiir aromati-
sche Strukturen (Wellenzahlenbereich 1600-1480 cm™, Obertonschwingungen und Kombina-
tionsbanden zwischen 2000 und 1800 cm™) deutet darauf hin, dass durch die Reaktion an der
Tonmineraloberfliche zum Aufbrechen der aromatischen Strukturen bis hin zur Entstehung
von Alkanen und Alkenen gefiihrt hat. Gemeinsam mit Auftreten von C=0-Doppelbindungen
ist daraus abzuleiten, dass Keto-Verbindungen gebildet worden sind.

Die abiotische Reaktion des 2,6-Dimethylphenols an der Oberfldche von Tonmineralen fiihrte
zur Bildung verschiedener Bindungstypen bzw. Verbindungen. Neben Absorptionsbanden,
die das Auftreten von C=0O-Doppelbindungen nachweisen, sind auch beim 2,6-
Dimethylphenol Bande zu beobachten, die durch das Erscheinen charakteristischer Signale
von Methyl- bzw. Methylengruppen und Alkenen deutliche Hinweise darauf geben, dass
durch die Reaktivitit des Tons eine Aufspaltung des aromatischen Rings des Phenols einge-
treten ist. Die Lage der Absorptionsbanden der Carbonylgruppen lisst zudem erkennen, dass
neben Carbonsduren auch aliphatische Aldehyde durch Ringspaltung und Oxidation des 2,6-
Dimethylphenols entstanden sind.

Die Untersuchungen der neben den Phenolen zusitzlich mit Phenanthren versetzten Proben
mittels FT-IR-Spektroskopie fiihrte leider zu keinen verwertbaren Ergebnissen.

Die reaktiven Prozesse an der Oberfliche von Tonmineralen fiihren zu Verbindungen, die den
in Boden vorkommenden Fulvosduren sehr dhnlich sein miissen. Durch radikalische, oxidati-
ve Vorgidnge werden die, als Modellsubstanzen fiir Huminsdurebausteine verstandenen, Phe-
nole in ihrer Struktur chemisch so verdndert, dass ihre IR-Spektren grofle Gemeinsamkeiten
mit denen natiirlicher organischer Substanz aufweisen. Dies ist einerseits ein weiteres Indiz
dafiir, dass die Huminstoftbildung in Bdden auch durch die oxidative Polymerisation von
Phenolen beruht, da auch Fulvo- und Huminséuren hochmolekulare Verbindungen darstellen.
Weiterhin kann somit gezeigt werden, dass die, bisher mikrobieller bzw. enzymatischer Akti-
vitdt zugerechneten Prozesse der Huminstoffgenese auch auf abiotischem Wege durch physi-
kochemische Reaktionen an mineralischen Oberflachen, hier Tonmineralen ablaufen kénnen.
Somit kann die derzeit geltende Theorie der Huminstoffgenese, die die Bildung von Hu-
minstoffen u.a. durch Polykondensation von Phenolen allein aufgrund mikrobieller Aktivitat
(STEVENSON 1994) erklért, um einen abiotischen Reaktionspfad erweitert werden.
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47  BC-NMR Spektroskopie

Die NMR-Spektroskopie wird vorwiegend bei der Strukturaufklérung von organischen Mole-
kiilen eingesetzt. Insbesondere die *C-NMR-Spektroskopie ist hier von sehr grofier Bedeu-
tung (HERZOG & MESSERSCHMIDT 1995) und erfdhrt auch als Analysemethode in der
Strukturaufkldrung organischer Substanz und Huminstoffe von Béden eine zunehmende Be-
achtung (DEC & BOLLAG 2000, FRUND & LUDEMANN 1994, GOLCHIN 1994,
GRANDJEAN & LAZLO 1995, HAYES 1991, HEMMINGA & BUURMAN 1997,
KINCHESH et al. 1995, KOGEL-KNABNER 1997, PRESTON 1996, RANDALL et al.
1997).

47.1 Theorieder *C-NM R-Spektroskopie

Atomkerne verfiigen {iber einen Kern- oder Eigendrehimpuls P (Kernspin). Dieser Drehim-
puls ist gequantelt, er kann nicht beliebige Werte annehmen:

P=yJI(l+1)n
h: Planck’sches Wirkungsquantum
I: Drehimpuls- oder Kernspinquantenzahl (Kernspin)
Mit dem Drehimpuls P ist ein magnetisches Moment p verkniipft. Die beiden vektoriellen
GroBen sind proportional zueinander:

=P

y: Proportionalitdtskonstante
Die Proportionalitidtskonstante ist eine charakteristische Konstante fiir jedes Isotop der ver-
schiedenen Elemente und wird als gyromagnetisches Verhéltnis bezeichnet. Von ihr héngt die
Nachweisempfindlichkeit eines Kernes ab. Das magnetische Moment ergibt sich aus den vo-

rangegangenen Gleichungen:

M=y +DNn

Hieraus ergibt sich ,dass Atome mit gerader Massen- oder Kernladungszahl, wie das Kohlen-
stoff-Isotop '*C und das Sauerstoff-Isotop '°0, kein magnetisches Kernmoment haben und
somit die wichtigsten Bausteine organischer Verbindungen durch die NMR-Spektroskopie
nicht nachweisbar sind. Atome mit ungeraden Kernladungszahlen hingegen, wie 'H, "*C und
70 weisen einen Kernspin auf. Die Bewegung elektrischer Ladung verursacht ein magneti-
sches Feld, verlduft der Strom in einem geschlossenen Kreis, so ist ein magnetisches Dipol-
moment mit ihm verkniipft. Bei der Kernresonanz-Spektroskopie werden Uberginge zwi-
schen verschiedenen Energieniveaus induziert, in dem Kerne mit einer elektromagnetischen
Welle der richtigen Frequenz v, bestrahlt werden. Die magnetische Komponente der Welle
tritt dabei mit den Kerndipolen in Wechselwirkung:

hv, = AE,
wobei AE =)NB; .

By: magnetische Flussdichte [T]
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Ein Magnetfeld B iibt auf einen Korper mit einem magnetischen Dipol p ein Drehmoment D
aus. Der Korper ist versucht, sich parallel zur Magnetfeldrichtung zu stellen:

D=uxB
Ist der Dipol selbst in einer Drehbewegung, so resultiert eine Prizession um die Richtung des
Magnetfeldes, diese Bewegung des Kernspins wird Larmor-Prizession genannt. Ist nun die
eingestrahlte Frequenz identisch, d.h. in Resonanz mit der Larmor-Frequenz des Kernspins, so
konnen Energieiibergénge induziert werden.
Ubergiinge vom energiedrmeren ins energiereichere Niveau entsprechen einer Energieabsorp-
tion, umgekehrt eine Energiecemission. Jeder Ubergang ist mit der Umkehr der Kernspin-
Orientierung verbunden (FRIEBOLIN 1992). Wegen des Besetzungsiiberschusses im ener-
giedrmeren Niveau liberwiegt die Energieabsorption aus dem eingestrahlten Zusatzfeld. Dies
wird als Signal gemessen, wobei die Intensitdt des Signals dem Besetzungsunterschied pro-
portional, somit auch proportional der Gesamtzahl der Spins in der Probe, also der Konzentra-
tion ist.
Resonanzbedingung:

y

0

VL: Larmor-Frequenz
Alle Kerne in einer Probe werden gleichzeitig durch einen Hochfrequenz-Impuls angeregt.
Zum Nachweis der *C-Resonanzen wird mit einer Resonanz-Frequenz von 50,3 MHz ge-
pulst. Die Pulsldnge betrdgt einige pus. Nach Abschaltung des Impulses ist der Magnetisie-
rungsvektor aus der Gleichgewichtslage ausgelenkt. Durch Relaxation kehrt das Spinsystem
in den Gleichgewichtszustand zuriick. Am Empfanger aufgenommene Abklingkurve ist die
Abnahme der Quermagnetisierung und wird als freier Induktionsabfall (engl. Free Induction
Decay — FID) bezeichnet. Bei einer Probe von Kernen mit verschiedenen Resonanzfrequen-
zen tliberlagern sich die Abklingkurven und interferieren. Diese Interferogramme enthalten
den gesamten Informationsgehalt eines Spektrums, also Resonanzfrequenzen und Intensitéten.
Diese Spektren konnen jedoch nicht direkt analysiert werden, da der Mensch gewohnt ist ein
Spektrum in der Frequenzdomine zu interpretieren und nicht in der Zeitdomane. Durch die
Fourier-Transformation werden beide Spektren ineinander verrechnet:

f(w) = f(t)e“dt
f(t): Spektrum der Zeitdoméne
f(w): Spektrum der Frequenzdoméne
Die Intensitdt eines einzelnen FIDs ist meistens so schwach, dass die Signale nach der Fou-
rier-Transformation im Verhéltnis zum Rauschen sehr klein sind. Dies gilt vor allem bei Ker-
nen mit geringer Empfindlichkeit und geringer natiirlicher Haufigkeit wie den *C-Kernen
sowie schwach konzentrierte Proben. Deswegen werden die FIDs vieler Impulse im Rechner
aufsummiert, akkumuliert und erst danach transformiert. Bei der Akkumulation mittelt sich

das statistisch auftretende, elektronische Rauschen zum Teil heraus, wéihrend der Beitrag der
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Signale stets positiv ist und sich deshalb aufsummiert. Insbesondere bei geringer Probenkon-
zentration werden die FIDs, iiber einen Zeitraum von mehreren Tagen konnen dies mehrere
hunderttausend sein, akkumuliert (FRIEBOLIN 1992).
Die Resonanzen des beobachteten Kerns werden in charakteristischer Weise von seiner Um-
gebung beeinflusst. Bei der Untersuchung von Molekiilen sind Kerne immer von Elektronen
und anderen Atomen umgeben. Als Folge ist das am Kernort wirkende Magnetfeld B¢ stets
kleiner als das angelegte Feld By, somit sind die Kerne abgeschirmt. Dieser Effekt ist klein,
aber messbar:

By =B, - 0B, =(1-0)B,
0: Abschirmungskonstante (dimensionslos)
Wird fiir schwere Atome hoher, da die Abschirmung mit zunehmender Elektronenzahl groBer

wird. Die Resonanzbedingung geht somit tliber in:
_y
v, = 1-0)B
1 2 ( ) 0

Die Resonanzfrequenz Vv, ist zum Abschirmungsterm (1-0) proportional, daraus sich, dass
chemisch nicht-dquivalente Kerne unterschiedlich abgeschirmt sind und im Spektrum
getrennte Resonanzsignale liefern.

In der NMR-Spektroskopie gibt es keinen absoluten Mallstab, da Resonanzfrequenz und
magnetische Flussdichte entsprechend der Resonanzbedingung miteinander verkniipft sind.
Aus diesem Grunde verwendet man einen relativen Malfistab, man misst Frequenz-
Differenzen Av zwischen Resonanzsignalen der Probe und der einer Referenzsubstanz. Als
Referenz (innerer Standard) wird zumeist Tetramethylsilan (TMS) verwendet. Seine Eignung
rithrt von seinen idealen spektroskopischen als auch chemischen Eigenschaften her. Es ver-
fiigt tiber zwolf dquivalente, stark abgeschirmte Protonen, man erhilt ein scharfes, von den
meisten anderen Resonanzsignalen deutlich getrenntes Signal am rechten Spektrenrand. Zu-
dem ist TMS chemisch inert, magnetisch isotrop und assoziiert nicht. Die Referenzierung der
BC-Spektren mit TMS funktioniert aufgrund der geringen Signalstirke nicht mit TMS, son-
dern zumeist tiber das Losemittelsignal.

Aus der Resonanz-Frequenz der Probe vSubstanz und der Resonanz-Frequenz VReferenz
kann man eine dimensionslose Grofle berechnen, die chemische Verschiebung 0.

5 — VSubstanz - VRe ferenz x 106
vV

Re ferenz

Bei dieser werden alle Linienlagen durch Fourier-Transformation berechnet und die Fre-
quenz-Differenzen direkt ausgegeben. Der Faktor 10® wird zur Vereinfachung der Zahlenwer-
te verwendet und deshalb in parts per million (ppm) angegeben (KALINOWSKI et al. 1984).
Durch Unterdriickung der C-H-Kopplung durch Protonen-Breitband-Entkopplung koénnen
BC-Signale um bis zu 200% an Intensitit zunehmen. Dieser Effekt wird als Nuclear-
Overhauser-Enhancement (NOE) bezeichnet. Dieser Effekt beruht auf der Sittigung der C-

'H-Resonanzen durch den Protonen-Entkoppler. Dadurch verindert sich das Besetzungsver-
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hiltnis der Energieniveaus von *C-Kernen. Der energiedrmere Zustand wird stirker besetzt.
Die beeinflussten Kerne konnen daher mehr Energie aufnehmen und abgeben, das kommt ei-
ner Intensititssteigerung im resultierenden NMR-Spektrum gleich. Nur protonentragende '*C-
Kerne erfahren so eine Intensititssteigerung (PRESTON 1996). Der Effekt wirkt nur iiber ei-
ne C-H-Bindung oder bei extremer Néhe zweier Kerne aufgrund der stereochemischen Ver-
hiltnisse. Der Effekt ist der Grund fiir ein im Vergleich zum Signal der Carbonylgruppe héhe-
res C-H-Signal:
NOE _¢,,»)NOE_¢,; _ )NOE_._,_, .

Aufgrund der geringen natiirlichen Héufigkeit des '*C-Isotops, der Anteil betrigt lediglich
1,1%, sind hohere Probenmengen notwendig. Fiir ein gutes Spektrum sind so 50 mg Substanz
vonndten. Deuterierte Losemittel mit natiirlichem '*C-Gehalt kommen hier zum Einsatz, da
die Bindung zwischen C und Deuterium keinen Nuclear-Overhauser-Enhancement-Effekt

hervorruft und somit eine geringere Intensitit des Losemittelsignals auftritt.

4.7.2 Chemische Verschiebungen in der *C-NM R-Spektroskopie

BC-Resonanzen erstrecken sich iiber einen Verschiebungsbereich von 200 ppm. Die Spektren
enthalten im Normalfall fiir jedes '*C-Atom ein getrenntes Signal. Es gilt, diese Signale den
richtigen *C-Atomen des Molekiils zuzuordnen. Die '*C-Verschiebungsbereiche organischer
Verbindungen zeigen, dass viele kohlenstoffhaltige funktionelle Gruppen in '*C-NMR-
Spektren an typischen Verschiebungswerten erkennbar sind (Abbildung 103).

CHaCHY h
C-NHz [l
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{Sugar) | :i: o4 N
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200 100 ]

Abbildung 103: 13C-Verschiebungen funktioneller Gruppen (STEVENSON 1994).

Die chemischen Verschiebungen von *C-Atomen unverzweigter linearer und verzweigter
Kohlenwasserstoffe liegen im Bereich von 60 ppm, die Verschiebung nimmt in der Reihen-
folge CH3<CH,<CH<C zu. Die Signale von Ether-Methoxy-Bindungen treten zwischen 55
und 62 ppm, von Ester-Methoxy-Gruppen bei 52 ppm auf. Von Bedeutung fiir eine Interpreta-
tion ist, dass Methyl-Signale bei 20 ppm auch zu Methylgruppen an CX- oder C=C-

Doppelbindungen gehdren konnen. Die chemischen Verschiebungen fiir Alkene liegen im Be-
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reich von 75 bis 175 ppm, bei Einbeziehung zyklischer und polyzyklischer Verbindungen (A-
romate). Alkine absorbieren im Bereich von 60 bis 95 ppm.

Im Gegensatz zu 'H-NMR-Spektren unterscheiden >C-Verschiebungen im allgemeinen nicht
zwischen Aromaten/Heteroaromaten einerseits und Alkanen andererseits (BREITMAIER
1992). Die Signale von aromatischen Kohlenwasserstoffen sind in einem engen Bereich zwi-
schen 100 und 150 ppm zu beobachten. Einen groBBen Einfluss auf die Verschiebungswerte
spielen die Substituenten am aromatischen System. So bewirken Substituenten am Benzolring
wie z. B. eine als Elektronendonator fungierende OCH;-Gruppe die Abschirmung des C-
Atoms, daraus resultieren kleinere Verschiebungswerte. Elektronenakzeptoren als Substituen-
ten hingegen bewirken eine umgekehrte Polarisierung der Doppelbindungen und damit grof3e-
re Verschiebungen. Ein Elektronendonator am Benzolring entschirmt das a-Atom, in ortho-
und para-Stellung (oder vergleichbaren Positionen in Heteroaromaten) schirmt er dagegen ab.
Elektronenakzeptoren zeigen in ortho- und para-Positionen groflere Verschiebungen. Die me-
ta-Stellung eines Substituenten hingegen weist weder bei Elektronendonatoren bzw. Elektro-
nenakzeptoren keinen signifikanten Einfluss aus (BREITMAIER 1992).

Die Signale fiir Carbonyl-Verbindungen liegen im Bereich von 150 bis 220 ppm. Keto-
Carbonyl-Gruppen erscheinen als Singuletts zwischen 190 und 220 ppm, Signale von Alde-
hyden zwischen 185 und 205 ppm {iberlappen mit dem Keto-Carbonyl-Bereich, sie unter-
scheiden sich jedoch durch CH-Dublett-Signale auf. Die Carbonyl-C-Atome von Chinonen
treten zwischen 180 und 190 ppm auf. Die C=0-Bindungen der Carbonséduren und ihrer Deri-
vate sind zwischen 160 und 180 ppm zu beobachten. Zu beachten ist allerdings, dass die "*C-
Signale von Phenoxy-C-Atomen, Carbonaten, Harnstoffen, Oximen und anderen Iminen um
160 ppm liegen (BREITMAIER 1992, VIRKKI 1993). Eine Ubersicht iiber die chemischen

Verschiebungen von *C-Kernen organischer Verbindungen bietet Tabelle 16.

Tabelle 16: '*C-Verschiebungen von Fulvo- und Huminséduren (nach STEVENSON 1994).

Verschiebung [ppm] Zuordnung
0-50 unsubstituiertes, aliphatisches C (Alkane, Fettséuren)
50-60 Methoxyl-C
60-110 aliphatisches C-O (Kohlehydrate)
110-160 aromatisches C, aus unsubstituiertem und alkyl-substituiertem aromatischen C
(110-150 ppm) und phenolischem C (150-160 ppm), Alkene
160-190 C von Carboxylgruppen und COO
190-200 C=0 von Ketogruppen von Estern und Amiden
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4.7.3 Praparation der Proben fiir die **C-NM R-Spektroskopie

Die gewonnenen extrahierten Losungen der Reaktionsprodukte wurden mittels Rotationsver-
dampfer (Biichi Rotavapor RE 111, Vakuumpumpe Laboport KNF-Neuberger) unter Vakuum
(40° C, 250 mbar) bis zum Feststoff eingeengt. Von diesem Riickstand wurden 20-50 mg in
500 pl deuteriertem Dimethylsulfoxid (DMSO-d6, Cambridge Isotope Labs) aufgenommen,
in Standard-NMR-Probenréhrchen (Wilmad) gefiillt und diese verschlossen. Bis zur Messung
wurden die Proben lichtgeschiitzt und gekiihlt (6° C) aufbewahrt.

Die *C-NMR spektroskopischen Analysen wurden am Max-Planck-Institut fiir Experimentel-
le Medizin Gottingen an einem NMR-Spektrometer (Bruker Aspect 3000, 50/200 MHz) vor-

genommen.

4.7.4 C-NMR spektroskopische Untersuchungen

Bisher wurden Untersuchungen zur Grenzfldchenreaktivitit durch abiotische Katalyse von
Huminsiurebausteinen an Tonmineralen durchgefiihrt. Dazu wurden Montmorillonite (Na'-
und Ca**-Montmorillonit) durch Sublimation mit drei Phenolen, Brenzkatechin, Pyrogallol
und 2,6-Dimethylphenol als Ligninbausteine belegt. Nach Extraktion der entstandenen, farbi-
gen Reaktionsprodukte wurden diese bisher mit chromatographischen (HPLC) und spektro-
skopischen (FTIR, *C-NMR) Methoden untersucht, um die Stoffe qualitativ zu analysieren.
Die Auswertung der NMR-Spektren erfolgte durch Nutzung von Spektren-Datenbanken
SDBS, Universitidt Potsdam), ,,Increment 99 (PC-Programm zur Berechnung von chemi-
schen Verschiebungen) und Fachliteratur (EISENER 1983, FRIEBOLIN 1992,
GRANDJEAN & LAZLO 1995, HERZOG & MESSERSCHMIDT 1995, KALINOWSKI et
al. 1984, KNICKER & LUDEMANN 1995, KOGEL-KNABNER 1997a,b, THENG et al.
1998, VIRKKI 1993, WAIS 1995, WANG & HUANG 2000).

4.7.4.1 Brenzkatechin

Das NMR-Spektrum fiir das Brenzkatechin zeigt neben dem Septett fiir das Losungsmittel
Dimethylsulfoxid (DMSO) drei weitere Peaks bei 115,7 ppm, 119,3 ppm und 145,3 ppm.
Diese chemischen Verschiebungen liegen im Verschiebungsbereich der Aromaten. Zuord-

nungen der chemischen Verschiebungen sind Tabelle 17 zu entnehmen.

Tabelle 17: Brenzkatechin, Verschiebungswerte und Zuordnungen (Quelle: SDBS).

OH ppm Zuordnung
1453 1
, OH 1157 2
' 1193 3
3 2
3
DMSO-d6

Der Peak bei 145,3 ppm (Abbildung 104) repréasentiert die C-OH-Bindung im aromatischen
System (C-Atome 1), die chemische Verschiebung von 119,3 ppm gibt die Bindung C=C der



4 Methoden 131

C-Atome (3) an. Die Verschiebung von 115,7 ppm charakterisiert die C-Bindung der Atome
2).

145,306

FPH

L1k 130 Nt 300 s} ac
M

Abbildung 104: PC-NMR Spektrum von Brenzkatechin.

4.7.4.2 Pyrogallol
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Abbildung 105: *C-NMR Spektrum von Pyrogallol.
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Die chemische Verschiebung von 146,3 ppm (Abbildung 105) charakterisiert die C-OH-
Bindung der Atome (C1). Die Bindung der zweiten OH-Gruppe wird durch den Peak bei
133,2 ppm reprdsentiert. Der Verschiebungswert bei 118,5 ppm beschreibt die beiden C-
Bindungen (4) und der Peak bei 107,2 ppm die C=C-Bindung (3).

Tabelle 18: Pyrogallol, Verschiebungswerte und Zuordnungen (Quelle: SDBS).

OH ppm Zuordnung
146,3 1
\ OH 1332 2
O 107,2 3
’ Z o | 118S 4
DMSO-d6

4.7.4.3 2,6-Dimethylphenol

Die chemische Verschiebung bei 153,3 ppm beschreibt die C-OH-Bindung am aromatischen
Ring des Phenols (Abbildung 106). Der Wert von 124,3 ppm charakterisiert die beiden Me-
thylgruppen um die OH-Gruppe in ortho-Position (3). Die Verschiebung bei 128,3 ppm be-
schreibt die beiden C-Atome (C-C-Bindungen, 2). Der Peak bei 119,2 ppm charakterisiert das
C-Atom (4) des aromatischen Rings, dass dem C-Atom mit der OH-Gruppe gegeniiberliegt.
Die Verschiebung bei 16,6 ppm beschreibt die beiden Methylgruppen (-CH3, 5) des Phenols
(Tabelle 19). Der Verschiebungswert von 48,7 ppm stammt vom Methanol, mit dem die Sub-

stanzen von den Tonmineralen extrahiert wurden.

48,704
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Abbildung 106: *C-NMR Spektrum von 2,6-Dimethylphenol.
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Tabelle 19: 2,6-Dimethylphenol, Verschiebungswerte und Zuordnungen (Quelle: SDBS).

OH ppm Zuordnung
5 5 153,3 1
H,C CH; 1283 2
124,3 3
2 2 119,2 4
4 16,6 5
DMSO-d6

4.7.4.4 Phenanthren

Das Phenanthren ist als ein Vertreter der Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstofte
(PAK) lediglich aus drei Benzolringen aufgebaut. Somit weist es keine Substituenten auf, da-
her sind nur Informationen iiber die C-C- bzw. C-H-Bindungen im NMR-Spektrum enthalten.

Die chemischen Verschiebungen sind aus Tabelle 20 zu entnehmen.

Tabelle 20: Zuordnung der chemischen Verschiebungen fiir Phenanthren (Quelle: SDBS).

ppm Zuordnung
131,5 1

129,7
128,5
126,8
126,6

N[N [w]N

122,8

B%R
Bl4.845
DATE 16-6-98
SF 90.55¢
SY 67.0
04 7500.00¢
SI 131072

FN 31300

02 5500.000
DP  20H CPD
LB .600
6B 0.0

C 36.00

19,00

Fi 200,01
.00z

HZ/CM 803.11¢
PPM/CM_ 5.55¢
SR -3781.30
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Abbildung 107: "C-NMR Spektrum von Phenanthren.
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475 NMR-Spektren der extrahierten Uberziige

4.7.5.1 Brenzkatechin

Das “C-NMR-Spektrum der extrahierten Uberziige der Belegung des Montmorillonits mit
Brenzkatechin weist neben den Signalen fiir das Phenol eine Vielzahl von chemischen Ver-
schiebungen auf, die eine Reaktion des auf die Tonmineraloberfliche sublimierten Phenols

nachweisen.

£
BI4.837

DATE 28-5-8&
SF 90.855:

FW 26100
02 5500.0C
OP  20H CPC

B8 H-M
GB 0.0
36.0C

cYy 300.0C
Fi 200.0¢
F2 .00
HZ/CM 503.0%
pPM/CH_ 5.5¢

} SR -3769.14

R

Abbildung 108: *C-NMR Spektrum extrahierter Uberziige des mit Brenzkatechin belegtem Na-Montmorillonits.

J L

Eine Ubersicht iiber die Verteilung der Peaks und ihre Zuordnung gibt Tabelle 21. Die auffil-
ligsten Signale sind die hohen, im linken Bereich des Spektrums erkennbaren Verschie-
bungswerte. Chemische Verschiebungen oberhalb von 160 ppm bis 220 ppm sind charakteris-
tisch fiir Carbonylverbindungen. Das Signal bei 195,7 ppm liegt im Zuordnungsbereich der
Aldehyde und Ketone (KALINOWSKI et al. 1984). Der auftretenden Peak bei 183,5 ppm als
auch das Signal bei 170,2 ppm beschreiben ebenfalls das Auftreten von C=0-Bindungen von
Carboxylgruppen (KOGEL-KNABNER 1997). Der hohere Wert liegt im Verschiebungsbe-
reich der Chinone (180 ppm) wéhrend das niedrigere Signal die Existenz von Carboxylgrup-
pen von Carbonsduren nachweist (FRIEBOLIN 1992). Die Werte bei 145,8 ppm, 120,4 ppm
und 116,4 ppm beschreiben hier die zuvor zugeordneten Peaks des Phenols (Abbildung 104).
Daneben weist das Spektrum in diesem Verschiebungsbereich weitere zusétzliche Peaks auf,
die der Bindung von Sauerstoff am aromatischen System zuzuordnen sind (133,2 und 144,9
ppm). Dadurch kann eine Verdnderung des Aromats nachgewiesen werden. Im Bereich der
Gertststruktur der Aromaten zwischen 100 und 130 ppm sind weitere Signale zu beobachten.

Die Peaks bei 118,1 ppm, 105,4 ppm und 102,8 ppm resultieren aus einer Verdnderung der
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Substituierung des aromatischen Rings. Besondere Beachtung gilt hier Signal bei 118 ppm,
der einem protonierten aromatischen C-Atom zugeordnet wird (KOGEL-KNABNER 1997).
Diese Werte werden in der Regel neben substituierten C-Atomen eines Rings beobachtet und
sind unsubstituierten C-Atomen des aromatischen Systems zuzuordnen. Der zu erkennende
Peak bei 85,8 ppm beschreibt das C-Atom in R3-C-O-Bindungen, kann aber auch Dreifach-
bindungen von C-Atomen ((Cyclo-)Alkine) zugeordnet werden (BREITMAIER 1992). Das
Auftreten dieses Signals kann am plausibelsten als Bestandteil eines Substituenten erklért
werden, wihrend eine Interpretation in Richtung Umsetzung des aromatischen Geriists zu
(Cyclo-)-Alkinen durch die bereits zugeordneten Verschiebungswerte als sehr unwahrschein-
lich erscheint. Zwischen 50 und 80 ppm treten Signale fiir C-Atome in O-CH; bzw. O-CHj3-
Bindungen auf. Diese Region ist charakteristisch fiir Verbindungen, die {iber Hydroxylgrup-
pen verbundene C-Atome enthalten (WERSHAW et al. 1996). Das gemeinsame Auftreten
von O-Alkylbindungen und Verschiebungswerten im Bereich von 145 ppm deutet auf die
Substituierung des aromatischen Rings mit OCH;3-Gruppen hin.

Tabelle 21: Ubersicht der chemischen Verschiebungen.

Standard Montmorillonit
Brenzkatechin belegt mit Brenzkatechin
ppm | Zuordnung ppm | Zuordnung
39,5 [DMSO-d6 39,5 DMSO-d6
49,5 Methanol 49.5 Methanol
51,8 0O-CH;
52,4 0O-CH;
53 0O-CH;4
59,8 O-CH;
85,8 C-OH
102,8 | Alkene
105,4 | Alkene
115,7 | Ring (C3,C6) 116,4 |Ring (C3,C6)
118,1 |Ring
119,3 | Ring (C4,C5) 120,4 | Ring (C4,C5)
133,2 | Ring-OH
1449 | Ring-OH
145,3 | Ring-OH (C1,C2) 145,8 | Ring-OH (C1,C2)
170,2 | Carboxyl, -COOH
183,5 [ Chinon, -C=0
196,9 | Aldehyd, -C=0

Da im Verschiebungsbereich von 0 bis 50 ppm keine Peaks zu beobachten sind, kann davon
ausgegangen werden, dass es durch die Reaktion des Brenzkatechins am Tonmineral nicht zu
dessen Aufspaltung in kurzkettige Kohlenwasserstoftbruchstiicke gekommen ist. Vielmehr ist
davon auszugehen, dass Teile des Brenzkatechins durch die Aktivitit des Montmorillonits o-
xidiert wurden. Das entsprechende Oxidationsprodukt des Brenzkatechins ist das ortho-
Benzochinon. Durch die Reaktion kann es zur Methylierung einer bzw. beider OH-Gruppen
des Phenols gekommen sein. Dafiir spricht das Auftreten von Peaks im Bereich der O-CHjs-
Gruppen und das gleichzeitige Auftreten der Verschiebung um 145 ppm. Das Spektrum weist
deutliche Ubereinstimmungen mit dem Spektrum des 1,2-Cyclohexandion auf (Abbildung
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109).
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Abbildung 109: *C-NMR Spektrum des 1,2-Cyclohexandions (Quelle: SDBS).

Tabelle 22: Ubersicht der chemischen Verschiebungen und ihre Zuordnungen (Quelle: SDBS).

ppm Zuordnung
oH 194,72 1
5 @) 147,91 2
118,9 3
37,49 4
5 * 23,61 5%
6 23,05 6*
SDBS No. 5499: 15,09 MHz, 0,157 g : 0,8 ml DMSO-d6

Dafiir, dass diese Verbindung entstanden ist spricht einerseits die Struktur der Ausgangssub-
stanz, die Abstammung vom Brenzkatechin ist gut zu erkennen. Andererseits ist die C=0O-
Doppelbindung am aromatischen Ring aus der Oxidation des Phenols entstanden. Die Grund-
struktur der Chinone, den Oxidationsprodukten der Phenole, sind aus einem Kohlenstoffring
mit sechs C-Atomen und mindestens einem Sauerstoff-Atom aufgebaut, welches mit dem
Kohlenstoff iiber eine Doppelbindung verbunden ist. Durch die Vielzahl der auftretenden
Peaks kann aber auch einerseits davon ausgegangen werden, dass es zur Bildung mehrerer,
verschiedener Reaktionsprodukte gekommen ist. Das es zur Bildung von Cyclohexandion ge-
kommen ist wird zusétzlich durch die Auswertung der infrarotspektroskopischen Untersu-
chungen gestiitzt (Kapitel 4.6). Es besteht die Moglichkeit, dass aus der Ausgangssubstanz
verschiedene Chinone gebildet worden sein kdnnen. Neben dem bereits dargestellten 1,2-

Cyclohexandion ist die Bildung von o-Benzochinon anzunehmen (Abbildung 110).
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Abbildung 110: 1,2-Benzochinon.

Andererseits besteht die Moglichkeit der Entstehung héhermolekularer Verbindungen durch
eine oxidative Polymerisation der phenolischen bzw. chinoiden Komponenten (Kapitel 2.2).
Somit ist davon auszugehen, dass in einem ersten Schritt der Oxidation des Brenzkatechins in
zu einem Chinon bzw. zu einer chinoiden Verbindung erfolgt ist. AnschlieBend tritt eine Ver-
kettung der Ringstrukturen miteinander ein. Diese Zusammenlagerung von
Oxidationsprodukten fiihrt tiber die Bildung von Dimeren, Oligomeren schlieflich zur
Entstehung von Polymeren (Kapitel 2.2.5). Die chemische Transformation des
Brenzkatechins zu organischen Substanzen mit anderen Substituenten wurde mittels FTIR-
Spektroskopie bereits nachgewiesen. Die Reaktion von Brenzkatechin an der Tonmineral-
oberfliche fiihrte zur Bildung von Verbindungen mit Carboxyl-, Chinon- und Alde-
hydgruppen (Tabelle 21). Zusétzlich treten Peaks von O-Alkyl- und Alkenkohlenstoffver-
bindungen auf. Durch das Auftreten dieser Peaks, insbesondere durch den das Chinon rep-
rdsentierende Signal konnte die chemische Umwandlung des Brenzkatechins zum entspre-

chenden Oxidationsprodukt durch die Aktivitit des Tonminerals nachgewiesen werden.

4.7.5.2 Pyrogallol

Das *C-NMR-Spektrum der extrahierten Uberziige des mit Pyrogallol sublimierten Montmo-
rillonits weist neben den bereits zugeordneten Verschiebungswerten des Phenols eine Viel-
zahl neuer Peaks auf. Auch hier treten neue Verschiebungen im Bereich von 150 bis 220 ppm
auf, die den C=0O-Doppelbindungen (Carbonylverbindungen) zuzuordnen sind. Im Bereich
der aromatischen Strukturen (100-130 ppm) und der O-CH3-Gruppen (50-90 ppm) treten e-
benfalls zusdtzliche Verschiebungen auf (Tabelle 23). Im Unterschied zum BC-NMR-
Spektrum der Reaktionsprodukte des Brenzkatechins (Abbildung 104) sind im Verschie-
bungsbereich zwischen 0 und 40 ppm, der die CH,- und CH;-Gruppen représentiert, zusétz-
lich auftretende Peaks zu beobachten. Das Auftreten von Signalen in diesem Verschiebungs-
bereich kann als Hinweis fiir die Aufspaltung eines Teils des aromatischen Geriists des Pyro-
gallols in kurzkettige, nichtaromatische Verbindungen interpretiert werden. Andererseits kon-
nen in diesem Verschiebungsbereich auftretende Signale kombiniert mit den im Aromatenbe-
reich auftretenden Verschiebungen als Verdnderungen in der Substituierung des Aromaten in-

terpretiert werden.
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Tabelle 23: Ubersicht der chemischen Verschiebungen.

Standard Montmorillonit
Pyrogallol belegt mit Pyrogallol
ppm Zuordnung ppm | Zuordnung
16,9 C-CH;
29,4 C-CH;
31,7 C-CH,
34,3 C-CH,
36,4 C-CH,
39,5 DMSO-d6 39,5 DMSO-d6
49.5 Methanol 49.5 Methanol
53,1 O-CH;
55,2 O-CH;
61,5 O-CH;
70,2 O-Alkyl (HC-OH)
107,2 | Ring (C4) 106,1 |Ring (C4)
118,5 |[Ring (C3) 116,1 |Ring (C3)
124,8 |aromat. Ring
126,3 |aromat. Ring
133,2 | Ring-OH (C2) 132,1 [Ring-OH (C2)
146,3 | Ring-OH (C1) 144,9 [ Ring-OH (C1)
152,5 |Ring-O
158,6 |Ring-O
162,5 |C=0

Die erkennbaren Peaks im Bereich der Aromaten (100 bis 150 ppm) und das Signal der C=0O-
Doppelbindung bei 162,5 ppm zeigen jedoch, dass das aromatische System des Phenols eine
Verdnderung in Richtung Oxidation und Polymerisation hin zu héhermolekularen Verbindun-
gen erfahren hat (WANG & HUANG 2000): es treten neben den der Ausgangssubstanz Pyro-
gallol eindeutig zuzuordnenden Verschiebungen fiir den aromatischen Ring bei 106,1 und
116,1 ppm sowie fiir die C-O-Bindung bei 132,1 ppm und 144,9 ppm neue Peaks auf, die auf
die Entstehung ausgehend vom Pyrogallol neu gebildeter Reaktionsprodukte hindeuten.
Durch die nachweisbaren O-Alkylverbindungen zwischen 53,1 ppm, 55,2 ppm und 61,5 ppm
kann eine zumindest teilweise Methylierung der urspriinglichen Substituenten angenommen
werden. An diese Substituenten konnen auch weitere CH,- bzw. CH3-Gruppen (31,7 ppm,
34,3 ppm, 36,4 ppm bzw. 16,9, ppm, 29,4 ppm), zum Teil auch iiber eine HC-OH-Bindung
bei 70,2 ppm gebunden sein. Eine Bindung dieser Substituenten an den aromatischen Ring
kann iiber die Sauerstoffatome erfolgen, deren Bindung durch die beiden neuen Signale bei
152,5 ppm und 158,6 ppm beschrieben sind. Das gleichzeitige Auftreten von Signalen bei 106
ppm und 153 ppm ist charakteristisch fiir Sinapyl-Monomere (WERSHAW et al. 1996). Dies
wiirde die Bildung von Alkoxylgruppen am Benzolring nachweisen, die, je hoher ihre Anzahl
ein umso groBeres Oxidationspotential aufweisen (KIRK & FARELL 1987). Die Oxidation
des Phenols ldsst sich anhand des Signals fiir eine Carbonylbindung bei 162,5 ppm feststellen.
Es kann, analog zur Transformation des Brenzkatechins, von einer partiellen Bildung chinoi-

der Reaktionsprodukte des Pyrogallols ausgegangen werden.
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Abbildung 111: *C-NMR Spektrum der extrahierten Uberziige des mit Pyrogallol belegten Ca-Montmorillonits.

Eine Besonderheit weist die Untersuchung der Reaktionsprodukte des Pyrogallols im Ver-
gleich zu den beiden anderen Phenolen auf. Die bereits im Kapitel 4.1 beschriebene Proble-
matik der nur unvollstindigen Extraktion der Reaktionsprodukte des auf die Tonmineralober-
fliche sublimierten Pyrogallols ldsst erkennen, dass lediglich ein kleiner Teil der entstandenen
Reaktionsprodukte erfasst und der Analytik zugefiihrt werden konnte. Die Farbung der extra-
hierten Losung wies nur eine blass gelbliche Farbung auf, der GroBteil der stark braun gefarb-
ten Reaktionsprodukte verblieb auf dem Ton und lieB sich trotz der Verwendung aggressiver
Extraktionsmethoden nicht ablosen. Aufgrund der sehr starken Bindung der entstandenen Re-
aktionsprodukte an die mineralische Komponente ist auf deren chemisorptive Festlegung zu
schlieBen. Dieses Gesamtverhalten der entstandenen, nicht extrahierbaren Reaktionsprodukte
weist somit auf Parallelen mit bodenbiirtiger, nicht-extrahierbarer organischer Substanzen hin
(BIRKEL & NIEMEYER 1998b).

4.7.5.3 2,6-Dimethylphenol

Das *C-NMR-Spektrum der durch Sublimation von 2,6-Dimethylphenol auf Na- bzw. Ca-
Montmorillonit gewonnenen dunkel orangeroten Uberziige weist neben den wiederzufinden-
den chemischen Verschiebungen fiir das Phenol eine Vielzahl von neu auftretenden Signalen
auf (Tabelle 24). Die chemischen Verschiebungen reichen iiber den gesamten Verschiebungs-
bereich von den Alkanen iiber die C=C- und C-OH-Bindungen der Aromate bis hin zu den
C=0-Bindungen.
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Tabelle 24: Ubersicht der chemischen Verschiebungen.

Standard
2,6-Dimethylphenol

ppm Zuordnung

16,5 C-CH,

119,1 Ring (C4)

1242 Ring-CH3 (C2,C6)
128.3 Ring (C3,C5)
1533 Ring-OH (C1)

M ontmorillonit
belegt mit

2,6-Dimethylphenol

ppm Zuordnung
16,6 C-CH;

24 C-CH;

27 C-CH;

352 C-CH,

57 O-CH;4

77 O-CH

83 C-0

93 Cc=C

103,5 Cc=C

120 Aromat, C=C
124 Aromat, C=C
124,3 Ring (C2,C6)
124,5 Aromat, C=C
1253 Aromat, C=C
136 Aromat

138 Aromat

148 Ring-OH

151 Ring-OH
152,6 Ring-OH
153,1 Ring-OH (C1)

Im Spektrum wiederzufinden sind auch hier die Signale der Ausgangssubstanz, bei 16,6 ppm

die Signale der beiden Methylgruppen.
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Abbildung 112: "C-NMR Spektrum der extrahierten Uberziige des mit 2,6-Dimethylphenol belegten Na-
Montmorillonits.
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Bei 119,1 ppm treten die C=C-Bindungen des aromatischen Rings, bei 124,2 ppm die Ring-C-
Bindung der beiden CHj-Substituenten sowie bei 153,3 ppm die C-O-Bindung der OH-
Gruppe an den Benzolring auf (Tabelle 24).

Die groBBe Vielzahl neu hinzugekommener Signale sind, wie in Abbildung 112 ersichtlich,
aufgrund ihrer schwachen Ausprigung nur sehr schwer zu erkennen bzw. zuzuordnen. Aus
diesem Grunde wurde der Verschiebungsbereich zwischen 160 und 120 ppm zu besseren In-
terpretation gespreizt. Die folgende Abbildung stellt die nun deutlich besser erkennbaren Ver-
schiebungswerte dar (Abbildung 113).

BI4.859
DATE 25-6-98

SF 90.55¢

TD 131072

SW ~25000.00¢
HZ/PT .38:
R 5.0
RD 8.00¢
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A6 540
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02 §500.00¢
DP  20H CPD
L8 .50¢
68 .0
cX 36.00
cY 19,00
Fi <
F2 120,00;
HZ/CM 100.61%
PPM/CM_ 1.11:
SR -3830.72
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Abbildung 113: "C-NMR Spektrum der extrahierten Uberziige des mit 2,6-Dimethylphenol belegten Na-
Montmorillonits (AusschnittvergroBerung).

Wie bei den vorab beschriebenen '*C-NMR-Spektren von Brenzkatechin und Pyrogallol fiihr-
te die Reaktion von 2,6-Dimethylphenol zur Bildung verschiedener Reaktionsprodukte. Eine
Ubersicht iiber die detektierten Verschiebungen und ihre Zuordnungen gibt Tabelle 25. Die
grofle Zahl der detektierten Signale steht fiir die Vielzahl der entstandenen C-Bindungen. Es
treten mehrere Signale fiir Methylgruppen bei 17 ppm, 17,4 ppm, 26 ppm und 27 ppm auf.
Die Verschiebung bei 35,2 ppm beschreibt eine CH,-Bindung. Die Peaks bei 57 und 75 ppm
sind Signale fiir O-Alkylbindungen (O-CH, bzw. O-CH). Zwischen 76 und 80 ppm konnen
nichtaromatische C-O-Bindungen nachgewiesen werden. Die Verschiebungen bei 84 ppm, 87
ppm und 92,5 ppm beschreiben Dreifachbindungen von Kohlenstoffatomen (Alkine) bzw. Al-

lene.
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Tabelle 25: Chemische Verschiebungen des Extraktes des mit 2,6-Dimethylphenol belegten Na-Montmorillonits
(entnommen aus Abb. 112+Abb. 113).

ppm Zuordnung ppm Zuordnung

217 C=0, Ketone 126,6 C=C, Aromat

209 C=0, Ketone 126,5 C=C, Aromat

196 C=0, Ketone 124,8 C=C, Aromat

188 -CHO, Aldehyde 124,5 C=C, Aromat

155 C-0, Aromat 1243 C=C, Aromat
153,6 C-0O, Aromat 123,6 C=C, Aromat
153,3 C-0O, Aromat 120 C=C, Aromat

153 C-0O, Aromat 92,5 -C=C-, Alkin oder C=C=C, Allen
152,7 C-0O, Aromat 87 -C=C-, Alkin oder C=C=C, Allen
152,6 C-0O, Aromat 84 -C=C-, Alkin oder C=C=C, Allen
151,6 C-0O, Aromat 80 -C-O-
150,8 C-0O, Aromat 76 -C-O-
147,9 C-0O, Aromat 75 O-CH

147 C-0, Aromat 57 0O-CH,
137,6 C=C, Aromat 35,2 -CH, -CH,
135,7 C=C, Aromat 27 -CH;
132,3 C=C, Aromat 26 -CH;
131,7 C=C, Aromat 17,4 -CH;
129,5 C=C, Aromat 17 -CH;
129,2 C=C, Aromat 16,7 -CH;
129,1 C=C, Aromat
127,1 C=C, Aromat

127 C=C, Aromat

Der mit 16 detektierten Signalen stark reprédsentierte Verschiebungsbereich der aromatischen
C-Bindungen liegt zwischen 120 ppm und 137,6 ppm. Es folgen die aromatischen C-O-
Bindungen mit zehn Peaks zwischen 147 ppm und 155 ppm. Bei 188 ppm ist das Signal fiir
die Carbonylbindung eines Aldehyds zu beobachten. Die chemischen Verschiebungen bei 196
ppm, 209 ppm und 217 ppm beschreiben die C=0O-Doppelbindungen von Ketogruppen. Aus
der Vielzahl dieser Signale kann entnommen werden, dass das 2,6-Dimethylphenol durch die
Sublimation auf den Ton chemisch stark verdandert wurde. Die Bildung einer hohen Zahl von
Reaktionsprodukten kann angenommen werden. Insbesondere die vielen Signale im C-C-
bzw. C-O-Bindungsbereich der Aromaten sprechen fiir eine vielfiltige Transformation des
Phenols hinsichtlich der Substituierung und der Bindung einzelner Aromate zu hohermoleku-
laren Verbindungen. Das Auftreten von Carbonylbindungen zwischen 188 ppm und 217 ppm
weist die teilweise Oxidation der Ausgangssubstanz mit der Bildung chinoider Strukturen
nach. Es ist davon auszugehen, dass die Reaktion von 2,6-Dimethylphenol an der Tonmine-
raloberflache zur Bildung von Oxidationsprodukten gefiihrt hat, die dann z. B. durch radikali-
sche Prozesse zu Verbindungen mit hoheren Massengewichten reagiert haben. So beschreiben
IKEDA et al. (1996) als Reaktionsprodukt der enzymatischen Katalyse von 2,6-
Dimethylphenol durch Peroxidasen eine oxidative Polymerisation des Phenols zu polymeren
Verbindungen, die vorwiegend aus einer Mischung von Phenylen- und Oxyphenyleneinheiten
zusammensetzen. Hauptreaktionsprodukt ist hierbei das Poly(2,6-dimethyl-1,4-oxyphenylen)-
(Polyphenylenoxid) (PPO), ein Polymer aufgebaut aus 2,6-Dimethylphenol-Monomeren (Ab-
bildung 114).
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CH, CH,
Q—OH — H@O—]n—H
CH, CH,

Abbildung 114: Bildung von PPO aus 2,6-Dimethylphenol (nach IKEDA et al. 1996).

Durch oxidative Kopplung von zwei Molekiilen des Phenols an der Position 4 des Monomers
wurde bei Katalyse mit dem Enzym Laccase 3,5,3’,5’-Tetramethyl-4,4’-diphenochinon
(DPQ) gebildet (IKEDA et al. 1996).

H,C CH,
o)==
H,C CH,

Abbildung 115: Oxidatives Polymerisationsprodukt (DPQ) aus 2,6-Dimethylphenol (IKEDA et al. 1996).

Diese Verbindung weist eine Masse von 241 auf. Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen
Massenspektren des mit 2,6-Dimethylphenol belegten Na-Montmorillonits bestédtigen diesen
Wert (Kapitel 4.8.3). Daraus ist abzuleiten, dass durch die Reaktion des Phenols an der Ton-
mineraloberfldche unter anderem das DPQ gebildet wurde. Das von IKEDA et al. 1996 mit
Hilfe der *C-NMR-Spektroskopie bestimmte Reaktionsprodukt der Peroxidase-katalysierten
Polymerisation von 2,6-Dimethylphenol (Abbildung 116) ergab folgende Struktur und Zuord-

nung (Tabelle 26):
a a a
I /z h / d /
VAT A T A
C J: H, l CH,
|

NSRRI N

H, C
"ﬁ c
Abbildung 116: Polymer aus 2,6-Dimethylphenol-Monomeren (IKEDA et al. 1996).

Tabelle 26: Chemische Verschiebungen des Reaktionsproduktes und Zuordnungen.

Chemische Ver schiebung (ppm) | Zuordnung | Chemische Verschiebung (ppm) | Zuordnung

16,6 — 16,8 Ca 132,7 Cg
114,1 Cd 145,6 Cf
114,5 Ch 146,4 Cb
124,4 Cc 151,5 Cj
125,0 Cm 154,5 Ce
129,0 Cl 154,8 Ci
131,6 Ck

Diese Verschiebungswerte fiir das Polymerisationsprodukt werden auch in den *C-NMR-
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Spektren des extrahierten Probenmaterials wiedergefunden. Somit ist davon auszugehen, dass
neben anderen Reaktionsprodukten diese Verbindung durch die Kopplung mehrerer 2,6-
Dimethylphenol-Monomere aneinander gebildet worden ist (SAWHNEY et al. 1984).
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Abbildung 118: *C-NMR-Spektrum der extrahierten Uberziige des mit 2,6-Dimethylphenol belegten Ca-
Montmorillonits (Ausschnittvergroferung).
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Die *C-NMR-Spektren des mit 2,6-Dimethylphenol belegten Ca-Montmorillonits (Abbildun-
gen 117 und 118) weisen im Vergleich mit denen belegten Na-Montmorillonits keine signifi-
kanten Unterschiede auf. Die Unterschiede in der Reaktivitit der Tonminerale bzw. der Bil-
dung unterschiedlicher Reaktionsprodukte aufgrund unterschiedlicher Kationenbelegung des
Tonminerals konnten durch diese Methode und Analysen nicht bestitigt werden. Die geringe-
ren Intensititen der Signale bei den Proben mit Ca-Montmorillonit beruhen auf einer
Schwankung in der Probenkonzentration. Durch die angewendete Methode der Belegung der
Tonminerale mit Organika (Kapitel 4.1) war eine Einhaltung immer exakt gleicher aufsubli-

mierter Mengen nicht zu erreichen.

4.7.5.4 Phenanthren

Ziel der Untersuchungen war, neben Modellsubstanzen fiir Huminstoffe wie die verwendeten
Phenole, zusitzlich noch eine weitere Substanzklasse in diese Untersuchungen einzubeziehen.
Diese sollte als charakteristische Gruppe anthropogen in die Umwelt eingebrachter organi-
scher Schadstoffe anzusehen sein. Aus diesem Grunde wurde als Vertreter der Polyzyklischen
Aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) das Phenanthren gewihlt (Kapitel 2.2). Die Bele-
gung auf der Tonminerale erfolgte im Falle des Phenanthrens, aufgrund des hohen Schmelz-
punktes, nicht wie bei den Phenolen durch Sublimation aus der Gasphase, sondern durch

Aufbringung methanolischer Phenanthren-Losung auf den Ton (Kapitel 4.1).
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Abb. 119: “C-NMR-Spektrum von Na-Montmorillonit belegt mit Phenanthren.

Die weitere Verfahrensweise wurde entsprechend der Belegung mit Phenolen beibehalten. Es

sollte untersucht werden, ob auch hoher kondensierte, chemisch relativ trage organische Ver-
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bindungen, neben den bereits vielfach untersuchten biologischen Abbau- und Transformati-
onsprozessen, auf abiotischem Wege durch die Reaktivitdt der Tonminerale in ihrer Zusam-
mensetzung verdndert werden.

Die im Folgenden présentierten Resultate zeigen, dass eine, wenn auch sehr schwache Reak-
tion des auf die Oberfldche der Tonminerale aufgebrachten Phenanthrens stattgefunden einge-
treten ist (Abbildungen 119 und 120).Neben den Peaks fiir die C-C- und C=C-Bindungen des
Phenanthrens (Abbildung 107) treten Signale fiir Methylgruppen (Verschiebungsbereich 16
bis 25 ppm) auf. Das Auftreten von Signalen fiir CHs-gruppen kann einerseits als Hinweis auf
die Methylierung von Substituenten des Aromats gedeutet werden. Andererseits kann die Re-
aktion des Phenanthrens an der Tonmineraloberfldche auch zur teilweisen Aufspaltung der a-
romatischen Strukturen gefiihrt haben. Weiterhin konnten O-CH;-Bindungen bei 55,5 ppm

nachgewiesen werden.

Tabelle 27: Ubersicht der chemischen Verschiebungen und Zuordnungen.

Standard Montmorillonit
Phenanthren belegt mit Phenanthren
ppm | Zuordnung ppm | Zuordnung
16,9 -CH;
24,6 -CH;
55,5 0-CH;4
122,8 | Ring (C7) 123,3 | Ring (C7)
126,6 | Ring (C5) 1249 | Ring (C5)
126,8 | Ring (C4) 127,2 | Ring (C4)
128,4 | Ring (C3) 128,9 |[Ring (C3)
129,7 | Ring (C2) 130,3 |[Ring (C2)
131,5 | Ring (C1) 132,2 |Ring (C1)
133,5 | Ring-OH
134,5 | Ring-OH
141,5 |Ring-OH
173 C=0, Carboxyl
176,5 |C=0
192 C=0, Chinon

Im Bereich aromatischer Strukturen sind Signale von C-OH-Bindungen bei 133,5 ppm, 134,5
ppm und 141,5 ppm zu beobachten. AuBlerdem treten Carbonylverbindungen, erkennbar durch
die chemischen Verschiebungen im Bereich der C=0O-Doppelbindungen zwischen bei 173
ppm, 176,5 ppm und 192 ppm auf. Das Auftreten von O-CH3-, C-OH- und insbesondere
C=0-Signalen im *C-NMR-Spektrum zeigt, dass es neben der unverinderten Ausgangssub-
stanz zur Entstehung neuer Substanzen gekommen ist. Diese neu gebildeten Verbindungen
deuten stark auf eine Oxidation der aromatischen Struktur des Polyzyklischen Aromatischen
Kohlenwasserstoffs hin.

Das *C-NMR-Spektrum des mit Phenanthren belegten Ca-Montmorillonits zeigt ebenfalls
eine, wenn auch schwache, Reaktion des PAKs an. Durch das hohe Signalrauschen aufgrund
der langen Analysedauer ist eine eindeutige Zuordnung der Peaks erschwert. Die Verldnge-

rung der Messzeit war hinsichtlich der sehr geringen Konzentration in der Probe unumging-
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lich. Im Gegensatz zum vorangegangenen Spektrum kann hier Auftreten von Methylgruppen
nicht eindeutig beschrieben werden. Bei dem im Spektrum sichtbaren Verschiebungswert bei
46,6 ppm scheint es sich lediglich um ein Satellitensignal des Methanols aufgrund der langen
Dauer des Scans zu handeln. Weiterhin ist kein Signal im Bereich der O-CH3-Bindungen zu
erkennen, stattdessen tritt ein deutlich zu erkennender Peak bei 84 ppm, also im Bereich der
C-OH-Bindungen auf, der im Spektrum des mit Phenanthren belegten Na-Montmorillonits

nicht zu beobachten war.
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Abbildung 120: *C-NMR-Spektrum von Ca-Montmorillonit belegt mit Phenanthren.

Neben den eindeutig zuzuordnenden Verschiebungswerten der C-C- und der C=C-Bindungen
des aromatischen Systems des Phenanthrens sind auch in diesem Spektrum wiederum Signale
fiir aromatische C-OH-Bindungen bei 132,8 ppm, 135,3 ppm und 147,4 ppm und damit eine
Substituierung des aromatischen Systems zu beobachten (Tabelle 28). Die im Verschiebungs-
bereich ab 160 ppm zu beobachtenden Peaks weisen das Auftreten von C=O-
Doppelbindungen nach. Somit kann die Oxidation des PAK zu Verbindungen, die deutliche
Ubereinstimmungen mit den Reaktionsprodukten der auf die Tonmineraloberfliche sublimier-
ten Phenole zeigen, angenommen werden. Von besonderer Bedeutung sind hier die auftreten-
den Signale im Verschiebungsbereich der C-OH- und der C=0O-Bindungen. Naheliegend ist
die Vermutung, dass die Reaktion an der Tonmineraloberfliche zur Oxidation des PAK, ent-

sprechend den Phenolen, gefiihrt hat.
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Tabelle 28: Ubersicht der chemischen Verschiebungen und ihre Zuordnungen.

Standard
Phenanthren

ppm

Zuordnung

122,8

Ring (C7)

126,6

Ring (C5)

126,8

Ring (C4)

1284

Ring (C3)

129,7

Ring (C2)

131,5

Ring (C1)

Montmorillo-
nit belegt mit

Phenanthren

ppm | Zuordnung
84 -C-OH

122,9 |[Ring (C7)
126,9 | Ring (C5)
1284 |Ring (C4)
128,6 |Ring (C3)
129.8 |Ring (C2)
131,7 |Ring (C1)
132,8 | Ring-OH
135,3 | Ring-OH
147.4 | Ring-OH

160 C=0, Carboxy!
176,5 [C=0

191,7 | C=0, Chinon

Die entsprechenden mikrobiellen Abbau- bzw. Oxidationsprodukte des Phenanthrens (CER-
NIGLIA 1993) sind unter anderem das 9-Phenanthrol, das 9,10-Phenanthrenchinon und die
Diphensdure (Abbildungen 121, 122, 123). Die zugehorigen 13C-NMR-Spektren zeigen

weitreichende Ubereinstimmungen zu den in den Tabellen 29-31 aufgefiihrten Verschie-

bungswerten.

T
200 150

COs-04-212

Abbildung 121: *C-NMR-Spektrum des 9-Phenanthrols (Quelle: SDBS).
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Tabelle 29: Verschiebungswerte des 9-Phenanthrols und Zuordnungen.

ppm

Zuordnung

149,55

1

132,71

131,59

127,21

126,94

126,76

126,42

125,60

124,28

Neol el BN ko)) RV, ) B 2N) QOS] § \S)

123,91

122,69

— | —
— o

SDBS No. 8831: 25,16 MHz, gelost in CDCl;

Uber den Weg der Hydroxylierung (Kapitel 2.2) erfihrt das relativ reaktionstrige Phe-

nanthren hier eine Transformation, die der des mikrobiellen Abbaus durch Bodenbakterien

und Bodenpilzen dhnelt.

-
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COS-03-046

Abbildung 122: *C-NMR-Spektrum von 9,10-Phenanthrenchinon (Quelle: SDBS).
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Der Metabolismus ldsst zuerst das 9-Phenanthrol, dann das 9,10-Phenanthrenchinon und

schlieBlich die Diphensdure entstehen (HAMMEL et al. 1992).
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Tabelle 30: Verschiebungswerte des 9,10-Phenanthrenchinons und ihre Zuordnungen.

ppm

Zuordnung

180,27

1

136,03

135,83

131,03

130,46

129,58

123,98

N[N (|||

SDBS No. 3252: 25,16 MHz, gelost in CDCls

Neben diesen drei Reaktionsprodukten des oxidativen Abbaus von Phenanthren wird durch

das Enzym Dioxygenase das Methoxyphenanthren gebildet. Dafiir das diese Verbindung auch

durch abiotische Reaktion an der Tonmineraloberfliche gebildet wurde, spricht das bereits

erwdhnte Auftreten eines Signals bei 55,5 ppm, welches charakteristisch fiir OCHj3-

Bindungen ist.
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Abbildung 123: *C-NMR-Spektrum von Diphensiure (Quelle: SDBS).

Tabelle 31: Chemische Verschiebungen der Diphenséure und Zuordnung.

|
120

|
100

o

ppm

Zuordnung

167,71

1

142,94

130,82

130,32

130,24

129,36

126,75

N[N |n | |W|N

in DMSO-d¢
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Die mikrobiellen Abbauprozesse fiithren zur teilweisen Spaltung der aromatischen Geriist-
strukturen. Der Metabolismus verlduft iiber die Bildung von Phthalaten und Pyruvaten und
kann im Idealfalle die vollstindige Mineralisation (CO,) erreichen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die katalytischen Eigenschaften der Tonmi-
nerale eine Transformation des reaktionstragen polyzyklischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffs Phenanthren herbeizufiihren. Die dargestellten und ausgewerteten '*C-NMR-Spektren
weisen eine Umwandlung der Ausgangssubstanz zu entsprechenden Oxidationsprodukten
nach. Es konnten trotz der teilweise sehr schwachen Signalstirken deutliche Hinweise auf die
Entstehung dem biotischen Abbau des Phenanthrens vergleichbarer Verbindungen beobachtet
werden.

Die Belegung von Tonmineralen mit aromatischen polyzyklischen Kohlenwasserstoffen fiihr-
te durch die katalytischen Eigenschaften der Tone im Falle des in dieser Arbeit verwendeten
Phenanthrens zur abiotischen Bildung von entsprechenden Oxidationsprodukten bzw. zur
teilweisen Aufspaltung der aromatischen Strukturen des PAK. Als Resultat dieser chemischen
Transformation bleibt festzuhalten, dass die entstandenen Reaktionsprodukte aufgrund ihrer
Zusammensetzung, gegeniiber eventuell nachfolgenden Reaktionen mit organischen Kompo-
nenten, wesentlich empfindlicher als das reaktionstrdge Phenanthren sind. Um diese Ergeb-
nisse nachzupriifen wurden weitere Analysen durchgefiihrt, die zum Ziel hatten genau diese
Uberlegung der erhdhten Reaktivitiit des Phenanthrens bzw. dessen Transformationsprodukte
in Gegenwart von Phenolen sowie deren Umsetzungsprodukte als Modell fiir die Einbindung
organischer Schadstoffe in die organische Substanz des Bodens zu untersuchen.

Bei Belegung des Montmorillonits mit Phenanthren als einem Vertreter der polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe zusatzlich zur Belegung mit Phenolen, l4sst sich anhand des
BC-NMR Spektrums erkennen, dass neben den bereits beschriebenen Reaktionsprodukten
neue Peaks, die O-Alkyl-, C=C-Bindungen, aromatischen Strukturen und Carbonylverbin-
dungen zuzuordnen sind, auftreten. Dies weist darauf hin, dass es auf dem mit Pyrogallol und
Phenanthren belegten Na'-Montmorillonit zu einer abiotisch induzierten chemischen Reakti-
on der beiden Substanzen gekommen ist.

Die Ausdehnung der Versuche auf nicht bis gering reaktive organische Stoffe wie PAK konn-
te in ersten Ergebnissen zeigen, dass durch die Reaktivitdt der Tonminerale mit adsorbierten
Phenolen und Phenanthren die Bildung von neuen Verbindungen mit entsprechenden funktio-
nellen Gruppen und Strukturen eintritt (BIRKEL et al. 1998b, BIRKEL et al. 2000a).

4.7.5.5 Brenzkatechin und Phenanthren

Im Gegensatz zur beobachtbaren, aber recht schwachen Reaktion des auf die Tonmineralober-
fliche sublimierten PAK (Abbildungen 119 und 120) war auch bei der gemeinsamen Bele-
gung des Tons mit Phenanthren und mit Brenzkatechin eine intensive braun-schwarze Vertfar-
bung des Tons zu beobachten. Entgegen ersten Annahmen, dass es sich in diesem Falle nur
um die farbigen Reaktionsprodukte der, schon bei der Belegung mit dem Phenol gebildeten

Verbindungen handelt, konnte durch die Auswertung der folgenden *C-NMR-Spektren ge-
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zeigt werden, dass neben den bereits im *C-NMR-Spektrum der Reaktionsprodukte der abio-
tischen Transformation des Brenzkatechins ausgewerteten Verschiebungswerte, weitere Sig-
nale von verschiedenen C-Bindungen auftreten. Daraus kann die Bildung weiterer Reaktions-

produkte nachgewiesen werden (Tabelle 32).

Tabelle 32: Ubersicht der chemischen Verschiebungen und ihre Zuordnungen.

Standards
Brenzkatechin
Phenanthren

ppm

Zuordnung

39,5

DMSO0-d6

49,5

Methanol

115,7

Ring (C3,C6)

1193

Ring (C4,C5)

122,8

Ring (C7)

126,6

Ring (C5)

126,8

Ring (C4)

1284

Ring (C3)

129

Ring (C2)

131

Ring (C1)

1453

Ring-OH (C1,C2)

Montmorill
onit belegt
mit

Brenzkatechin

Brenzkatechin +

Phenanthren
ppm Zuordnung ppm Zuordnung
11,4 | C-CH;
14,4 | C-CH;
23,2 [ C-CH;
24,1 [ C-CH;
29,2 [ C-CH;
30,1 [C-CH,
30,6 | C-CH,
39,5 | DMSO-d6 39,5 | DMSO-d6
43,5 |C-CH,
45,5 | C-CH,
49,5 | Methanol 49,5 | Methanol
51,8 | O-CH;
52,4 | O-CH;
53 | O-CH;
54,5 | O-CH;y
56,5 | O-CHjy
58 | O-CH;
59,8 | O-CHj;
68,4 | CH,-OH
85,8 | C-OH 85,8 | C-OH
101,5 | Alkene
102,8 | Alkene 102,8 | Alkene
105,4 | Alkene 105,4 | Alkene
111,1 | Aromat C=C
114,3 | Aromat C=C
116,4 | Ring (C3,C6) 116,5 | Ring (C3,C6)
118,1 | Aromat C=C 118 | Aromat C=C
120,4 | Ring (C4,C5) 120,4 | Ring (C4,C5)
123 | Ring
124 | Aromat C=C
127,5 | Ring (C4,C5)
129,5 | Ring (C3)
130,5 |Ring (C2)
132,4 | Ring (C1)
133,2 [ Ring-OH
144,9 [ Ring-OH 144,9 | Ring-OH
145,8 [ Ring-OH (C1,C2) | 145,8 [Ring-OH (C1,C2)
168 | C=0, Carboxyl
170,2 | Carboxyl 170,2 | Carboxyl
183,5 | Chinon 183,5 | Chinon
196,9 | Aldehyd 196,9 | Aldehyd

Im Vergleich zum *C-NMR-Spektrum der Reaktionsprodukte des Brenzkatechins — dessen
Verschiebungswerte wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit hier nochmals dargestellt -

fallen in diesem Spektrum (Abbildung 124) besonders die Vielzahl von Signalen im Ver-
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schiebungsbereich der Methylgruppen (-CHj3) zwischen 11,4 ppm und 29,2 ppm auf. Zusétz-
lich sind Peaks fiir C-CH,-Bindungen ab 30 ppm bis 50 ppm zu beobachten. Zwischen 55 und
58 ppm werden mehrere O-CH3-Bindungen detektiert. Signale in diesem Verschiebungsbe-
reich reprédsentieren Methyl-C von Methylgruppen, die an aromatische Ringe gekoppelt sind
(WERSHAW et al. 1996). Der Wert bei 68,4 ppm weist die Existenz von CH,-OH-Bindungen
nach. Diese hohe Zahl an Signalen, die charakteristisch fiir die Methylierung bzw. Alkylie-
rung der anfangs ausschlieBlich vorhandenen aromatischen Substanzen sind, zeigt, dass die
chemischen Strukturen der beiden Ausgangskomponenten — diese enthalten zu Beginn keine
der nun nachgewiesenen Bindungstypen (Substituenten) — weitgehend verdndert wurden. Das
es weiterhin zu einer Verdnderung der aromatischen Strukturen gekommen sein muss, kann
durch das Auftreten neuer Verschiebungswerte im Zuordnungsbereich der Aromaten zwi-
schen 100 und 130 ppm belegt werden: bei 111,1 ppm, 114,3 ppm und 124 ppm sind neu auf-
tretende Signale fiir C=C-Bindungen von aromatischen Systemen zu beobachten. Von Bedeu-
tung erscheint in diesem Verschiebungsbereich, dass das Signal bei 126,6 ppm, welches der
C=C-Bindung in Position C5 zugeordnet ist (Tabelle 20) in diesem Spektrum nicht mehr
nachgewiesen werden kann. Daraus kann geschlossen werden, dass die aromatische Struktur
des Phenanthrens an dieser Position verdndert worden ist. Dies kann durch die Substituierung
des Geriists erfolgen. Als weiteres Indiz fiir diese Annahme ist das Auftreten der Signale von
O-Alkylbindungen.
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Abbildung 125: Na-Montmorillonit belegt mit Phenanthren und Brenzkatechin.

Die Oxidation des Phenanthrens kann in Gegenwart des Brenzkatechins zur Kopplung des po-

lyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffs mit dem Phenol iiber die neu entstandenen
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Substituenten, hier die im Spektrum nachgewiesenen C-CH;- (43,5 ppm, 45,5 ppm) bzw.
CH,-O-Gruppen (68,4 ppm) fiihren.
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Abbildung 126: *C-NMR Spektrum der extrahierten Uberziige des mit Phenanthren und Brenzkatechin belegten
Ca-Montmorillonits.

Das Signal bei 168 ppm charakterisiert eine Carbonylbindung (C=0). Der Verschiebungsbe-
reich zwischen 160 und 175 ppm ist speziell den Carboxylgruppen zuzuordnen. Das Auftreten
solcher Bindungen weist, wie bereits bei der Charakterisierung der Reaktionsprodukte des
Phenanthrens (Kapitel 2.2) dargestellt, die Oxidation des Ausgangssubstrates nach. Es hat den
Anschein, dass diese Oxidationsprozesse in Anwesenheit eines organischen Reaktionspartners
(hier: Phenol) zu einer verstirkten Umwandlung des polyzyklischen aromatischen Kohlen-
wasserstoffs fiihren. Durch die Eigenschaften des Brenzkatechins, i. e. seine Fahigkeit stark
reaktive phenolische Radikale zu bilden, die umgebende Phenolmolekiile bzw. weitere orga-
nische Verbindungen zu oxidieren vermdgen, ist nicht nur die oxidative Modifikation des
Phenanthrens und Kopplung an das Phenol bzw. dessen chinoide Oxidationsprodukte anzu-
nehmen, sondern auch der Einbau des PAK bzw. seiner Oxidationsprodukte in hherpolymere
Verbindungen gegeben. Somit ist davon auszugehen, dass der Kontakt des Phenanthrens mit
Brenzkatechin an der Tonmineraloberfliche die im Kapitel 2.2 angenommene These der Mo-
difikation organischer Schadstoffe und ihre Festlegung in die organische Substanz des Bodens

eine Bestitigung erfahren hat.

4.7.5.6 Pyrogallol und Phenanthren

Die Sublimation von Pyrogallol und Phenanthren auf die Tonmineraloberfldche zeigt, wie be-
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reits bei der Belegung mit dem Phenol, eine intensive Braunfiarbung des Tons. Die Analyse
der Extrakte dieser Uberziige ergab im "*C-NMR Spektrum im Vergleich zu den bereits dar-
gestellten Ergebnissen der Reaktionsprodukte des Pyrogallols (Kapitel 4.1.4) einige charakte-
ristische Signale neu auftretender C-Bindungstypen.
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Abbildung 127: "NMR-Spektrum Extrakte von Ca-Montmorillonit belegt mit Phenanthren und Pyrogallol.

Die in Tabelle 33 aufgelisteten Verschiebungswerte und deren Zuordnungen zeigen neben
den, der besseren Ubersicht wegen nochmals beschriebenen Peaks des Pyrogallols bzw. seiner
Reaktionsprodukte wiederum eine Vielzahl von Signalen, die sich iliber den gesamten Bereich
des Spektrums erstrecken. Wie im vorangegangenen Kapitel féllt wiederum die Vielzahl von
Signalen der Methylbindungen auf. Diese liegen im Bereich von 11,1 ppm bis 24,1 ppm. Der
Grund fiir das Auftreten von Methylgruppen kann, wie bereits dargestellt in der Substitution
des Phenanthrens begriindet als auch durch die teilweise Aufspaltung der aromatischen Struk-
turen herbeigefiihrt worden sein. Fiir die Bildung von Substituenten am Ringsystem der PAK
spricht auch das Auftreten der CH,-OH-Bindung bei 68,3 ppm sowie vorbehaltlich der Nach-
weis von O-Alkyl-Bindungen. Dieses Signal reicht jedoch mit 90,3 ppm auch in den Ver-
schiebungsbereich der Dreifachbindung von C-Atomen (Alkine) hinein und kann somit nicht
eindeutig einer Alkylbindung zugeordnet werden. Im Verschiebungswertebereich aromati-
scher C=C-Bindungen sind neben den Peaks fiir die Geriistinformation des Pyrogallols zwei

weitere Signale zu erkennen.
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Tabelle 33: Ubersicht der chemischen Verschiebungen und ihre Zuordnungen.

Standards
Pyrogallol
Phenanthren
ppm Zuordnung
39,5 DMSO-d6
49,5 Methanol
107,2 | Ring (C4)
118,5 |Ring (C3)
122,8 | Ring (C7)
126,6 | Ring (C5)
126,8 | Ring (C4)
128,4 | Ring (C3)
129 Ring (C2)
131 Ring (C1)
133,2 | Ring-OH (C2)
146,3 | Ring-OH (C1)

Bentonit
belegt mit

Pyrogallol Pyrogallol + Phenanthren
ppm Zuordnung ppm Zuordnung
11,2 | C-CH;
16,9 | C-CH; 14,3 | C-CH;
23,2 | C-CH;
24,1 | C-CH;
29,4 | C-CH; 29,2 | C-CH;
30,6 |C-CH,
31,7 |C-CH,
34,3 | C-CH,
36,4 | C-CH,
39,5 | DMSO-d6 39,5 | DMSO-d6
49,5 | Methanol 49,5 Methanol
53,1 | O-CH;
55,2 | O-CH;4
61,5 | 0O-CH,
68,3 |-CH,-OH
70,2 | O-Alkyl (HC-OH)
90,3 | O-Alkyl o. Alkin
106,1 | Ring (C4) 107,1 |[Ring (C4)
107,9 | Ring, Alken
116,1 | Ring (C3) 116,9 [Ring (C3)
1194 |Ring
123,4 |[Ring (C7)
124,8 | aromat. Ring
126,3 | aromat. Ring
127,5 | Ring (C4,C5)
129,2 [ Ring (C3)
130,5 [Ring (C2)
132,4 |[Ring (Cl)
132,1 | Ring-OH (C2) 132,6 |Ring-OH (C2)
133,8 | Ring-OH
144,9 | Ring-OH (C1) 145,4 | Ring-OH (C1)
146,8 |Ring-O
152,5 | Ring-O
158,6 | Ring-O 158 | Ring-O
162,5 | C=0 163,1 | C=0, Carboxyl
163,5 | C=0, Carboxyl
168,1 | C=0, Carboxyl

Die chemische Verschiebung bei 107,9 ppm beschreibt mit einer neu auftretenden C=C-

Bindung ebenso wie bei 119,4 ppm eine Verdnderung in der aromatischen Struktur der beiden

Ausgangssubstanzen. Die bei der Belegung mit Pyrogallol aber ohne Phenanthren detektierten

Verschiebungswerte von 124,8 ppm und 126,3 ppm sind hier nicht mehr zu beobachten. Dies

ist ein Hinweis darauf, dass die Anwesenheit des PAK auch die Entstehung der Reaktionspro-

dukte des Phenols beeinflusst und zumindest teilweise andere Verbindungen gebildet werden.

Im Bereich der aromatischen C-O-Bindungen wurden neue Signale bei 133,8 ppm und 146,8

ppm festgestellt. Dabei handelt es sich normalerweise um an aromatische Strukturen (C=C-

Bindungen) gebundene OH-Gruppen. Einen weiteren Beweis fiir die Beeinflussung der Trans-

formation von Phenolen in Anwesenheit von Phenanthren liefert der fehlende Verschie-
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bungswert der C-O-Bindung bei 152,5 ppm. Gemeinsam mit den nicht mehr auftretenden a-
romatischen C=C-Bindungen bei 124,8 ppm und 126,3 ppm kann daraus abgeleitet werden,
dass die durch Reaktion des Pyrogallols an der Tonmineraloberfliche entstandene Verbin-
dung in Gegenwart des Phenanthrens mit diesem bzw. mit dessen Transformationsprodukten
zu einer neuen Substanz reagiert, die entsprechend verdnderte Verschiebungswerte und damit
C-Bindungen enthilt. Diese modifizierten Strukturen werden durch die erwdhnten aromati-
schen C=C-Bindungen von 107,9 ppm und 119,4 ppm sowie durch die C-O-Bindungen bei
133,8 ppm und 146,8 ppm nachgewiesen. Mit den Peaks bei 163,5 ppm und 168,1 ppm wur-
den C=0-Doppelbindungen, speziell Carboxylgruppen detektiert. Diese Signale sind weder
bei den Reaktionsprodukten des Pyrogallols noch bei denen des Phenanthrens zu beobachten,
der Peak bei 168,1 ppm wurde jedoch nach der gemeinsamen Belegung des Tons mit Phe-
nanthren und Brenzkatechin nachgewiesen. Somit kann davon ausgegangen werden, dass
auch hier die gemeinsame Reaktion des PAK mit dem Phenol zur Entstehung gleicher C-
Bindungen und damit teilweise gleicher Reaktionsprodukte gefiihrt hat.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass der Kontakt von Phenanthren mit dem Phenol die
oxidative Transformation des PAK fordert und zugleich die der Umsetzungsprodukte des Py-
rogallols stark beeinflusst. Dieses Ergebnis stiitzt die These, dass beide Substanzen bzw. ihre
Reaktionsprodukte miteinander zu hohermolekularen Verbindungen reagieren. Auch die Re-
sultate der Reaktion von Brenzkatechin mit Phenanthren bestitigen diese Uberlegungen. Die
Substanzen reagieren zum Teil miteinander zu neuen chemischen Verbindungen, jedoch sind
die entsprechenden Ergebnisse im Falle der Reaktion von Pyrogallol mit Phenanthren deutlich
starker ausgeprigt. Es ist davon auszugehen, dass die Reaktion von Pyrogallol mit Phe-
nanthren zur Entstehung von einem oder mehreren Reaktionsprodukten, hierfiir sprechen auch
die Ergebnisse der HPLC-Analysen (Kapitel 4.5), unter (An-)Kopplung des Phenols bzw. sei-
ner Reaktionsprodukte an das aromatische System des PAK gefiihrt haben. Die teilweise Auf-
spaltung aromatischer Strukturen kann mit Hilfe der neu auftretenden Signale fiir Methyl-
gruppen zwischen 10 und 25 ppm interpretiert werden, da diese hdufig mit den auch neu hin-
zugekommenen O-Alkyl-Bindungen als Resultate der Spaltung aromatischer Systeme ver-
bunden sind.

4.7.6 Diskussion der Ergebnisse der *C-NMR spektroskopischen Unter suchungen
Die *C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen der extrahierten Reaktionsprodukte der Be-

legung von Tonmineralen mit Phenolen und einem PAK wurden mit dem Ziel durchgefiihrt,
genauere Hinweise auf die strukturelle Verdnderung der Organika bzw. auf die Zusammen-
setzung der entstandenen Reaktionsprodukte der sublimierten Ausgangssubstanzen zu gewin-
nen und wenn moglich die ersten, mit Hilfe der FT-IR-Spektroskopie erzielten Resultate zu
iiberpriifen und zu erhérten. Diese Zielsetzung konnte - trotz einiger analysentechnischer
Schwierigkeiten, wie vor allem die zu schwachen Probenkonzentrationen aufgrund sehr ge-

ringer Ausbeute an verwertbarer Substanz und die daraus resultierenden langen Analysenzei-
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ten mit den damit verbundenen Nachteilen im Signal-/Rauschverhiltnis der Spektren - weit-
gehend erreicht werden. Die Auswertung der °*C-NMR Spektren der von den Tonmineralen
extrahierten Uberziige ergab eine Vielzahl von chemischen Verinderungen an den auf die
Tonminerale sublimierten Ausgangssubstanzen. Bei allen drei Phenolen (Brenzkatechin, Py-
rogallol und 2,6-Dimethylphenol) konnte eine strukturelle Transformation durch oxidative
Prozesse nachgewiesen werden. Aullerdem sind, insbesondere bei der Analyse der Verschie-
bungswerte des 2,6-Dimethylphenols, Kopplungsvorginge der einzelnen aromatischen Mo-
nomere hin zu héhermolekularen Einheiten beobachtet worden. Dadurch konnte gezeigt wer-
den, dass Tonminerale als mineralische, abiotische Komponente des Bodens in der Lage sind,
an sie adsorbierte organische Substanz durch physikochemische Prozesse zu katalysieren.
Weiterhin sind Reaktionsprodukte entstanden, die zumindest vergleichbar mit den Metaboli-
ten biotischer Abbau- bzw. Transformationsprozesse organischer (Schad-)Stoffe sind. Das
beobachtete Spektrum der gebildeten Verbindungen reicht, wie vorab beschrieben, von Me-
thylgruppen, O-Alkyl-Bindungen, Aromaten bis hin zum Nachweis von Carbonylbindungen
von Carboxylgruppen, Aldehyden und Chinonen. Daraus kann geschlossen werden, dass es
neben einer Zunahme der Substituierung der Aromaten zur Verdnderung der aromatischen
Strukturen der Ausgangssubstanzen und schlieBlich zur Oxidation der Phenole bzw. des Poly-
zyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffs gekommen sein muss. AuBlerdem ist eine, zu-
mindest teilweise Aufspaltung aromatischer Strukturen durch das Auftreten von Methyl-
Bindungen belegt worden (BIRKEL & NIEMEYER 1998b). Das Ziel mit Hilfe der *C-NMR
Spektroskopie eine vollstdndige Strukturaufklirung der entstandenen Reaktionsprodukte der
auf die Tonminerale sublimierten Organika zu betreiben und die, die Uberziige firbenden
Substanzen eindeutig zu identifizieren, konnte nicht ganz erreicht werden. Die Griinde hierfiir
sind vor allem die systembedingte relative Unempfindlichkeit der *C-NMR Spektroskopie.
Die schon sehr geringe Ausbeute an extrahiertem Probenmaterial war gerade ausreichend, um
jeweils Ubersichtsspektren des Gesamtsubstanzgemisches aufzunehmen. Auch aus diesem
Grunde war eine eindeutige Strukturaufkldrung nicht moglich. Die als Losung dieses Prob-
lems durchgefiihrte Fraktionierung der Probengemische durch chromatographische Trennver-
fahren (Kapitel 4.5 und 4.6) erzielte gute Resultate, die jedoch aufgrund der extrem geringen
Konzentrationen in den einzelnen Fraktionen sowie aus systemtechnischen Griinden keine, fiir
die *C-NMR-Spektroskopie ausreichenden Probenmengen zu liefern vermochten. Optimale
Methoden wie die Abtrennung groer Probenvolumina mit Hilfe der Fliissig-
Chromatographie standen leider nicht zur Verfiigung. Es bleibt jedoch festzuhalten, dass die
angewendete Analysenmethode trotz der erwdhnten Nachteile, zu eindeutigen Ergebnissen,
insbesondere unter Zuhilfenahme IR-spektroskopischer und massenspektrometrischer Verfah-
ren hinsichtlich der Transformation und der Zusammensetzung der entstandenen Reaktions-
produkte gefiihrt hat.
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4.8  Massenspektrometrische Untersuchungen

Die massenspektrometrische Untersuchung der von den Tonmineraloberflichen extrahierten
Organika zielt auf eine bessere und genauere Charakterisierung der abiotisch gebildeten, ins-
besondere der beobachteten polymerisierten Reaktionsprodukte (BICKE & METZGER 1993,
KRUGER 1995, WU & ODOM 1998, POTTHAST et al. 1999). Durch die Untersuchungen
mittels Infrarot-Spektroskopie und *C-NMR-Spekroskopie konnten nur eingeschrénkt Aus-
sagen zur Zusammensetzung und zum Aufbau. Dies liegt in der Problematik der Uberlage-
rung von Spektreninformationen durch die extrahierten Substanzgemische begriindet. Die
chromatographische Trennung der Gemische gestaltete sich als recht schwierig und resultierte
zum grofen Teil in einer zu geringen Ausbeute an gewonnenen Substanzen. Mit Hilfe der
Massenspektrometrie konnen die extrahierten Substanzgemische, bestehend aus der Aus-
gangssubstanz und den entstandenen Reaktionsprodukten, direkt, anhand ihrer Massenge-
wichte bestimmt werden. Zur Anwendung kamen zwei Analyseverfahren: Matrix Assisted
Laser Desorption lonisation Time of Flight Mass Spectrometry (MALDI-TOF-MS)
Gaschromatographie-MS (GC-MS), Atmospheric Pressure Chemical lonisation (APCI) und
HPLC-MS. Die Analysen wurden aufgrund der Kooperationen mit Herrn Dr. Habicher
(MALDI) von der Abteilung Organische Chemie der TU Dresden sowie mit der Arbeitsgrup-
pe Organische Chemie, Prof. Dr. Metzger der Universitit Oldenburg von Herrn Dipl.-
Chemiker Griep-Raming durchgefiihrt.

Die dargestellten Ergebnisse stellen Resultate erster, probeweise durchgefiihrter Untersu-
chungen dar. Sie konnten aufgrund projekttechnischer Griinde noch nicht vollstindig durch-
geflihrt werden, wurden aber aufgrund der Bedeutung ihrer Ergebnisse schon in diese Arbeit

aufgenommen.

4.8.1 Matrix Assisted Laser Desor ption lonization Time of Flight Mass Spectrometry

Bei diesem Untersuchungsverfahren handelt es sich um eine leistungsfahige Methode, die an-
genommene Bildung von kondensierten Polymeren zu analysieren. MALDI-TOF-MS wird er-
folgreich als recht neue Methode zur Bestimmung der Massen grof3er Biomolekiile und syn-
thetischer Polymere angewendet (BAHR et al. 1994, KARAS & BAHR 1996, PASCH et al.
1996). Mit dieser Methode konnen Massen bis zu 300 kDa nachgewiesen werden (WU &
ODOM 1998), andere Quellen nennen - in Abhédngigkeit vom Analysator - bis zu 500 kDa,
routinemdfig 5 bis 100 kDa (Polymere, Biomolekiile, Komplexe, Enzyme) (KARAS &
BAHR 1996).

4.8.1.1 Funktionsprinzip des MALDI-Flugzeitmassenspektrometers

Das Target in das Massenspektrometer eingeschleust. Fiir die Bestrahlung der Probe wird in
der Regel ein Stickstofflaser (Wellenldnge: 337 nm, Pulsbreite: 3-4 ns) verwendet. Durch den
Beschuss mit Laserlicht werden Matrix- und Probenmolekiile ins Vakuum desorbiert und io-
nisiert (Abbildung 128).
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Abbildung 128: Prozess der Desorption und Ionisation beim MALDI (Quelle: Abteilung Massenspektrometrie,
Organische Chemie Uni Bielefeld).

Der Prozess der Ionisierung ist noch nicht vollstdndig verstanden. Die Desorption der ver-
gleichsweise kleinen Matrixmolekiile gelingt durch das lokale Erhitzen mit Laserlicht. Dabei
werden die grofleren Analytmolekiile mitgerissen. Die zweite Funktion des Lasers neben der
Desorption ist die Photoionisation der Matrixmolekiile (KARAS & BAHR 1997). Durch die
elektronische Anregung wird eine Photo-lonisation der Matrixmolekiile (MH“*) induziert; im
positiven Ionenmodus fiihrt dies zu Elektronenabstraktion und daher zu positiv geladenen
Matrixradikalen (1). Durch Sto3 mit diesen wird auf ein ungeladenes Matrix (2a) - oder Ana-
lytmolekiil (A) (2b) ein Proton iibertragen. Hierbei entstehen zum einen protonierte Matrix-
bzw. Analytmolekiile und zum anderen werden ungeladene, deprotonierte Matrixradikale ge-
bildet. Die protonierten Matrixmolekiile konnen nun ihrerseits Protonen auf ungeladene Ana-
lytmolekiilen transferieren und somit ebenso die gewiinschten Analytsignalen zum Ergebnis
haben (3):

(1) MH" - MH" + e

(2a) MH™ + A - [A+H]" - [M-H]
(2b) MH™ + MH - [MH+H]" + [M-H]
(3) [MH+H]" + A - [A+H]" + [MH].

Die Ionisierung von Analytmolekiilen (A) durch elektronisch angeregte Matrixmolekiile
(MHn*) im MALDI-Prozess (positiver lonenmodus). Die MALDI-Technik l4sst sich mit ei-
nem Time-of-Flight (TOF)-Analysator oder einem Fourier-Transform-Massenspektrometer
koppeln. Die mit der MALDI-Ionisationsmethode erzeugten Molekiilionen konnen grundsétz-
lich mit diversen Massenanalysatoren analysiert werden. Als gepulste Desorptions-
/lonisationsmethode bietet sich jedoch MALDI fiir die Kopplung zu einem Flugzeitmas-
senspektrometer (Time-of-flight mass spectrometer, TOF-MS) an, da diese Art des Massen-
analysators einen diskontinuierlichen Ionenstrahl erfordert. Bei einem Flugzeitmas-
senspektrometers ist — im Vergleich zu vielen anderen Massenanalysatoren - ein sehr grof3er,

zuginglicher Massenbereich gegeben. Weiterhin kann das Spektrum in extrem kurzen Analy-
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sezeiten aufgenommen werden, da alle gebildeten Ionen innerhalb ihrer sehr kurzen Flugzeit
registriert werden konnen. Eine Akkumulation iiber viele Einzelspektren ermoglicht die Ver-
besserung des Signal-Rausch-Verhiltnisses (PFENNINGER 2000).

Im Hochvakuum (< 10 Pa) wird die Probe mit gepulstem Laserlicht von wenigen Nanose-
kunden Dauer bestrahlt. Darauthin kann die Desorption und Ionisation der Analytmolekiile
erfolgen. Die Ionen gelangen nach der Beschleunigung in die feldfreie Driftstrecke, an deren
Ende (Abbildung 129) sich entweder ein Reflektor zur Verbesserung der Massenauflosung
oder direkt der Detektor befindet. Dabei dient die Flugzeit der im elektrischen Feld beschleu-
nigten lonen bis zum Auftreffen auf den Detektor zur Bestimmung ihres Verhéltnisses von

Masse zu Ladung (m/z).
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Abbildung 129: Schematische Darstellung eines TOF-Massenspektrometers (WU & ODOM 1998).

Eine Kalibrierung der Massenskala mit bestmoglicher Massengenauigkeit erfolgt iiber die Be-
stimmung von Eichsubstanzen bekannter Massen. In den meisten Anwendungsfillen wird ei-
ne Massengenauigkeit von bis zu 100 ppm erreicht, die ebenso mit einer verzogerten Extrak-
tion der MALDI-Ionen auf < 10 ppm gesteigert werden kann. Fiir eine MALDI-Analyse wer-
den in der Regel pMol bis fMol Substanzmenge bendtigt; in einzelnen Fallen kann die Emp-

findlichkeit sogar auf weniger als 10 amol beziffert werden.

4.8.1.2 Probenpréparation

Der betreffende Analyt wird in einem niedrig siedenden Losungsmittel (Wasser, Methanol,
Acetonitril, Aceton, Hexan etc.) geldst. Die Probenaufarbeitung mit nicht fliichtigen Salzen ist
zu vermeiden. Es sollten fliichtige Salze wie Ammoniumformiat, Ammoniumacetat, Ammo-
niumhydrogencarbonat verwendet werden. Wenn mdglich, sollten die Proben angesduert wer-
den, dazu sind leicht fliichtige organische Sduren wie Essigsdure oder Trifluoressigsdure ge-
eignet). Die Konzentration sollte zwischen ca. 10°-10™® mol/l liegen (Losung A). Die Matrix

(z.B. 2,5-Dihydroxybenzoesdure (DHB), Sinapinsdure, Ferulasidure, 1,8,9-Trihydroxy-
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anthracen, 4-Nitroanilin, etc.) wird in einem &hnlichen Lésungsmittel gelost mit einer Kon-
zentration von 5 bis 10 mg/ml (Lésung B). Die Losungen A und B werden im Verhiltnis 1:1
gemischt. Von der Mischung wird 1 pl auf den MALDI-Probentriger aufgetragen. Die Lo-
sung wird langsam getrocknet, so dass sich ein Kristallfilm auf dem Target bildet. Als Matrix
dienen in der Regel kleine, aromatische Molekiile, die folgende Mindestvoraussetzungen er-
fiillen miissen (PFENNIGER 2000):

» starke Absorption der eingestrahlten Laserlichtwellenldnge (UV oder IR),

* Vakuumstabilitét (geringe Sublimationsrate),

* Inertie gegeniiber dem Analyt,

» Loslichkeit in einem verdampfbaren Losungsmittel.
Neben der Absorption des Laserlichts ist es eine weitere Funktion der Matrix, die Probe zu
verdiinnen. Ein 100- bis 1000-facher molarer Uberschuss der Matrix liefert die besten Ergeb-
nisse; als Grund dafiir wird die Aufthebung intermolekularer Wechselwirkungen zwischen den
Analytmolekiilen angesehen (PFENNINGER 2000). Die Konzentrationen der Analytlosungen
liegen typischerweise bei 10” bis 10™® mol/l, so dass Matrixkonzentrationen von 10~ bis 10
mol/l zum Einsatz kommen. Bei der Oberflichenpriparation erfolgt die Trocknung in zwei
Schritten; zunichst wird eine geringes Volumen der Matrixlosung (typischerweise 1 pl) auf
den Probenteller aufgebracht und zur vollstdndigen Trocknung eingedampft. Auf die entstan-
dene (fein-)kristalline Oberfliche wird Analytlosung aufgebracht und wiederum getrocknet.
Um ein Auflosen der Matrix im Analytlosungsmittel zu vermeiden, darf die Matrix darin

nicht bzw. in nur sehr geringem Ma@ 16slich sein.

4.8.2 Atmospheric Pressure Chemical l1onization

Atmospheric Pressure Chemical Ionization (APCI) ist ein Verfahren, durch chemische Ionisa-
tion von geldstem Probenmaterial (L&semittel: Methanol) bei Atmospharendruck durch direk-

te Injektion in ein CI-Plasma Ionen durch Ion-Molekiil-Reaktionen zu produzieren.

Spray temperature APCI source
sensor

I
J—
LC ﬁ\ \ 120°'c TorrJ 10 Ton'
—P T Teee —P» Analyzer

Pumping

Sklmmar

Nebulizer gas
Corona discharge

Abbildung 130: Funktionsprinzip eines APCI (Quelle: Mass Spectrometry Facility, Institut fiir Organische Che-

mie, Universitdt Heidelberg)
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Das Plasma wird durch eine elektrische Entladung zwischen Spray-Kapillare und Gegenelekt-
rode aufrecht erhalten. Die entstandenen Ionen gelangen in den Massenanalysator durch Ver-
wendung mehrerer Skimmer-Ebenen (Abbildung 130). Ein Gegenstrom von trockenem und

vorgeheiztem Stickstoff wird zur Entfernung des Losemittels verwendet.

4.8.3 Gas-Chromatographie

Die Untersuchungen der Proben mittels Gas-Chromatographen mit gekoppeltem Mas-
senspektrometer (GC-MS) wurden freundlicherweise ebenfalls von Herrn Griep-Raming
durchgefiihrt. Dazu wurde ein GC-MS-System mit ElektronenstoBionisation (EI) sowie mit

chemischer Ionisation (CI: Reaktandgas: iso-Butan) verwendet.

4.8.4 Ergebnisseder Untersuchungen durch MALDI-TOF-MS

Die massenspektrometrischen Untersuchungen der extrahierten organischen Uberziige der mit
Brenzkatechin belegten Montmorillonite mittels MALDI wurden von Herrn PD Dr. Habicher,
Organische Chemie der Universitdt Dresden durchgefiihrt. Das Probenmaterial wurde auf
zwei verschiedene Matrices aufgetragen (Al: 1,8,9-Trihydroxyanthracen, W2: 4-Nitroanilin),
Methanol wurde als Losemittel verwendet. Mit einem MALDI-TOF-MS (Kratos Kompact
MALDI III) wurde bei einer Wellenldinge von 337 nm desorbiert/ionisiert und anschlieBend

die massenspektrometrische Analyse durchgefiihrt.

4.8.4.1 Brenzkatechin auf Na-Montmorillonit
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Abbildung 131: Verteilung der Massengewichte des mit Brenzkatechin belegten Na-Montmorillonits.
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Die Bestimmung der Molmassen der entstandenen Reaktionsprodukte der abiotischen Reakti-
on von Brenzkatechin an Tonmineraloberflichen zeigte Massenspektren der extrahierten Lo-
sungen, die eine grofle Spannweite aufweisen. Die gemessenen Massen erstrecken sich bei der
Probe W2 (Na-Montmorillonit) von 502 bis zu 3823 Da (Abbildung 131). Auffillig ist die
deutliche Scharung von Peaks zwischen 813 und 1104 Da, wobei die detektierten Massen je-
weils Inkremente von 13 bis 16 Da, mit einem Schwerpunkt bei 14 Da, aufweisen (Tabelle

34: griin unterlegter Bereich).

Tabelle 34: Ubersicht der Massengewichte und Signalintensititen der Probe W2,

Probe W2
Masse [Da] | Intensitdt [%] | Masse[Da] | Intensitéat [%] | Masse[Da] Intensitat [%]

502 92,2 870 26,51 1308 36,5
512 9,1 885 39,9 1329 12,2
522 17,3 899 62,47 1342 100
529 63,1 913 38,32 1351 19,6
541 4,5 929 47,51 1363 2,4
546 8,2 944 44,36 1385 24,3
552 46,9 957 33,33 1430 19,7
563 11,6 973 63,52 1443 5,2
568 8,5 988 54,59 1472 2,9
573 15 1002 48,29 1481 5,2
581 14,9 1016 73,49 1563 50,3
591 100 1031 58,01 1644 50,6
610 48,9 1045 65,62 1810 50,8
623 5,9 1061 34,65 1832 100
638 100 1075 67,98 2172 16,8
666 32 1090 70,87 2220 16,9
683 3,7 1104 58,79 2289 16,8
688 3,8 1121 100 2365 100
694 6,2 1140 17,1 2631 17
710 3,7 1149 1,6 2902 17,2
731 3,1 1162 100 3190 17,2
752 23,1 1177 9,7 3222 17,1
782 15,75 1191 3,5 3791 17,3
796 24,67 1209 2 3823 17,3
813 15,49 1221 3,2

827 38,8 1236 1,4

841 16,3 1253 2,2

856 40,42 1297 1,5

Diese Massengewichte entsprechen, bei Beschrinkung der Betrachtung auf die organischen
Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, einer CH-Gruppe (13 Da), einer CH,-
Gruppe (14 Da), einer CH3-Gruppe (15 Da) bzw. einem Sauerstoffatom (16 Da). Diese Er-
gebnisse konnen dahingehend interpretiert werden, dass durch den Beschuss mit dem Laser-
strahl des MALDI in der Probe vorhandene hochpolymere Verbindungen in kleinere Einhei-
ten zerfallen, wobei jeweils eine CH-, CH,- oder CH3-Gruppe bzw. ein Sauerstoffatom ab-

gespalten wird. Die um diese Bruchstiicke reduzierten Polymere werden anschlieBend durch
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das Massenspektrometer erfasst. Versucht man aus den Massegewichten der jeweils abgespal-
tenen Bruchstiicke auf die Struktur der polymeren Ausgangssubstanz zu schlieen, so er-
scheint es am wahrscheinlichsten, dass es sich dabei um langkettige aliphatische Verbindun-
gen handelt. Durch die Bestrahlung dieser Aliphate werden Glieder der langkettigen Verbin-
dung abgespalten. Eine Darstellung des Zerfalls zeigt Abbildung 132.

Laserstrahl

/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\ e
H,C CH,

Laserstrahl

ch/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\ + CH3 - >

/\/\/\/\/\/\/\/\/\/ +
H,C CH,

Abbildung 132: Zerfall langkettiger Aliphate durch Laserbeschuss.

Dartiber hinaus ist jedoch auch, ausgehend von hochpolymeren aromatischen Reaktionspro-
dukten der Belegung von Montmorillonit mit Brenzkatechin, die Zerstdrung aromatischer
Strukturen durch Beschuss mit einer hochenergetischen Strahlungsquelle moglich, wobei als
direkte Folge wiederum Molekiilbruchstiicke mit geringen Massegewichten abgespalten wer-
den konnen und die um diese Anteile reduzierten Verbindungen detektiert werden.

Die Reaktion des Brenzkatechins an der Oberfldche von Tonmineralen fiihrt somit nicht nur
zur Bildung hochpolymerer Substanzen mit einem breiten Massenspektrum, es ist weiterhin
davon auszugehen, dass zumindest ein Teil der gebildeten Polymere eine relativ geringe Sta-
bilitit aufweisen und durch dullere Einfliisse, wie beispielsweise durch Bestrahlung mit Licht,
wiederum in kleinere Einheiten zerfallen konnen. Ob und in wie weit solche Prozesse in situ
auch an der Tonmineraloberfliche stattfinden und dadurch eine stindige Neu- bzw. Umbil-
dung des adsorbierten organischen Materials an der mineralischen Oberflache erfolgt und da-
mit ein Beitrag zur Bildung von immer hoéher polymerisiertem Material geleistet wird, ist

durch weitere Untersuchungen zu klaren.

4.8.4.2 Brenzkatechin auf Ca-Montmorillonit

Die Belegung des Phenols Brenzkatechin auf einen Ca-Montmorillonit und die anschlieBende
Analyse der extrahierten organischen Uberziige wurde zusitzlich vorgenommen, um den et-
waigen Einfluss der Wertigkeit der Zwischenschicht-Kationen eines Tonminerals (Kapitel
2.1) auf die Entstehung von Reaktionsprodukte und die gebildeten MolekiilgroBen zu {iber-
priifen. Aus den Resultaten der zuvor durchgefiihrten spektroskopischen Untersuchungen
konnte festgestellt werden, dass das Zwischenschicht-Kation, war es nun Na' oder Ca*" keine

Auswirkung auf die nachgewiesenen funktionellen Gruppen hatte (Kapitel 4.6/4.7).
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Die detektierten Massen erstrecken sich im Falle der Probe A1 (Ca-Montmorillonit) von 512
auf bis zu 3652 Da (Abbildung 133). Auffallend ist hier nicht nur der zu beobachtende weite
Wertebereich, sondern auch die hohen Werte der detektierten Massengewichte der gebildeten
Verbindungen. Damit kann eindeutig nachgewiesen werden, dass die Reaktion des Brenzka-
techins an der Oberfldche des Ca-Montmorillonits zu einer intensiven Polymerisation des
Phenols an der mineralischen Oberflache gefiihrt hat. Nimmt man vereinfachend an, dass es,
ausgehend vom Brenzkatechin mit einer Molmasse von 110 u, zur Kopplung (aromatischer)
phenolischer bzw. chinoider Strukturen (Kapitel 2.2) gekommen ist, so ergibt sich daraus die

Bildung von Polymeren mit 5- bis zu mehr als 30-fachem Molekulargewicht.

Abbildung 133: Massenspektrum des mit Brenzkatechin belegten Ca-Montmorillonits.
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Die Verteilung der Massengewichte in Abbildung 133 zeigt hohe Signalintensitdten bei den
Werten 527, 882, 1050, 1216, 1426, 1725, 1810, 1987, 2212, 2365, 2722 und 3221 Da. Mitt-
lere Intensititen zwischen 40 und 70 % werden bei den Massen 512, 571, 837, 898, 1340,
1619, 1643, 1679, 1908, 1953, 2094, 2183, 2267 und 2864 Da beobachtet. Die Verbindungen
mit diesen Massengewichten konnen als Hauptreaktionsprodukte der abiotischen Reaktion
von Brenzkatechin auf der Oberfliche eines Ca-Montmorillonits angesprochen werden. Eine
detaillierte Ubersicht der detektierten Massengewichte und der zugehdrigen Signalintensititen
bietet Tabelle 35.
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Tabelle 35: Ubersicht der Massengewichte und Signalintensititen der Probe Al.

Probe Al
Masse[Da] | Intensitdt [%] | Masse [Da] |Intensitat [%] |Masse[Da] | Intensitét [%]

512 49,6 882 100 1419 31,2
516 8,9 898 52,22 1426 100
527 100 912 25,56 1471 18,7
536 74 928 10 1481 6,2
550 21,9 943 9,44 1605 50
559 9,4 975 2,9 1619 49,9
571 65,8 990 20,1 1643 49,9
590 6,9 1001 3,8 1679 49,9
613 23,3 1014 3,9 1725 100
672 12,1 1028 23,2 1810 100
727 3,5 1050 100 1908 50,2
754 22,4 1071 21,8 1953 50,2
768 20,5 1249 124 1987 100
777 74 1262 21,6 2094 50
781 9,5 1276 2,9 2183 50
792 8,4 1298 6,3 2212 100
806 8,3 1319 18,9 2267 50
812 5,1 1329 12,9 2365 100
826 6,5 1340 69 2722 100
837 51,67 1364 18,6 2864 50
853 80 1383 31,2 3221 100
866 24,44 1401 19,2 3456 20,3

3652 20,3

4.85 Ergebnisseder Untersuchungen mittels GC-M S
4.8.5.1 Brenzkatechin

Die Analysen der extrahierten Organika des mit Brenzkatechin belegten Na-Montmorillonits
ergaben den Nachweis von mindestens neun verschiedenen Substanzen. Neben einem hohen
Anteil an nicht umgesetzter Ausgangssubstanz (Brenzkatechin) mit einer Masse von 110 u
treten Verbindungen mit hoheren Massen auf: Diese reichen von 178, 214, 279, 355, 445, 519
bis 593 u. Die Massen zeigen, dass eine Polymerisation des Brenzkatechins eingetreten ist.
Die Identifikation der Verbindungen anhand der Molekiilmassen erfolgte durch Auswertung
von entsprechenden Datenbanken im Internet. Die genutzten Datenbanken sind zum Einen
das ,,NIST Chemistry Webbook* des National Institute of Standards and Technology (NIST)
in den Vereinigten Staaten (http://www.nist.gov) sowie das ,,Integrated Spectral Data Base
System for Organic Compounds® (SDBS) des National Institute of Materials and Chemical
Research in Japan (http://www.sdbs.jp). Die nachfolgend aufgelisteten Ergebnisse der Daten-
bankrecherchen erheben keinen Anspruch auf Vollstindigkeit. Es wurden lediglich die Resul-
tate aufgenommen, die von ihrer chemischen Zusammensetzung bzw. von der der Ausgangs-
substanz her in Frage kamen.

Fiir die detektierten Molmassen wurden in diesen Datenbanken die folgenden Entsprechungen
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gefunden:
Molmasse 110 u: Brenzkatechin (m/w: 110,1)

nach Mitteilung von Herrn Griep-Raming handelt es sich Phenanthren.

Molmasse 178 u:

Aufgrund des Reaktionsweges des Brenzkatechins ist das Vorkommen von Phenanthren le-
diglich als Verunreinigung moglich. Somit ist von anderen Reaktionsprodukten auszugehen,
es kann sich um Verbindungen handeln, die aus der Kopplung von zwei aromatischen Syste-
men hervor gegangen sind, zudem ist die Moglichkeit gegeben, dass es sich beim entstande-
nen Reaktionsprodukt um eine Verbindung handelt, die aus der Oxidation und Spaltung des
aromatischen Systems des Phenols resultieren. Beispiele fiir solche Verbindungen sind in Ta-
belle 36 dargestellt.

Tabelle 36: Ergebnisse fiir Reaktionsprodukte mit der Molmasse 178 (Quelle: NIST).
Dimethyl D-tartrate

D-Gluconic acid, 6-lactone cis-2-Methoxycinnamic acid

Formula: CcH;(O4
Molecular Weight: 178.14
CAS Number: 13171-64-7

Formula: C¢H;(Og
Molecular Weight: 178.14
CAS Number: 90-80-2

Formula: C10H1003
Molecular Weight: 178.18
CAS Number: 14737-91-8

o oH

~ O HO Q
o OH

i P
HO HO

8]

Benzene, 1,2-dimethoxy-4-(1-|2-Methoxy-3-(o-
propenyl)- methoxyphenyl)propene
Formula: C,;H,40, Formula: C;;H,,0,
Molecular Weight: 178.23 Molecular Weight: 178.23
CAS Number: 93-16-3 CAS Number: 101968-77-8

~

Die Resultate der Datenbankrecherche fiir Verbindungen mit der Molmasse 178 u ergaben
sowohl aromatische Verbindungen als auch nicht aromatische Substanzen, die aus einer oxi-
dativen Reaktion des Brenzkatechins hervorgegangen sein konnen. Es konnten chinoide
Strukturen (Tabelle 36: Glukonsdure) gefunden werden. Daneben zeigen viele der Verbin-
dungen Reste eines durch Ringspaltung zerstorten aromatischen Ringes, der an einen intakten
Benzolring gebunden ist. Diese Ergebnisse bestitigen die bisherigen Uberlegungen und Re-
sultate hinsichtlich der oxidativen Spaltung aromatischer Strukturen und der Kopplung von
zwei Aromaten bzw. deren Bruchstiicke aneinander. Weiterhin belegen sie die aus den IR-
und "C-NMR-spektroskopischen erhaltenen Resultate der Entstehung von Carbonyl- und
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Carboxylgruppen (Kapitel 4.6/4.7).
Molmasse 214 u:
Die in den Datenbanken gefundenen Entsprechungen zu Verbindungen mit der Molmasse 214

u sind in Tabelle 37 aufgelistet. Sie zeigen Aromate, die aus mindestens zwei Benzolringen
bestehen und zumeist iiber die Sauerstoffatome des Aromats miteinander verbunden sind. Die
aufgefiihrten Beispiele zeigen wiederum Ester und Carbonséduren. Dies wiirde die mit spektro-

skopischen Methoden gewonnenen Ergebnisse somit bestitigen.

Tabelle 37: Resultate der Datenbankrecherche fiir Verbindungen mit der Molmasse 214.

Diphenyl carbonate Benzoic acid, 2-hydroxy-, phenyl ester | Benzene, 1-methoxy-4-
Formula: C;3H,,0; Formula: C;3H,,0; (phenylmethoxy)-

Molecular Weight: 214.22 Molecular Weight: 214.22 Formula: C4H;,0,

CAS Number: 102-09-0 CAS Number: 118-55-8 Molecular Weight: 214.26

CAS Number: 6630-18-8

a

Q1 O é)u@ @/\0@ )

4-Phenoxybenzoic acid Benzene, 1,1'[1,2- | 2,2"-ethylenediphenol
Formula: C3H;o0O4 ethanediylbis(oxy)]bis- Molecular Formula: C4H;40,
Molecular Weight: 214.22 Formula: C4H,40, Molecular Weight: 214.3
CAS Number: 2215-77-2 Molecular Weight: 214.26 CAS Number: 29338-20-3

CAS Number: 104-66-5

©0W©

3-hydroxy-1’8- g?aig:g;sz.Dé?NAPHTHALENED]EARBDXTLIE ANHTORIDE
naphthalenedicarboxylic

anhydride
Molecular Formula: C;;HsO4 a
Molecular Weight: 214.2
CAS Number: 23204-36-6

O 0L

OH

Molmasse 279 u: Hierbei handelt es sich um Phthalsdureester, diese stammen aus den

verwendeten Losemitteln. Diese Erklarung ist aufgrund des Vorkommens in den extrahierten
Losungen der Belegung mit Brenzkatechin als auch mit 2,6-Dimethylphenol plausibel.

In den verwendeten Datenbanken konnten zu den Molmassen von 355, 445, 519 und 593 u -
unter der Bedingung, dass die entstandenen Verbindungen nur aus Kohlenstoff, Sauerstoff
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und Wasserstoff aufgebaut sind - keine entsprechenden Eintrdge gefunden werden. Es kann
jedoch aus dem Molgewicht abgeleitet werden, dass es sich bei diesen Verbindungen um Re-
aktionsprodukte, zusammengesetzt aus mehreren Aromaten, handelt. Die Addition der Mol-
masse der Ausgangssubstanz (Brenzkatechin: 110 u) gibt darauf deutliche Hinweise. So setzt
sich die Verbindung mit der Molmasse von 355 u unter anderem aus drei Benzolringen, jene
mit einer Masse von 445 u aus vier, jene mit 519 u unter anderem ebenfalls mindestens aus
vier Benzolringen zusammen und die Verbindung mit 593 besteht unter anderem aus zumin-

dest flinf Ringen.

4.8.5.2 2,6-Dimethylphenol

Fiir die extrahierten Uberziige des mit 2,6-Dimethylphenol belegten Na-Montmorillonits wur-
den Molmassen mit 122 u (nicht umgesetztes Phenol), 242, 279 und 256 u nachgewiesen. Bei
der Substanz mit der Masse von 279 handelt es sich, wie vorab dargestellt um Phthalsiu-
reester aus den verwendeten Losemitteln. Die Verbindung mit der Molmasse von 242 u ent-
spricht einer Verbindung, die sich aus zwei 2,6-Dimethylphenol-Molekiilen iiber die OH-
Gruppe des Phenols verbunden sind. Daraus ergibt sich auch die Verringerung der Molmasse
um zwei Wasserstoffatome (242 u statt 244 u). Die Bildung von Dimeren und Polymeren aus
der oxidativen Reaktion von 2,6-Dimethylphenol an Oberfldchen von industriellen Katalysa-
toren sowie durch enzymatische Aktivitdt wird in chemisch-technischen Synthesen zur Her-
stellung von Kunststoffen angewendet (IKEDA et al. 1996). Die folgende Abbildung (134)

zeigt den Polymerisationsvorgang.

oy oy
Katalysator
(Cron 2ot | o,
oy oy

Abbildung 134: Polymerisation von 2,6-Dimethylphenol (nach IKEDA et al. 1996).

Die detektierte Verbindung mit der Molmasse von 256 u stellt ebenfalls ein Reaktionsprodukt
der oxidativen Kopplung von zwei Phenol-Molekiilen dar. Die Abfrage der Datenbanken er-
gab folgende Resultate (Tabelle 38).
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Tabelle 38: Verbindungen mit der Molmasse 256.

Phenol, 4,4'-(1-methylethylidene)bis[2-methyl-
Formula: C,7H,,0,

Molecular Weight: 256.34

CAS Number: 79-97-0

Benzophenone, 5,5'-dimethyl-2-hydroxy-2'-methoxy-,
Formula: C,¢H;403

Molecular Weight: 256.30

CAS Number: 32229-35-9

T 0 OH

4,4'-methylenebis(2,6-dimethylphenol)
Molecular Formula: C;;H,,0,
Molecular Weight: 256.3

4,4'-isopropylidenebis(2-methylphenol)
Molecular Formula: C;;H,,0,
Molecular Weight: 256.3

CAS Registry No: 79-97-0

CAS Number: 5384-21-4

&: 4"-HETHTLERERTS |2, E-DIAE THILFAEHT

3085-NO0= 13261
4, 4" —I5S0OPROPTLIDENEBLIS (2-METHTLFHENOL)

H,C ol CH,
|

HO T: OH
CH;

Die in der Tabelle 38 dargestellten Resultate der Datenbankabfrage bestitigen die aus der Li-
teratur bzw. mit spektroskopischen Methoden erzielten Ergebnisse. Sie zeigen Verbindungen,
die aus der Kopplung von zwei Phenol-Molekiilen aufgebaut und iiber eine Methylgruppe

bzw. direkt am aromatischen Ring iiber eine C-C-Bindung miteinander verbunden sind.

4.8.6 Ergebnisseder Untersuchungen mit APCI

APCI wurden an zwei
Dimethylphenol durchgefiihrt.

Die Analysen mittels Phenolen, Brenzkatechin und 2,6-

4.8.6.1 Brenzkatechin

Die massenspektrometrischen Untersuchungen mit APCI fiihrten im Falle der extrahierten
Uberziige des mit Brenzkatechin belegten Montmorillonits zu detektierten Molmassen von
168, 214, 216, 246, 322, 370 und 662 u. Die zugehorigen Verbindungen wurden wiederum
durch Eingabe der Molmassen und des Elementspektrums in die erwéhnten Datenbanken er-
mittelt. Fiir die detektierten Massen wurden folgende Verbindungen aufgelistet (es ist anzu-
merken, dass die Ergebnisse der Datenbankrecherchen keinen Anspruch auf eine vollstindige

Auflistung alle