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Kurzfassung

Geriiche in der Umwelt haben groRen Einfluss auf die Lebensqualitdt der Menschen. Positive
Eindriicke steigern das Wohlbefinden, negativ behaftete Gerliche sorgen vermehrt fir
Unbehagen. Geruchsemissionen industrieller Herkunft stellen speziell fiir Anrainer durch
permanente Exposition oft eine Belastung dar. Durch den Einsatz prozessrelevanter
Chemikalien bzw. deren Umwandlung kann es zur Bildung geruchsaktiver Verbindungen
kommen. Haufig handelt es sich dabei um schwefelhaltige Molekiile, welche teilweise
aufgrund extrem niedriger Geruchsschwellenwerte, noch in geringen Mengen nachweislich
einen charakteristischen Geruch verursachen.

Ziel der Diplomarbeit bestand in der Identifikation und Abschatzung des Geruchspotentials
der geruchsaktiven Verbindungen von prozessinternen, geruchsbehafteten Kiihlwasser- und
Luftproben einer Firma.

Eine Charakterisierung der Luftproben der ndheren Umgebung der Firma sollte dazu dienen,
diese als Geruchsquelle zu verifizieren. Fir qualitative und quantitative Analysen wurden
sowohl diverse Methoden zur Probenvorbereitung, als auch unterschiedliche, auf
gaschromatographischen Trennmethoden basierende, Messtechniken eingesetzt.

Durch qualitative Analysen des Kihlwassers wurden insgesamt 39 unterschiedliche
Schwefelverbindungen identifiziert. Bezlglich Probenahmezeit/-ort wiesen die wassrigen
Proben teilweise groBe Schwankungen sowohl in der Zusammensetzung, als auch in der
Konzentration auf. Die schwefelhaltige Verbindung 2-Furfurylthiol (CsHgOS) konnte als
hauptverantwortlich fiir den intensiv kaffeeartigen, rostigen und schwefeligen Geruch des
Kihlwassers und der Emissionen in Kihlturmndahe ermittelt werden. Ein Sensorikpanel
bestimmte den Geruchsschwellenwert dieser Verbindung in wassriger Matrix mit 0,6 ng/L.
Quantitative Analysen des Kihlwassers resultierten in Konzentrationen zwischen 0,2 und 19
pug/L. Die sich daraus ergebenden Aromawerte Uber 10000 machten das gewaltige
Geruchspotential von 2-Furfurylthiol erst ersichtlich. Durch die Freisetzung von zirka 2,0 g/h
in die Umwelt, spielt diese Verbindung daher die tragende Rolle in der Geruchsproblematik
am Firmenstandort. In Luftproben der ndheren Umgebung konnte 2-Furfurylthiol aufgrund

unglnstiger Wetterverhaltnisse nicht eindeutig nachgewiesen werden.



Abstract

Odors in our environment play an important role for the life quality of humans. Positive
impressions improve the well-being; negative odors can lead to feeling unwell. Odor
emissions produced by industries can cause annoyance of the citizens. The usage of process
relevant chemicals and their conversion can lead to formation of odor-active compounds.
Often sulphur-containing molecules are responsible for a characteristic odor, partially even
in very low concentrations due to extremely low odor thresholds.

The aim of this diploma thesis was the identification and the appraisal of the odor potential
of the odor-active compounds of process linked, odor-bound cooling water and air samples
from a company.

Air in the surrounding area of the company should also be evaluated to assign the smell to
the company. For qualitative and quantitative analysis several methods of sample
preparation as well as different measurement techniques, based on gas chromatographic
separation methods, were used.

Qualitative analysis of the cooling water resulted in the identification of 39 different
sulphurous compounds. Depending on sampling time and place differences within
concentration and composition were detected. The most odor-active compound was found
to be 2-furfurylthiol, which was mainly responsible for the intensive coffee-like, roasted and
sulphurous odor of the cooling water and the emissions near the cooling tower. The sensory
panel determined the odor threshold for 2-furfurylthiol in a liquid matrix at 0.6 ng/L.
Quantitative analysis resulted in concentrations between 0.2 and 19 pg/L for this substance.
This results lead to extremely high “odor activity values” up to 10000. These values showed
the enormous odor activity of 2-furfurylthiol. Due to the release of approximately 2.0 g/h
into the environment, this substance plays the most important role in the odor thriller. Due
to unfavourable weather conditions 2-furfurylthiol could not be detected unequivocally in

air samples of the surrounding area of the company.
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THEORETISCHE GRUNDLAGEN

1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

1.1. Geruchsaktive (Schwefel-)Verbindungen

Gerliche spielen eine zentrale Rolle im Leben der Menschen. Sie tragen maRgeblich zur
Lebensqualitdt bei. Der menschliche Geruchssinn ist sehr empfindlich und tausende
unterschiedliche Geriiche koénnen wahrgenommen und differenziert werden. Geriiche
liefern uns wichtige Informationen (iber beispielsweise unser Essen, Trinken, die Umwelt,
Mitmenschen und kénnen sogar als Frihwarnsystem fungieren [1]. Menschen reagieren oft
sehr subjektiv auf Geriiche, da Geriiche oft mit Emotionen verknlipft sind [2]. Die Diskussion

rund um den Geruch stellt somit ein hoch sensibles Thema dar.

Menschen besitzen durchschnittlich 350 Geruchsrezeptoren. Nur fliichtige Verbindungen mit
einem Molekulargewicht von bis zu 300 Dalton kénnen an diese Rezeptoren binden. Die
Interaktion der Verbindungen mit den Rezeptoren I6st eine Kaskade an Reaktionen aus. Sehr
vereinfacht beschrieben, wird ein Membranpotential erzeugt, und Uber den Riechkolben
werden die Informationen ins Gehirn weitergeleitet, wo sie lUbersetzt und bewertet werden
[3][4]. Molekile mit groRerem Molekulargewicht als 300 Dalton verursachen keinen
Geruchseindruck.

Durch eine Anosmie kann ebenfalls kein Geruch wahrgenommen werden. Als Anosmie wird
das Fehlen oder die Hemmung eines Rezeptors bezeichnet, wodurch Molekiile nicht binden
konnen und keinen Geruchseindruck hinterlassen. Es gibt verschiedene Arten von Anosmien,
wie beispielsweise die Total- und die Partialansomie. Durch die Totalansomie kénnen
Uberhaupt keine Geruchseindriicke wahrgenommen werden. Ein vollstandiger Verlust des
Riechvermoégens wird beobachtet. Bei einer Partialanosmie, oder auch selektive Anosmie
genannt, ist der Geruchssinn nur teilweise eingeschrankt. Es kdnnen nur bestimmte
Duftstoffe bzw. Verbindungen nicht wahrgenommen werden [5]. Jeder Mensch weist

diverse angeborene Anosmien gegeniiber gewissen Gerlichen auf.

Geriliche bestehen meist nicht nur aus einer Verbindung, sondern aus der komplexen
Zusammensetzung mehrerer Verbindungen. Oft kann erst durch das Zusammenspiel diverser

Molekdile eine olfaktorische Wahrnehmung fiir Menschen entstehen [6].
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Wie bereits beschrieben kdnnen Geriliche als Friihwarnsystem agieren, jedoch sagt ein
intensiver Geruch oft nichts Gber dessen Quantitat bzw. Konzentration aus. Geriliche kénnen
in wadssriger Matrix bereits in sehr geringen Konzentrationen im ng/L-Bereich
wahrgenommen werden. Intensive Geruchseindriicke sind also nicht immer
gleichbedeutend mit hohen und/oder auch toxikologisch relevanten

Konzentrationsbereichen einer Verbindung [1].

Eine besondere Stellung nehmen hier flliichtige, niedermolekulare Schwefelverbindungen
ein. Diese kdnnen in organische (z.B.: Dimethyldisulfid) und anorganische Verbindungen
(z.B.: Schwefelwasserstoff (H,S)) unterschieden werden. Diese Verbindungen werden oft als
sehr unangenehm empfunden und sind trotz geringer Konzentration Gber eine weite Distanz
wahrnehmbar. Geriiche industriellen Ursprungs werden oft noch kilometerweit von der
Emissionsquelle entfernt gerochen [7].

Schwefelverbindungen sind im alltdglichen (Kichen-)Leben oft unumgéanglich. Einige
Schwefelverbindungen kénnen freudige, positive Emotionen auslésen, wie zum Beispiel die
bei der Maillard-Reaktion durch Cystein-Abbau entstehenden Roéstaromen auf
Schwefelbasis. Auch das Aroma von frisch aufgebriihtem Kaffee ist zu einem Teil auf
Schwefelverbindungen, wie 2-Furfurylthiol, zurilckzufihren. Eher Ekel auslésend wirkt
hingegen der in verdorbenen Eiern gebildete H,S. Unabhdngig von positiven oder negativen
Eindriicken, stellt die Gruppe der flichtigen Schwefelverbindungen eine der bedeutendsten
geruchsaktiven Molekile dar.

Die Schwefelverbindungen besitzen oftmals sehr niedrige Geruchsschwellenwerte, wodurch
geringe Mengen ausreichen, um sehr intensive Geriiche zu erzeugen. Beispielsweise kann
ein Gramm einer Verbindung mit einem Geruchsschwellenwert von 1 pg/kg eine
Geruchskontamination von 1000 Tonnen Wasser, was zirka dem Inhalt eines 25x13x3m
groflen Schwimmbeckens entspricht, verursachen. Bezogen auf Luft, wiirde ein Gramm einer
Verbindung mit dem Schwellenwert von 1 ug/m3 ein Lagerhaus mit 100 Metern Lange,
Breite sowie Hohe mit ihrem Geruch belasten.

Geruchsaktive Verbindungen bzw. deren Geruchsschwellenwerte bewegen sich in einem
bemerkenswert groRen Konzentrationsbereich. Wie grof8 dieser Bereich sein kann, zeigt
eindrucksvoll Tabelle 1. Darin sind Geruchsschwellenwerte einiger Verbindungen in den

Medien Wasser und Luft dargestellt.
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Tabelle 1: [8] Schwefelverbindungen und deren Geruchsschwellenwerte

Ethanol 950 000 Giri et al., 2010
2-(Ethylthio)ethanal 0,8 Rdssner et al., 2002
2-Thiophenthiol 0,6 Burdack-Freitag & Schieberle, 2010
2-Furfurylthiol 0,001 Marchand et al., 2000
0,036 Czerny et al., 2008
3-Mercapto-2-methyl-1-pentanol 0,0016 Granvogl et al., 2004
2,4,6-Trichloranisol 0,000 03 Curtis et al., 1972
Schwefelwasserstoff 1,8 Ueno et al., 2009
Ethanthiol 0,022 Nagata, 2003
2-(1-Mercaptoethyl)furan 0,009 Hofmann & Schieberle, 1997
3-Mercapto-2-methyl-1-butanol 0,004 Acuna et al., 2004

Betrachtet man beispielsweise die Geruchsschwellenwerte von Ethanol im Vergleich zu
2,4,6-Trichloranisol, wird sofort ersichtlich, dass sich diese Verbindungen in ihren
Geruchspotentialen extrem stark unterscheiden. Die Geruchsschwelle von 2,4,6-
Trichloranisol ist milliardenfach niedriger, als vergleichsweise die Schwelle von Ethanol.

Die Gerliche in unserer Umgebung tragen, wie bereits beschrieben, sehr zum Wohlbefinden
oder auch Unbehagen der Menschen bei. Unbehagen bereiten oftmals vom Menschen selbst
erzeugte Geruchsemissionen durch Industrien, welche in der modernen Gesellschaft
unumganglich geworden sind. Das nachfolgende Kapitel geht speziell auf die Problematik der

durch industrielle Quellen hervorgerufen Gerliche ein.

1.2. Industrielle Geruchsproblematik

Eine Vielzahl von Industrien und Betrieben emittieren Gerliche, welche von Menschen als
unangenehm und storend empfunden werden. Die Anzahl der Beschwerden steigt, da
immer mehr und neue Industrien geschaffen werden, wodurch die Menschen in Folge deren
Emissionen ausgesetzt werden. Andererseits siedeln viele Menschen, etwa aufgrund des
Arbeitsplatzes, in die Nahe von bereits existierenden Betrieben. Berichte zeigen, dass in
einigen europaischen Landern 13 bis 20% der Bevolkerung von Geruchsemissionen betroffen
sind [2].

Als Hauptverursacher von unangenehmen Gerlichen sind einerseits landwirtschaftliche
Betriebe, andererseits chemische Industrien zu nennen. Durch landwirtschaftliche Betriebe,

wie zum Beispiel Bauernhofe, aber auch Miilldeponien und Kldranlagen, entstehen Gerliche

-3-
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hauptsachlich durch Fermentation und mikrobielle Zersetzung. In Raffinerien, Mill-
beseitigungsanlagen, Tierkdrperverwertungen, kunstoff- und farbstoffherstellenden oder
auch lebensmittelverarbeitenden Betrieben, sowie in Papier- und Zellstofffabriken liegt die
Geruchsentwicklung oftmals chemischen Reaktionen zugrunde.

In Zusammenhang mit Geruchsbeladstigung industriellen Ursprungs werden Verbindungen
wie Essigsdure, Aceton, Ammoniak, Chlor, Di- und Trimethylamin, Dimethylsulfid,
Schwefelwasserstoff, Methylmercaptan, Phenole, Styren, Schwefeldioxid und Toluol

beschrieben [9][2].

Der Grolteil der Bevolkerung reagiert extrem sensibel auf diese Gerliche. Menschen, welche
permanent unangenehmen Geruchsemissionen ausgesetzt sind, zeigen manchmal
koérperliche Reaktionen wie beispielsweise Kopfschmerzen, Ubelkeit, Erbrechen oder
Atemprobleme. Obwohl dokumentierte Falle von physiologischer Krankheit vorliegen,
verursachen Geruchsemissionen (iberwiegend psychische oder mentale Probleme. Leiden
wie Schlaflosigkeit, Appetitlosigkeit, verandertes, irrationales Verhalten, Frustration und

Stress werden beschrieben [2].

Geriiche industriellen Ursprungs werden oft aufgrund der beschriebenen negativen Effekte
auf die Bevolkerung als Kontamination bzw. sensorische Verschmutzung eingestuft. In den
letzten Jahren arbeiten immer mehr Lander an gesetzlichen Regelungen und Richtlinien zur
Vermeidung von Geruchsbeldstigung. Beispiele dafiir sind der Européische Standard (DIN EN
13725, 2003) zur Bestimmung der Geruchsstoffkonzentration durch dynamische
Olfaktometrie oder die Richtlinie fir die Geruchsbegehungen (VDI 3940 E, 1993) [10]. Die
gesetzlichen Regelungen beziglich Geruchsemission und Geruchskonzentration sind
landerspezifisch und von diversen Faktoren abhidngig. Somit sind die Richtlinien vollig
unterschiedlich und uneinheitlich [2].

GroRen Einfluss auf die Geruchswahrnehmung haben die als FIDOL bezeichneten Faktoren
[2]. FIDOL bedeutet ,frequency, intensity, duration, offensiveness and location®, zu Deutsch
Frequenz, Intensitat, Dauer, AnstoRigkeit und Ort. Durch Einbezug dieser Faktoren wurde
eine Basis fiir eine objektive Geruchsbestimmung und Regulierung gelegt. Wiinschenswert
wadre eine gleichzeitige Zufriedenstellung der Bevdlkerung, ohne Behinderungen oder

Einschrankungen der Produktion in Betrieben/Industrie.

-4-
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Irrelevant ob gesetzliche Regelungen existieren, sollten zum Schutz der Bevdlkerung die
Geruchsemissionen auf ein angemessenes Mal reduziert, oder falls moglich, ganz vermieden
werden [11][2]. Dazu gibt es eine Vielzahl an Maoglichkeiten, welche ausfiihrlich in Kapitel

1.4. beschrieben werden.

Emissionen geruchsaktiver Stoffe sind fiir Industrien oft unvermeidbar. Die als beldstigend
fir die Bevolkerung empfundenen industriellen Geruchsemissionen nahe Papier- und
Zellstofffabriken sollen hier als Beispiel dienen. Diese unangenehmen fauligen Geriiche sind
vorwiegend auf organische, schwefelhaltige Verbindungen zuriickzufiihren. Sie entstehen
durch den Aufschlussprozess des Holzes, in Rickgewinnungsanlagen oder in diversen
Prozessschritten durch Einsatz schwefelhaltiger Chemikalien. Diese Verbindungen werden
als ,total reduced sulfur“-Komponenten (TRS) bezeichnet und schlieBen Methylmercaptan
(CH4S), Dimethylsulfid ((CHs),S), Dimethyldisulfid (C,HgS,) und Schwefelwasserstoff (H,S) ein.
Diese schwefelhaltigen, fliichtigen Verbindungen werden als &uBerst stérend und
unangenehm empfunden und stellen trotz Implementierung geruchsvermindernder
Technologien eine Belastung fiir die Bevolkerung dar [12]. Der oftmals sehr niedrige
Geruchsschwellenwert einer fliichtigen Verbindung erschwert die komplette Beseitigung, da
Konzentrationen in wassriger Matrix im mg/kg bis ng/kg Bereich ausreichen kénnen, um eine
Beldstigung auszuldsen.

Der auf Schwefelverbindungen basierende Geruch rund um Viskose- oder Zellstofffabriken
ist wie bereits beschrieben, auf unterschiedliche Quellen zurickzufiihren. Wie solche
Geriiche in einem Prozess beispielsweise entstehen konnen, soll nachfolgend anhand des
Spinnbadprozesses, welcher als Teilprozess in der Viskoseherstellung dient, beschrieben

werden.

1.3. Prozessbeschreibende Parameter des Viskose- und Spinnbadprozesses

Wie zuvor hingewiesen, dient dieses Kapitel als industrielles Beispiel, wie es zur Entstehung
geruchsaktiver, schwefelhaltiger Verbindungen innerhalb einer Produktion kommen kann. In
der Viskoseherstellung wird der Rohstoff Holz in vielen Produktionsschritten zum
Endprodukt Viskose verarbeitet. Im Spinnbadprozess, einem speziellen Teilprozess in der
Viskoseherstellung, stellt der Einsatz von schwefelhaltigen Chemikalien einen

unverzichtbaren Bestandteil dieses Produktionsschrittes dar. Somit tragt dieser Prozess
-5-



THEORETISCHE GRUNDLAGEN

vermutlich zur Entstehung schwefelhaltiger, geruchsaktiver Stoffe bei und soll deshalb naher

beleuchtet werden.

Rohstoff Holz

Chemikalien
Bsp: Mg(HS0;),

Zellstoff

| Diinnlauge '

NaOH

Alkalizellulose

cs,

| Viskose-Xanthogenat |

| Farbstoffe, Additive |

H,S0, + ZnS0,

Abbildung 1: Viskoseherstellung - Prozessschritte

i Spinnbad — Verspinnen der Faser |

Viskosefaser

Abbildung 1 zeigt in sehr vereinfachter
und verkiirzter Form die wichtigsten
Prozessschritte im Viskoseherstellungs-
verfahren. Nach dem Holzaufschluss
wird der Zellstoff von der Dinnlauge

getrennt. Der Zellstoff wird gebleicht,

entwassert und mit NaOH
aufgeschlossen, wodurch die
sogenannte Alkalizellulose (AC)

entsteht. Der Polymerisationsgrad der

AC, wichtig flr spatere Verwendung des

Produkts, wird hier eingestellt. Durch Zugabe von Kohlenstoffdisulfid (CS,) wird das Viskose-

Xanthogenat gebildet, welches nach Filtration und Nachreife eine zahfllssige LOosung

darstellt. Nach Zugabe von Additiven etc. wird die Viskose-Losung durch feine Disen in das

Spinnbad gedruiickt.

Dem Spinnbad werden Schwefelsdure (H,SO4) und Zinksulfat (ZnSO,4) zugesetzt. Das Alkali

der Viskose wird durch eine Neutralisationsreaktion mit H,SO4 zu Natriumsulfat (Na,SO4)

und Wasser umgesetzt. Im Spinnbad fallen die Viskosefasern aus und werden Uber Rollen

aus dem Bad transportiert. Das gebundene CS, wird wieder aus der Viskose freigesetzt und

zusammen mit H,S als Starkgas abgesaugt. In Rickgewinnungsanlagen wird aus dem

Starkgas wieder H,SO4 gewonnen [13][14].

Durch die prozessinterne Rickfiihrung und diverse Abluftreinigungsanlagen kann eine

Geruchsbelastigung durch CS, und H,S (Geruchsschwellenwerte nach Nagata, 2003 bzw.

Ueno et al., 2009: 650 ug/m3 bzw. 1,8 ug/ms) ausgeschlossen werden. Vielmehr kdnnten die

im Spinnbad gebildeten

flichtigen,

organischen Schwefelverbindungen fiir die

Geruchsbelastigung der Anrainer verantwortlich gemacht werden. Diese entstehen durch

Reaktionen der schwefelhaltigen Chemikalien mit den organischen, bereits in der

Viskoselosung enthaltenen Verbindungen. Die fliichtigen Schwefelverbindungen gelangen

durch das Verdampfen des Spinnbades in den Kihlkreislauf, wo sie iber den Kiihlturm in die

Umwelt gelangen. Trotz geringer Konzentrationen kann der Geruch in einer Bandbreite von

-6-
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Rostaromen bis zu penetrant wahrgenommen werden. Durch die bereits beschriebenen
niedrigen Geruchsschwellenwerte dieser Stoffgruppe ist eine Beseitigung oft schwierig.
Siehe dazu Kapitel 1.4.

Der Viskose- und insbesondere der Spinnbadprozess sollten als industrielles Beispiel fir
Geruchsemission dienen. Zusatzlich wurde eine vollig andere Problematik aufgezeigt,
namlich die Auffindung der geruchsverursachenden Prozessschritte. Ersichtlich ist, dass
Geriiche ihren Ursprung auch manchmal in nicht offensichtlichen Quellen haben.

In groRen Betrieben oder Industrien kann Uber die Herkunft eines Geruches erst durch die
Aufstellung einer Geruchsbewertung (,,odor assessment”) eine Aussage getroffen werden.
Das odor assessment beinhaltet die Auffindung, Charakterisierung und Auswertung von
Emissionsquellen [15]. Zusatzlich missen diverse chemische Analysen durchgefiihrt werden.
Das odor assessment ermdglicht eine umfangreiche Beurteilung, auf der die Beseitigung von
Geruchsemissionen aufbauen kann. Verschiedene Techniken zur Vermeidung dieser

Emissionen finden in der Industrie Anwendung.

1.4. Technologien zur Beseitigung industrieller Geruchsemissionen

Zur Beseitigung von Geruchsemissionen industriellen Ursprungs steht eine Vielzahl
moderner Technologien zur Verfligung. Geruchsprobleme entstehen aufgrund
unterschiedlichster Ursachen und sind oft von verschiedener Natur. Daher muss fir jedes
Problem eine individuell passende Technik gewahlt werden. Die Techniken kénnen prinzipiell

in physikalische, chemische und biologische Prozesse eingeteilt werden.

Physikalische Prozesse

e Adsorption: Die geruchsaktiven Molekiile werden an einer festen Oberflache, wie
Aktivkohle, Zeolith oder Kieselerde adsorbiert. Oft werden Adsorber mit anderen
Technologien kombiniert und als Anreicherungsschritt verwendet.

Chemische Prozesse

e Absorption: Verbindungen werden aufgrund ihrer Loslichkeit in einer Waschlosung
absorbiert. Fir groRe gas-flissig Grenzflaichen sorgt eine gepackte Sadule. Bei
chemischer Absorption werden der Waschlésung Chemikalien wie O3, H,0, oder

NaOCI zugegeben, welche mit den geldsten Verbindungen reagieren.



THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Verbrennung: Eine Verbrennung stellt immer eine Oxidation dar. Da die
Konzentration der fliichtigen organischen Kohlenstoffverbindungen (VOCs) oft sehr
gering ist, muss eine Anreicherung (Adsorption) oder Zugabe von Erdgas erfolgen.
Katalytische (WSA-Verfahren [16]) und nicht katalysierte Prozesse werden in der
Literatur beschrieben.

Nicht-thermisches Oxidationsverfahren — UV-Bestrahlung: Durch die Bestrahlung mit
UV-Licht werden hoch reaktive Radikale und lonen gebildet, welche die organischen
Verbindungen oxidieren.

Nicht-thermisches Oxidationsverfahren — Plasma: Starke wechselnde elektrische
Strome oder Mikrowellenstrahlung erzeugen Radikale, welche wie bei der UV-
Bestrahlung, mit den geruchsaktiven Verbindungen reagieren. Beide Verfahren

erzeugen einen Ozonliberschuss welcher katalytisch entfernt werden muss.

Biologische Prozesse

Biologische Prozesse funktionieren auf der Basis von Mikroorgansimen, welche in der Lage

sind, organische Verbindungen aus dem Abgasstrom zu metabolisieren. Die Organsimen

verarbeiten geruchsaktive Verbindungen im besten Fall zu CO,, H,O und geruchlosen

Molekdulen.

Biofilter: Die Abluft stromt durch ein biologisches Filterbett, auch Festbettreaktor
genannt. Die Mikroorganismen befinden sich im Filterbett und bilden einen Biofilm
auf der Oberflache des Bettes. Die Feuchtigkeit im Filterbett sollte immer zwischen
40 bis 60% liegen, um eine optimale Lebensgrundlage fir die Mikroorganismen zu
schaffen. Der Abluftstrom sollte daher nicht trocken sein, sondern durch Nass-
wascher mit Wasser gesattigt werden. Auch Bio-Wdscher werden zu diesem Zweck
eingesetzt.

Bio-Wiischer (bio trickling filter): Die Mikroorganismen sind in einer Waschfllssigkeit
suspendiert, welche sich in einer Absorptionskolonne befindet. Durch den
Massentransport zwischen Flissig- und Gasphase kénnen die Mikroorganismen die
gelosten Verbindungen verwerten. Gegenstromanlagen sind die haufigste

Betriebsweise.

Einen besonders effizienten Weg zur Beseitigung geruchsaktiver Verbindungen stellt die

Kombination von Bio-Wascher und Biofilter dar [15].
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Tabelle 2: Ubersicht - Technologien und Anwendungen zur Geruchsbeseitigung

Physikalisch Adsorber Trockene Abluft; Anreicherung
NH; Beseitigung durch Schwefelsdaure-Wascher in Schweinefarmen
Absorber Saure (H,S) und auch organische Schwefelverbindungen mit Na- oder KOH-
Wadschern

Jede Art von Abluft, Min. Konz. an organischen Verbindungen: 1 g/m3

Chemisch Verbrennung Katalytisches WSA-Verfahren: H,S und CS, Oxidation zu SO, [16]
Geruchsaktive organische Verbindungen in wassriger Matrix, nicht passend
UV-Bestrahlung far Behandlung von geruchsbelastetem Gas
Sterilisation von Trinkwasser, Abwasser Behandlung
Plasma Geruchsaktive organische Verbindungen wie Limonen, a-Pinen und
Dimethyldisulfid in Abgas
- Abgas von Kldranlagen, Milldeponien oder Verwertungsanalgen
Biofilter h : . . I
Biologisch Keine S- od('ar N halt!gen Verblnctlungen die ein saures Milieu schaffen
Biowsscher Geruchsaktive Verbindungen wie Methylmercaptan oder hydrophobe VOCs

in Abgas [17]

Stoffklasse und Eigenschaften der geruchsaktiven Verbindungen sind unter anderem
entscheidend fir die Wahl der passenden Technik.

Fir die Bestimmung der Stoffklasse bzw. die Identifizierung der Verbindungen sind
chemische Analysen Voraussetzung. Im Kapitel 1.3. wurde ebenfalls auf die Notwendigkeit
chemischer Analysen zur Charakterisierung des Geruches im Zuge der Geruchsbeseitigung
hingewiesen. In diesem Zusammenhang haufig eingesetzte Analysenmethoden werden in
Kapitel 1.6. naher beschrieben. Die Basis aller Analysen bildet allerdings die Probenahme,

auf welche im folgenden Kapitel genauer eingegangen wird.

1.5. Probenahme fliichtiger Verbindungen
Die Probenahme ist einer der kritischsten und gleichzeitig auch fehlerbelastetsten Schritte in
einem analytischen Prozess. Natirlich wird der Fehler des gesamten Analysenprozesses als

die Summe der Varianzen von Probenahme, Probenvorbereitung und Messung betrachtet.

2 _ 2 2 2
OGesamt = Oprobenahme + UProbenvorbereitung + GMessung

o = Varianz, Standardabweichung

Jedoch kann davon ausgegangen werden, dass die Probenahme die Hauptfehlerquelle durch
unsachgemaBe Durchfiihrung und/oder falsche ProbenahmegefiBe etc. darstellt.
Beschrieben wurden Fehler wie Einschleppung von Fremdstoffen, welche den Analyten
enthalten, Verflichtigung des Analyten, Metabolisierung durch Mikroorganismen oder auch

irreversible Absorption an Oberflachen.
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Flichtige Verbindungen stellen analytisch sicherlich eine besondere Herausforderung dar. Im
Fall von wassrigen Probenahmen sollen Flaschen aus Glas oder Quarz verwendet werden,
welche den Verlust der Analyten wahrend Transport und Lagerung verhindern und den
Eintrag von Fremdstoffen unterbinden. Zur Stabilisierung der Proben ist Kiihlung von Vorteil.
Bei Probenahme anorganischer Verbindungen kénnen auch Sduren zum Einstellen des pH
Wertes oder andere Konservierungsstoffe zugesetzt werden [18].

Bezliglich der Probenahme von gasformigen Proben wird oft eine anspruchsvollere
Ausristung als bei Probenahmen von Feststoffen oder Flissigkeiten benotigt [19]. Hierbei
gibt es je nach Fragestellung eine groRe Vielfalt unterschiedlicher Verfahren. So kénnen fir
eine Vor-Ort-Analyse Prifrohrchen eingesetzt werden, welche eine simple Ja/Nein Aussage
Uber das Vorhandensein eines Analyten bzw. auch teilweise Konzentrationsbestimmungen
zulassen. Andere Verfahren bendétigen spezielle Analysen und erfolgen in einem Labor. Die
Probenahme von Luft kann in aktive Probenahme und passive Probenahme unterschieden
werden, obwohl die Ubergdnge manchmal flieRend sind. Prinzipiell wird bei aktiven
Probenahmen die Luft mit Hilfe einer Pumpe in das ProbenahmegefaR gesaugt. Bei passiven
Probenahmen mit Diffusions- oder Passivsammlern wird nur der Konzentrationsgradient
genutzt. Alle Verfahren kdnnen zusatzlich noch in Probenahmen ohne (z.B. Sammlung in
Spritzen) und mit Anreicherung (z.B. Impinger-Gefalle) unterschieden werden. Fir die
Anreicherung werden verschiedene Adsorptionsmaterialien wie Kieselgel, Aktivkohle,
Carbopack B, Tenax TA uvm. verwendet [20].

Im Zuge dieser Diplomarbeit erfolgte die Probenahme flichtiger Verbindungen in der Luft
mittels Festphasenmikroextraktion. Aus diesem Grund wird nachfolgend ausschlieBlich auf

diese spezielle Methode eingegangen.

Die Festphasenmikroextraktion (Englisch: solid phase microextraction - SPME) ist eine
[6sungsmittelfreie Extraktionsmethode. Diese zeichnet sich unter anderem auch durch
Schnelligkeit und den Verzicht auf aufwendige Probenvorbereitung aus. Analyten werden an
einer mit Absorbens oder Adsorbens ummantelten Quarzglas-, Stableflex oder
Metalllegierungsfaser ab- bzw. adsorbiert [21]. Durch den Konzentrationsunterschied
zwischen Faser und der umgebenden Matrix ad- bzw. absorbieren Analyten solange, bis das
Verteilungsgleichgewicht erreicht ist. Die Analyten werden somit auf der Faser konzentriert.

Um eine Uberladung der Faser zu vermeiden, wird meist eine definierte Expositionszeit

-10 -
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bestimmt. Die (rasche) Desorption der Analyten von der Faser erfolgt direkt im heillen
Injektor eines Gaschromatographen, wodurch die Analyten anschlieRend auf die Trennsaule
gelangen [22].

(a) Das mobile Probenahmegerat wird als ,portable field

Barrel

Plunger
sampler” (PFS) bezeichnet. Diese PFS erlauben eine

Zslot Extraktion vor Ort, individuelle Positionierung und einen
Plunger Retaining
Screw

sicheren Transport ohne Verlust der Analyten. Der

O-Ring Aufbau eines PFS ist in Abbildung 2 dargestellt.

Hub-Viewing
Window

Adjustable Depth
Gauge . .
Die Faser mit dem gebundenen Adsorber/Absorber am

Needle Guide unteren Ende befindet sich in einer schiitzenden,

Septum Piercing

Fiber Attachment MNeedle

Needle spritzenahnlichen Ummantelung. Diese Schutzhiille kann

Coated Fused
Silica Fiby . .
TP problemlos durch das Septum eines Vials oder des GC-

Abbildung 2: [24] SPME Faser - Portable Field

Sampler Injektors gestochen werden, ohne die Faser dabei zu
zerstoren. Die Faser kann mit Hilfe eines Kolbens aus der Schutzhille ausgefahren
(Exposition, Desorption) bzw. wieder eingezogen (Transport) werden. Die gesamte

Konstruktion wird von einer schiitzenden AulRenhiille umgeben.

Die Effektivitat der Anreicherung hangt hauptsachlich von den verwendeten Adsorbern bzw.
Absorbern ab. Dessen Eigenschaften und Selektivitdt gegeniiber dem Analyten, jedoch auch
die Dicke der Schicht sind malRgebend. So bendtigen dickere Schichten durch langsamere
Diffusion langere Expositionszeiten. Ausgehend von Molekulargewicht und Polaritdt des
Analyten miissen unterschiedliche stationdre Phasen gewdhlt werden. Polymere wie
Polydimethylsiloxan (PDMS), PDMS-Divinylbenzen (PDMS/DVB), Polyacrylate (PA) und
Carboxen (Carb) dienen als Standardpolymere fiir die Analyse von unpolaren, semi-polaren
oder polaren Verbindungen. Einige vom Hersteller [23] empfohlene Anwendungen sind in

Tabelle 3 zusammengefasst.

-11 -
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Tabelle 3: [19][21][23] Ubersicht SPME, stationire Phasen und Anwendungen

Polydimethylsiloxan (PDMS)

100 pm Niedermolekulare flichtige Verbindungen
30 um Unpolar-schwerfllichtige und

Absorption hochmolekulare Verbindungen
7 um Moderat polare und unpolare sowie

hochmolekulare schwerfliichtige
Verbindungen

Polyacrylat (PA) Absorption (Sehr) polare schwerfllichtige Verbindungen
Polyethylenglycol (PEG) Absorption Polare Verbindungen
Polydimethylsiloxan/Divinylbenzen (PDMS/DVB) Adsorption Polare fllichtige Verbindungen
Polydimethylsiloxan/Carboxen (PDMS/Carb) Adsorption Spurenanalytik

Carbowax/Divinylbenzen (CW/DVB) Adsorption Polare Verbindungen
(D[;\\//lg\//(l:t;igjig/'slzl)'boxen/Pondlmethy|5|onan Adsorption Bipolar

Die SPME Technik ermoglicht eine rasche und bequeme Probenahme vor Ort und einen
sicheren Transport [24][22][25][21]. Durch die problemlose Transportierbarkeit der SPME-
Fasern, konnen die damit gezogenen Proben in Laboren diversen Analysenverfahren
unterzogen werden. Fir die Diplomarbeit wurde die SPME-Technik ausschlieBlich in
Kombination  mit  gaschromatographischen  Analysemethoden  eingesetzt.  Die
Gaschromatographie und diverse Kombinationsmoglichkeiten mit unterschiedlichen

Detektoren werden ausfiihrlich im nachfolgenden Kapitel 1.6. vorgestellt.

1.6. Analytik fliichtiger Verbindungen

Die Gaschromatographie (GC) ist eine vielseitig einsetzbare Methode in der analytischen
Chemie, welche aus Laboren weltweit nicht mehr wegzudenken ist. Sie stellt fir die Analytik
fllichtiger Verbindungen eine unverzichtbare Standardmethode dar. Durch die Kombination
der GC mit der modernen Probenvorbereitungstechnik, der Dampfraumanalyse-
Festphasenmikroextraktion (headspace - solid phase microextraction: HS-SPME), kann
sowohl die Analytik von unterschiedlichsten Verbindungen in Luft, als auch die Analyse
fester und flissiger Proben problemlos gewéhrleistet werden. Bevor auf die Funktionsweise

der GC naher eingegangen wird, soll zuerst die HS-SPME detailliert beschrieben werden.

1.6.1. Dampfraumanalyse-Festphasenmikroextraktion

Die Dampfraumanalyse-Festphasenmikroextraktion oder HS-SPME ist, wie der Name schon
sagt, die Analyse der fllichtigen Verbindungen im Dampfraum (iber der Probe. Somit besteht
die Moglichkeit, auch fliissige und feste Proben auf fliichtige Inhaltsstoffe zu untersuchen.

-12 -
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Eine Voraussetzung besteht jedoch darin, dass die Verbindungen unzersetzt verdampfbar
sein mussen.

Die Probe wird in einem gasdicht verschlossenen Gefal} thermostatisiert und es kommt zur
Gleichgewichtseinstellung zwischen Probe und dem Dampfraum dariiber. Bei
Raumtemperatur kénnen nur leichtfliichtige Verbindungen in die Gasphase ubergehen.
Schwerfliichtigere Verbindungen benétigen jedoch héhere Temperaturen fiir den Ubergang
in den Dampfraum [26].

Die SPME Faser, welche bereits in Kapitel 1.5. beschrieben wurde, wird mit der schiitzenden
Ummantelung durch das Septum gestochen. Die ausgefahrene SPME-Faser extrahiert die
flichtigen Analyten aus dem Dampfraum. Nach der Extraktion wird die wieder in die
Schutzhille eingezogene Faser zum erhitzten GC-Injektor transportiert und darin exponiert.
Dies hat eine rasche Desorption zur Folge. Der Vorgang ist in Abbildung 3 dargestellt. Vom

Injektor gelangen die Analyten auf die Saule.

SPME-Faser :
im

Hohlnadel —|

Rostfreier Stahistab —

SPME-Faser Beschichtete Quarzfaser \

Headspace-Gef4B (10 ml) | | =
v v
A"
Vorwdrmen Headspace-Adsorption Desorption im
GC-Injektor

Abbildung 3: [27] HS-SPME

Die HS-SPME ermoglicht nicht nur I6sungsmittelfreies Arbeiten und eine schnelle, einfache
Probenvorbereitung, sondern minimiert auch Matrixeffekte. Ein weiterer Vorteil stellt die
Automatisierung dieser Technik dar, wodurch der Arbeitsaufwand zusatzlich verringert
werden kann. Die HS-SPME wird als Extraktionsmethode der Wahl in Kombination mit

gaschromatographischen Methoden gehandelt [27][26][28].

Die GC kann, wie bereits beschrieben, mit unterschiedlichen Detektoren gekoppelt werden,

wodurch eine Vielzahl an verschiedensten Informationen generiert werden kann. In den
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nachfolgenden Unterkapiteln werden im Detail jedoch nur jene Detektoren beschrieben,
welche fiir die Diplomarbeit relevant sind.

Prinzipiell werden in der GC die zu analysierenden, fllichtigen Verbindungen beim Injektor in
das System eingebracht und mit Tragergas liber die Saule zum Detektor transportiert. Als
Tragergas werden Helium, Stickstoff oder Wasserstoff verwendet. Wechselwirkungen der
Analyten mit diesen inerten Tragergasen kdnnen ausgeschlossen werden. Die flichtigen
Verbindungen der mobilen Phase wechselwirken mit der stationdren Phase der Saule. In den
oft verwendeten Kapillarsaulen werden als stationdre Phasen meist quervernetzte
Siloxanpolymere eingesetzt. Durch unterschiedlich starke Wechselwirkungen einzelner
Verbindungen mit der stationdaren Phase retardieren diese unterschiedlich. Beispielsweise
dauert der Transport einer polaren Verbindung (ber eine polare Sdule langer, da die
Wechselwirkungen stark sind. Unpolare Verbindungen hingegen erreichen den Detektor
schneller. Meist basiert die Trennung aber auf einer Kombination physikalischer und
chemischer Eigenschaften der Analyten [20]. Dampfdruck und Siedepunkt der Analyten
tragen in der GC wesentlich zur Trennung bei. So werden Temperaturgradienten
(stufenweise oder konstant) programmiert, wodurch die Saule im Ofen wahrend der
Messung mit gewlinschter Rate (°C/Min) aufgeheizt wird. Im Gegensatz zur isothermen
Temperatur kann durch den Temperaturgradienten eine Optimierung durch verkirzte
Analysenzeiten, schmalere Peakformen und Erhéhung des Siedebereiches der Analyten

erreicht werden [18][29].

1.6.2. Gaschromatographie - Flammenionisationsdetektor und flammenphotometrischer
Detektor

Die Verbindung der Gaschromatographie mit dem Flammenionisationsdetektor und dem
flammenphotometrischen Detektor, kurz GC-FID-FPD, ist eine Kombination der GC mit zwei
unterschiedlichen Detektoren. Der FID ist ein universeller, der FPD ein selektiver Detektor.
Die Kopplung ermoglicht eine parallele Analyse einer Probe mit FID als auch FPD, in nur einer
Messung.

Der universelle FID erzeugt ein Signal fir jede organische Verbindung die von der Saule
eluiert wird. Die von der Sdule kommenden Molekiile werden in einer Wasserstoffflamme
pyrolisiert und durch anschlieende Oxidation mit Sauerstoff werden aus den Fragmenten

lonen gebildet. Die folgenden Formeln beschreiben diese Reaktion.

-14 -



THEORETISCHE GRUNDLAGEN

CH—-CH - CH"
CH*+ 0> CHO* + e~

Die positiven lonen erzeugen einen Strom, indem sie zur negativen Sammelelektrode
(Kollektor) flieBen. Nach elektronischer Verstarkung wird ein Signal erzeugt und Uber ein
Datenverarbeitungssystem aufgezeichnet. Das Signal ist proportional zur Konzentration der
ionisierten organischen Verbindung.

Geringe Empfindlichkeit bzw. Unempfindlichkeit zeigt der Detektor jedoch gegeniiber
funktionellen Gruppen, wie Carbonyl-, Alkohol-, Halogen- und Aminogruppen, sowie nicht
brennbaren Gasen wie SO,, CO,, H,O und NO,. Heteroatome am Kohlenstoff, wie
beispielsweise Sauerstoff bei Formaldehyd oder Ameisensaure, kénnen die Fragmentbildung
und somit die lonisierung stéren und verhindern die Erzeugung eines Signals.

Der FID wird nicht nur aufgrund seiner Fahigkeiten der universellen Detektion gerne
verwendet. Dieser ,Allrounddetektor” kann leicht betrieben werden, besitzt eine niedrige
Nachweisgrenze von 102 g Kohlenstoff/s und einen groRen linearen Bereich, der sich tiber 7

Zehnerpotenzen erstreckt.

Im Gegensatz zum universellen FID, ist der FPD ein selektiver Detektor fiir Schwefel und
Phosphor. Der FPD ist ein optischer Detektor. Das bedeutet, emittiertes Licht der angeregten
S, bzw. HPO Molekiile wird in ein elektrisches Signal umgewandelt.

Die S, bzw. HPO Molekiile entstehen, wenn schwefel- oder phosphorhaltige Verbindungen in
der kihlen, wasserstoffreichen Flamme verbrannt werden. S, und HPO befinden sich in
einem angeregten Zustand wodurch die Anregungsenergie als Licht emittiert wird, wenn die
Molekiile in den Grundzustand zurilckfallen. Das Maximum liegt fir Schwefel bei 394 nm
und fiir Phosphor bei 526 nm. Nur Licht dieser Wellenlangen ist flir den Filter durchldssig
und trifft auf einem Photomultiplier auf, welcher ein elektrisches Signal erzeugt. Emittiertes
Licht anderer Verbindungen wird durch den Filter ausgeblendet.

Die Detektion des Schwefels ist gut fiir die qualitative Analyse einsetzbar, quantitatives
Arbeiten erfordert jedoch aufwendige Kalibrierung und Voruntersuchungen. Die lineare
Abhéangigkeit des Signals (I) zur Schwefelmenge [S] ist nicht gegeben, da Schwefel als
diatomares S,-Molekll detektiert wird. Es ergibt sich eine anndhernd quadratische

Abhdngigkeit:

-15 -



THEORETISCHE GRUNDLAGEN

I =kx[S]"
| = Signal
k = Konstante
[S] = Schwefelmenge

n = Abhangig von Faktoren wie Gasflissen, Geometrie des Detektors, Detektortemperatur, Funktionelle Gruppen im Analyten...

Die Nachweisgrenzen sind fiir Phosphor mit 3*10™ g Phosphor/s etwas niedriger als fur
Schwefel mit 3,6¥10* g Schwefel/s. Der lineare Bereich fiir Phosphor erstreckt sich tber
flinf Zehnerpotenzen. Die Nachweisgrenzen und linearen Bereiche des FID und FPD sind

nachfolgend in Tabelle 3 zusammengefasst [20][18].

Tabelle 4: [18][20][30] FPD und FID Eigenschaften

Flammenionisationsdetektor FID universell 10 g/s 10’
) Phosphor 3*10 % g P/s 10°
Flammenphotometrischer Detektor FPD Schwefel 3,6%10712 gS/s

1.6.3. Gaschromatographie Massenspektrometrie

Die Kombination der Gaschromatographie mit der Massenspektrometrie (GC-MS) stellt ein
unverzichtbares Routineverfahren, sowohl in der qualitativen als auch quantitativen
Analytik, dar. Durch die vorgeschaltete Trennung des Stoffgemisches mittels GC, kann durch
die anschlieBende Verwendung des Massenspektrometers als Detektor eine rasche
Substanzidentifikation ermdglicht werden.

Die Sdule der GC ist Uber ein kurzes, beheizbares Verbindungsstiick mit dem
Massenspektrometer verbunden. Uber dieses sogenannte Interface ist die Siule direkt an
die lonenquelle des Massenspektrometers angeschlossen. Ublicherweise werden
Probenmengen von 10 bis 10™° g pro Einzelsubstanz fiir die GC-MS Analyse empfohlen. Die
nacheinander eluierenden Verbindungen werden im Hochvakuum ionisiert, und die
Fragmente nachfolgend nach Masse/Ladungs-Verhaltnis (m/z) aufgetrennt. Die Auftrennung
der lonen erfolgt durch Quadrupolmassenfilter, lonenfallen, Flugzeit-MS (time of flight: TOF)
oder Sektorfeldgerate bevor sie den eigentlichen Massendetektor mit Auswertesystem
erreichen. Verschiedene lonisationstechniken sind in Kapitel 1.7. beschrieben.

Durch die simultane Aufzeichnung des Chromatogrammes und der Massenspektren
(Massenchromatogramm) wird die GC-MS als mehrdimensionales Analyseverfahren

bezeichnet.
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Abbildung 4: [18] GC-MS Sim/Scan Chromatogramm und Massenspektrum (Quadrupol)

Die Auswertung der Massenchromatogramme erfolgt Gber den Totalionenstrom (TIC). Mit
TIC werden universell alle lonen aufgezeichnet, wodurch die so erhaltenen Massenspektren
mit Onlinedatenbanken verglichen, und die Verbindungen identifiziert werden kénnen. Im
Vergleich dazu werden bei der ,selected ion monitoring” (SIM) Methode nur ausgewdhlte
lonen herausgefiltert und detektiert. Messungen im SIM-Modus sind jedoch ausschlieRlich in
Verbindung mit Quadrupolmassenfiltern durchfihrbar. Mit SIM kann auflerdem keine

Identifikation Uber eine Spektrendatenbank erfolgen [20][30].

1.6.4. Mehrdimensionale Gaschromatographie

Die mehrdimensionale Gaschromatographie beinhaltet Analyseverfahren fllichtiger
Verbindungen in zwei Dimensionen. Diese Methoden ermdglichen die Trennung komplex
zusammengesetzter Stoffgemische, welche mit konventionellen eindimensionalen
Trenntechniken nicht gewahrleistet werden konnen. Beispielsweise koénnen chirale
Verbindungen unterschieden und Koelution von Verbindungen adhnlicher Polaritat verhindert
werden.

Im Gegensatz zum ,heart-cut“-Modus (Multidimensionale Gaschromatographie: MDGC),
welcher nur die Trennung in der zweiten Dimension einer ausgewahlten Fraktion erlaubt,
gewadhrleistet die Komprehensive 2D (GCxGC) eine zweidimensionale Trennung Uber den

gesamten Retentionsbereich. Siehe Abbildung 5.
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Eindimensionale 1D Chromatographie

»Heart cut” - Zweidimensionale 2D Chramatographie

Komprehensive- Zweidimensionale 2D Chromatographie

Abbildung 5: [31] Vergleich Multidimensionale Gaschromatographie

Die GCxGC stellte fiir die Diplomarbeit ein wichtiges Analysewerkzeug zur weiterfiihrenden
Identifizierung von Schwefelverbindungen dar und soll hier ndher erklart werden.

In der GCxGC werden zwei Sdulen mit unterschiedlichen stationdren Phasen (Prinzip der
Orthogonalitdat) miteinander verbunden, um eine Trennung in zwei Dimensionen zu
gewadhrleisten [30]. Die erste Saule besitzt flir gewohnlich eine unpolare stationare Phase
und weist eine Standardlange zwischen 25 und 50 Metern auf. Durch den kryogenen
Modulator gelangen die Verbindungen in konstant gepulsten Intervallen auf die zweite
Saule. Diese Intervalle werden als Modulationszeit bezeichnet. Der kryogene Modulator
besitzt eine Schleifenform wodurch die Molekiile in der Kapillarsdaule an zwei Stellen durch
einen Kaltluftstrom, dem sogenannten ,cold jet”, durch kalten Stickstoff ausgefroren
werden. Die einzelnen Verbindungen des Eluates der ersten Sdule werden durch das erste
Ausfrieren akkumuliert. Durch den ,hot jet”, einem HeiBluftstrom werden die Verbindungen
wieder verflichtigt und als konzentrierter Puls weitergeleitet. Durch wiederholtes Ausfrieren
im ,cold jet” und Verflichtigen im ,hot jet” gelangen die Verbindungen scharf und
symmetrisch gepulst auf die zweite Saule [31][18][32][33].

Die nachgeschaltete Saule ist meist eine ,high-speed-high-resolution” also
hochgeschwindigkeitshochauflésende Saule. Diese Sadule besitzt eine andere Polaritat als die
erste Saule und ist mit einer Lange zwischen 0,5 bis 2 Metern sehr kurz. Der Trennvorgang
auf der zweiten Saule verlauft um zirka drei GroRenordnungen schneller als auf der ersten
Sdule. Die Hochgeschwindigkeitstrennung der zweiten Saule macht einen schnell
registrierenden Detektor (Quadrupol oder TOF-MS) und ein leistungsstarkes

Datenverarbeitungssystem mit groBem Datenspeicher essentiell.
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. Abbildung 6 skizziert die Verarbeitung der gespeicherten
%GO——AJ\MJ};J\JJLJL;— Messdaten. Die erhaltenen Signale werden in ein 2D

CT@“RHTN Chromatogramm (iberschrieben, indem die Signale in Segmente
@W unterteilt werden. Diese Segmente besitzen die Breite der
s o Modulationszeit und werden aneinandergereiht. 2D
fz - Chromatogramme werden meist als ,Contour Plot” dargestellt.
31 .. Durch die verwendete Software kénnen sogar 3D Modelle erstellt
s oL - ! werden [33].

Primary Retention Time

Abbildung 6: [33] Datenverarbeitung
GCxGC
Die Entwicklung der zweidimensionalen GCxGC ermdéglicht eine hochauflésende Trennung

komplexer Proben gegeniiber der eindimensionalen Analyse.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Kombinationsmoglichkeiten der
Gaschromatographie mit den oben beschriebenen Detektoren, die Generierung einer
Vielzahl an unterschiedlichen Informationen ermdglicht. Je nach Detektor liefern die
Analysegerate sowohl qualitative Daten Uber enthaltene (Schwefel-)Verbindungen, als auch
quantitative Werte.

Hervorzuheben ist hier die GC-MS, welche als Standardinstrument flir qualitative Analysen
eingesetzt wird. Sie kann die Identifizierung einer groflen Anzahl an Verbindungen
gewdhrleisten. Im Folgenden soll auf die Bedeutung der unterschiedlichen
lonisationstechniken der GC-MS hingewiesen werden. Diese Techniken erlauben die Analyse
verschiedener Substanzklassen und werden daher auch fir unterschiedliche Zielsetzungen
benutzt. Das nachste Kapitel beschaftigt sich mit den lonisationstechniken und deren

Einsetzbarkeit in unterschiedlichen Problemstellungen.

1.7. Methoden der lonisation

In Kapitel 1.6.3. wurden die GC-MS Analyse und deren Funktionsweise umrissen. In diesem
Kapitel soll genauer auf die lonisationstechniken der GC-MS eingegangen werden, da im
Zuge der Diplomarbeit Messungen mit unterschiedlichen lonisationsarten durchgefiihrt

wurden.
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Fir die lonisation der verdampften neutralen Molekiile in der lonenquelle wird die
kinetische Energie von Elektronen, lonen, Atomen, Molekiilen, Photonen sowie thermische
und elektrische Energie benutzt. Prinzipiell wird trotzdem nur zwischen zwei lonisationsarten
unterschieden, welche durch Gasphasen- bzw. Desorptionsquellen erreicht werden.
Desorptionsquellen werden bei der Analyse nicht-flichtiger oder thermisch labiler
Verbindungen, aber auch biochemischer Molekille mit hohen Molekularmassen bis zu 10°
Dalton eingesetzt. Durch die hohe zugefiihrte Energie ist eine direkte lonisierung auch ohne
Verflichtigung des Analyten moglich. Zu nennen sind hier die Methode der Felddesorption
(FD), das Fast Atom Bombardement (FAB) oder auch das induktiv gekoppelte Plasma (ICP).
Diese Methoden werden hier nicht weiter behandelt.

Die Gasphasenionisation basiert, wie der Name bereits vermuten lasst, auf der lonisation der
sich in der Gasphase befindlichen Verbindungen. ElektronenstoRBionisation (El), (negativ oder
positiv) chemische lonisation (N bzw. P(Cl)), Photoionisation (PI) und Feldionisation (Fl) sind
gebrduchliche Methoden.

Im Detail werden hier nur El und NCI ndher erldutert, da diese beiden Methoden in der

praktischen Arbeit eingesetzt wurden. Zuséatzlich wird auch die Methode der PCl vorgestellt.

1.7.1. ElektronenstoRBionisation (El)

Bei der ElektronenstoRionisation werden die gasférmigen Verbindungen in der lonenquelle
mit Elektronen mit einer kinetischen Energie von 70 eV beschossen. Diese werden aus einem
heiBRen Wolfram- oder Rheniumdraht emittiert und zur gegeniberliegenden Anode
beschleunigt. Auf dem Weg zur Anode kollidieren die Elektronen mit den gasférmigen
Verbindungen und positive Radikalionen, mit stark angeregten Schwingungs- und
Rotationszustidnden, entstehen. Durch Zusammenstofle mit anderen Partikeln oder
Bindungsbriiche durch die Relaxation entstehen positive Tochterionen. Diese Fragmente
werden durch ein angelegtes elektrisches Feld Richtung Massenseparationssystem hin
beschleunigt. Neutrale Molekiile und Radikale werden nicht detektiert.

Bei der El liegt die lonisationsausbeute im ppm Bereich was bedeutet, dass das Verhaltnis
ionisierter zu unveranderten Molekiilen 1:10° betragt. Somit ist der Wirkungsgrad nur sehr
gering.

Ein weiterer Nachteil liegt in der ,harten” lonisation der El. Das bedeutet, durch den

Uberschuss an Energie wird die Verbindung so stark fragmentiert, dass viele kleine
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Bruchstlicke entstehen und der Molekiilpeak des Mutterions hdufig fehlt. Die Massenzahl
des Mutterions entspricht der relativen Molekiilmasse einer Verbindung. Der Vorteil der El
besteht in der Analyse einer Vielzahl von organischen und metallorganischen Verbindungen
[18][20]. Durch die speziell auf EI-Messung basierenden Spektrenbibliotheken wird eine
Identifikation dieser Verbindungen ermoglicht. Dieser Umstand bewirkt, dass die El die

Standardmethode der GC-MS Messung unbekannter Proben darstellt.

1.7.2. Positiv chemische lonisation (PCl)

Die PClI stellt im Gegensatz zur El eine ,,weiche” lonisationsmethode dar. Durch PCl wird eine
weniger starke Fragmentierung erreicht. Bei dieser Methode werden Reaktandgase, wie
beispielsweise Methan, Isobutan oder auch Ammoniak ionisiert, welche anschlieBend mit
nicht ionisierten Reaktandgasmolekilen kollidieren. Die entstandene reaktive Spezies bildet
bei Kollision mit den Probemolekiilen Fragmente. Je nach verwendetem Reaktandgas
entstehen unterschiedliche Fragmente. Der Prozess soll hier am Beispiel vom Reaktandgas

Methan veranschaulicht werden:

1.) Ionisation (EI) des Reaktandgases: CH,+e~ — CHf + CHj ...
2.)Kollision zu reaktiven Ionen: CH} + CH, - CH; + CHY,CHf + CH, - H, + C,HZ ...
3.) Ionisation Probenmolekill (M): M + CH — [M + H]* + CH,

M + CHE > [M + CyHs]* ...

Die Formeln zeigen bereits, dass es zu unterschiedlichen Reaktionen bei der lonisation
kommen kann. Proton Transfer, Addition der reaktiven Reaktandmolekiile, Hydrid-

abspaltung aber auch Ladungsaustausch werden beschrieben [34].

1.7.3. Negativ chemische lonisation (NCI)

Die NCI stellt ebenfalls eine ,weiche” lonisationsmethode dar. Aufgrund des benétigten
hohen Druckes in der lonenquelle wird die NCI oft als Cl beschrieben. Die lonenbildung wird
jedoch auf vollig unterschiedliche Weise erreicht.

Das Funktionsprinzip der NCI beruht auf dem Einfang von Elektronen durch die Analyten. Die
Elektronen besitzen kinetische Energien zwischen Null und 10 eV. Durch den Einfang
entstehen radikale Molekilanionen. Es kann zu assoziativem oder dissoziativem

Elektroneneinfang kommen.
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AB+e~ - AB™
AB+e oA + 8B

Die NCI ist eine sehr selektive Methode, da nur wenige Verbindungen im Stande sind,
Elektronen effizient einzufangen. Eine Verbindungsklasse stellen fluorierte Molekiile dar.
Durch Derivatisierung mit Verbindungen dieser Klasse, werden Messungen mit NCI
ermoglicht. Verwendung finden beispielsweise Pentafluorobenzylderivate [35]. Durch die
Derivatisierung mit diesen fluorierten Molekiilen kdénnen Verbindungen mit reaktiven
funktionellen Gruppen analysiert werden, welche mit El nicht reproduzierbar messbar sind.
Ein weiterer groRer Vorteil der NCl ist die sehr hohe Empfindlichkeit der Messungen, welche

die El Methode weit liberragt.

Zusammenfassend sind die wichtigsten Parameter der El, NCI und PCl in Tabelle 5
dargestellt. AbschlieBend kann gesagt werden, dass organische Verbindungen in
Abhangigkeit der lonisierungsart ein charakteristisches Fragmentierungsmuster erzeugen

[20].

Tabelle 5: [18] Arten der lonisation

ElektronenstoRionisation El Elektronen M+e ->M"+2¢e
Positiv chemische lonisation PCI Reaktandgase (CHs', NH,"...) M + CH" -> [M+H]" + CH,
Negativ chemische lonisation NCI Elektronen M+e ->M

Die analytische Chemie verfligt Uber eine Vielzahl an Analysemoglichkeiten fllichtiger
Verbindungen wie in Kapitel 1.6. und 1.7. beschrieben. Die bisher vorgestellten
Analysemethoden werden fir qualitative bzw. quantitative Beurteilung der Inhaltsstoffe
einer Probe herangezogen. Diese herkdmmlichen Analysegerdte ermoglichen somit die
Identifizierung der Verbindungen, lassen jedoch keinerlei Riickschliisse auf den Geruch der
Probe bzw. darin enthaltene, geruchsaktive Molekiile und deren Geruchspotential zu. Gelost
wurde dieser Umstand durch die Entwicklung der Gaschromatographie-Olfaktometrie
(GC-0). Auch geruchsaktive Verbindungen kénnen dank dieser Methode detektiert und

bewertet werden.
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1.8. Identifikation geruchsaktiver Verbindungen: GC-O und ihre Limitierungen

Die GC-O ist ein unverzichtbares Instrument fir die Identifikation geruchsaktiver
Verbindungen. Diese einzigartige Technik erlaubt eine Kopplung der GC mit dem
»menschlichen Detektor — Nase”. Gleichzeitig erlaubt ein konventioneller Detektor
(Massendetektor, FID, etc.) eine parallele Aufzeichnung von Chromatogrammen. So kénnen
geruchsaktive Substanzen einzelnen Peaks bzw. relevanten Abschnitten zugeordnet werden.
Die fiir die Diplomarbeit verwendete GC-O, war an einen FID Detektor gekoppelt.

Die Funktionsweise der GC-O wird folgendermaRen beschrieben. Die Probe durchlduft die
gaschromatographische Trennung auf der Kapillarsdule. Der eluierte Probenstrom wird
geteilt, wodurch ein Teilstrom zum FID, der andere zum sogenannten ,Sniffing Port”
(Glaskonus) geleitet wird. Um Austrocknung der Nasenschleimhaute zu verhindern, wird ein
zusatzlicher feuchter Luftstrom dem Sniffing Port zugefiihrt [3]. Im Sniffing Port wird die
Nase platziert und die Probe kann so durch trainierte Sensoriker charakterisiert werden.

Abbildung 7 zeigt eine vereinfachte Darstellung der GC-O.

Injector Detector

Sniffing port

Transfer line

CHROMATOGRAPHIC OVEN

Abbildung 7: [36] Aufbau GC-O

Durch Betatigen eines Controllers wird fir jeden wahrgenommenen Geruchseindruck ein
Signal aufgezeichnet. Diese Signale werden in ein bindres System umgewandelt, indem
»€ins” einen Geruchseindruck, ,,null“ keine Wahrnehmung darstellt.

Durch Berechnung der Retentionsindizes (RI) nach Kovats und Kratz [37] fiir die gesuchten
Verbindungen, kénnen diese durch Abgleich mit Online-Datenbanken identifiziert werden.

Siehe dazu auch Kapitel 3.2.

Nur durch die hohe Sensitivitdt und Selektivitdt des menschlichen Geruchssinnes ist eine
olfaktorische Charakterisierung durchfihrbar. Allerdings stellt der ,Detektor-Mensch” selbst
immer einen Unsicherheitsfaktor dar. Durch angeborene Anosmien, Emotionen und dem

tagesabhangigen Gemits- bzw. Gesundheitszustand, kénnen die Ergebnisse Schwankungen
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unterliegen. Um diese auszuschlieffen, werden fir die Charakterisierung der geruchsaktiven
Verbindungen immer mehrere Sensoriker eingesetzt.

Eine Analyse sollte die Dauer von 20 Minuten nicht Uberschreiten, da die
Konzentrationsfahigkeit stark abnimmt. Auch sollten pro Tag nicht mehr als zwei bis drei
Analysen von einer Person durchgefiihrt werden, da es leicht zu Ermiidungserscheinungen
und zu erniedrigter Sensibilitait kommen kann.

Die Berechnung der Retentionsindizes stellt das wichtigste Werkzeug zur qualitativen
Bestimmung der Verbindungen dar. Durch die RIs wird die Identifikation der Verbindungen
erst ermoglicht. Trotzdem erweist sich diese Methode manchmal als durchaus schwierig.
Viele Verbindungen weisen dhnliche RIs auf, und eine Abweichung von -/+ 10 RI-Einheiten
kann nicht ausgeschlossen werden. Oftmals fehlen auch eindeutige Geruchsbeschreibungen,
oder die Datenbanken sind nicht vollstandig.

Eine Limitierung der GC-O ist die Bestimmung des Gesamtaromas. Die komplexe Matrix wird
in Einzelverbindungen aufgespalten. Diese werden gerochen und identifiziert, lassen jedoch
nur schwer Rickschliisse auf die Beteiligung am Gesamtaroma zu [38]. Durch
Verdiinnungsanalysen kann zumindest die sensorische Relevanz einzelner Verbindungen

einer Matrix herausgefiltert werden [39].

Trotz diverser Limitierungen stellt die GC-O ein wertvolles und einzigartiges Analysegerat zur
Identifizierung geruchsaktiver Verbindungen dar. Die Vielseitigkeit der GC-O erlaubt die
Erstellung eigener Geruchsprofile einzelner Proben. Neben der Screening Methode ist
beispielsweise auch die quantitative Bestimmung der Geruchsintensitdt einzelner
Verbindungen moglich. Die Auswahl der Methode oder auch die Kombination folgender
Techniken ist fiir eine Charakterisierung von extremer Wichtigkeit [36].

e ,detection frequency”: Ein Panel, bestehend aus mehreren Personen, detektiert

Geriiche in einer Probe aufgrund ihrer Geruchsaktivitat bzw. Intensitat. Wird eine
geruchsaktive Verbindung simultan von mehreren oder allen Panelmitgliedern
gerochen, wird dieser hohe Bedeutung zugesprochen [40]. Hier wird allerdings nur
eine qualitative Ja/Nein-Aussage Uber das Vorhandensein eines Geruches getroffen.
Quantitative Auswertungen, wie intensiv der Geruch wahrgenommen wird, sind nicht

moglich.
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e ,dilution to treshold”: Hierbei wird die Probe so lange verdiinnt bis keine

Geruchseindriicke mehr wahrgenommen werden konnen. Durch diese
Verdiinnungsanalyse werden die geruchsaktivsten Verbindungen herausgefiltert.

e  time-intensity”: Die Intensitit eines Geruches wird, unter anderem als Funktion der

Zeitdauer, durch Verwendung einer Skala angegeben. Die Detektion bzw. die
Abschatzung der Intensitat erfolgt simultan zur Elution des Peaks [40].

e direct intensity”: Diese Methode ldsst auch eine Abschatzung der Intensitdt durch

Bewertung mittels Skala zu. Diese Bewertung erfolgt jedoch erst nach der Elution der

Verbindung von der Saule [40][36].

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass durch den Einsatz der GC-O Informationen
beziglich der Identitdt der geruchsaktiven Verbindungen einer Probe gewonnen werden
kénnen. Auch eine Abschatzung der Intensitat einzelner Verbindungen ist méglich.

Um Substanzen in der GC-O liberhaupt wahrnehmen zu konnen, miissen diese den
Geruchsschwellenwert Gberschreiten bzw. in dementsprechenden Konzentrationsbereichen
vorliegen. Bereits in Kapitel 1.1. wurde erwdhnt, dass der Geruchsschwellenwert einer
Substanz eine wichtige Rolle in der Wahrnehmung der Menschen spielt. Im folgenden

Kapitel werden daher der Geruchsschwellenwert und dessen Bestimmung naher erklart.

1.9. Geruchsschwellenwert und seine Bestimmung
Auch bei niedrigen Konzentrationen in Luft, Wasser oder auch Lebensmitteln besitzen
diverse Verbindungen grofles Geruchspotential. Zur Einschatzung dieses Potentials werden

sensorische Schwellenwerte ermittelt [41].

Der Geruchsschwellenwert wird in der Literatur als Konzentrationsbereich beschrieben,

zwischen dem ein Stimulus eine Reaktion erzeugt und ein Stimulus nicht mehr als solcher

wahrgenommen werden kann. Es konnen vier verschiedene Arten von sensorischen
Schwellenwerten unterschieden werden.

e Der Wahrnehmungs- bzw. Reizschwellenwert bezeichnet die Konzentration, bei

welcher eine Substanz eine Reaktion auslost. Qualitative Eindriicke kénnen jedoch

nicht beschrieben und einer Verbindung zugeordnet werden. Das Vorhandensein

eines Geruches wird bemerkt.
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o Der Erkennungsschwellenwert hingegen beschreibt die Konzentration, bei welcher
nicht nur ein Geruch wahrgenommen werden kann, sondern auch qualitative
Beschreibungen einer Verbindung moglich sind. Der Stimulus wurde richtig erkannt
und kann zugeordnet werden.

Ein Erkennungsschwellenwert kann nur filir Einzelverbindungen angegeben werden
und wird als absoluter Wert angesehen [6]. Dieser absolute Wert kann jedoch, je
nach Literaturquelle und trotz identer Matrix, groBen Schwankungen lber mehrere
Zehnerpotenzen unterliegen. Das ist auf verschiedene Faktoren, wie die
unterschiedliche sensorische Sensibilitdt der Personen, des Panels, vorangegangenes
sensorisches Training, Prufzeitpunkt, raumlichen Rahmenbedingungen und der

Bestimmungsmethode selbst zurlickzufiihren [39].

Geruchsschwellenwerte kénnen in unterschiedlichen Medien wie Wasser, Luft oder auch
anderen Matrizen angegeben werden. Eine groBe Vielfalt diverser Reizschwellen-
(,detection threshold”) und Erkennungsschwellenwerte (,,recognition threshold”) kénnen in

Gemerts” Buch ,,Odor thresholds” nachgeschlagen werden [8].

o Der differenzierte Schwellenwert oder auch Unterschiedsschwelle genannt,
ermoglicht eine  Differenzierung der kleinsten noch  wahrnehmbaren
Konzentrationsunterschiede.

e AbschlieRend soll der Sattigungsschwellenwert genannt werden. Eine
Konzentrationssteigerung Uber diesen Sattigungsschwellenwert hinaus, kann keine
Intensivierung der sensorischen Wahrnehmung bewirken. Der Geruch bleibt gleich,

und kann nicht mehr gesteigert werden [39].

Die Bestimmung des Schwellenwertes kann auf Basis zweier Techniken basieren. Es werden
direkte und indirekte Bestimmungsmethoden angewandt. Direkte Methoden, wie
beispielsweise die Bestimmung der Geschmacksempfindlichkeit nach DIN 10959, beinhalten
die Verkostung einer Grundgeschmacksart in wassriger Losung in aufsteigender
Konzentration. Bei direkten Methoden kann es durch diverse Faktoren jedoch leicht zu

Verfdlschungen des Ergebnisses kommen.
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Demzufolge wird indirekten Methoden der Vorzug gegeben. Hier soll ganz besonders die
Bestimmung nach ASTM E679 Norm beleuchtet werden [41]. Lésungen der Verbindung
werden dem Panel in unterschiedlichen Konzentrationsstufen, in aufsteigender Reihenfolge
gereicht. Bei dieser Methode werden mit ,,3-alternative-forced-choice tests” (3-(AFC)-Tests)
fir jede Konzentrationsstufe der Verbindung zusatzlich zwei Leerproben, welche nur die
Matrix enthalten, gereicht. Die abweichende Probe soll erkannt werden. Jede
Konzentrationsstufe stellt somit einen Triangeltest dar. Der 3-(AFC)-Test liefert den ,best
estimate threshold” (BET), welcher als gute Abschatzung des Schwellenwertes angesehen

werden kann. Siehe zu diesem Thema auch Kapitel 3.3. [39].

In Kombination mit dem Geruchschwellenwert, soll hier ein weiterer, sensorisch wichtiger
Wert vorgestellt werden. Dieser Wert wird als Aromawert oder ,,odor activity value” (OAV)
bezeichnet und dient zum verbesserten Verstandnis der wechselseitigen Beziehung zwischen
Konzentration und Geruchsschwellenwert [40]. Dadurch erlaubt der OAV die Abschatzung
des Geruchspotentials einer Verbindung. Der OAV wird als Quotient der Konzentration einer
Verbindung durch deren Geruchsschwellenwert berechnet. Er gibt den Einfluss einer
Verbindung auf das Gesamtaroma eines Lebensmittels an. Bei einem OAV Uber eins kann
von einer Beeinflussung des Aromas durch die Substanz ausgegangen werden.

Anhand des Beispiels der potenten Geruchsstoffe in Camembert Kdase und deren OAV-
Werten von Kubickova und Grosch [42] kann die Bedeutung des OAV gut veranschaulicht
werden. Hierbei kann gezeigt werden, dass Schwefelverbindungen wie Methional,
Methanthiol und Dimethyldisulfid trotz geringer Konzentrationen, durch ihre niedrigen
Geruchsschwellenwerte, malgeblich zum Aroma beitragen. Andererseits (ben
Verbindungen, welche in gréReren Konzentrationen vorliegen, wie beispielsweise 2-
Undecanone und 6-Decalactone durch ihre hohen Geruchsschwellenwerte wenig Einfluss auf

das Aroma aus.

Tabelle 6: [42] Konzentration, Geruchsschwellenwert und OAV - Camembert Kase

Methanthiol 260 0,06 4333
Methional 125 0,2 625
Dimethyldisulfid 250 1,2 208
6-Decalactone 1080 400 3
2-Undecanone 700 3400 <1
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2. MATERIAL UND METHODEN

Eine Auflistung der fiir diese Diplomarbeit verwendeten Chemikalien und deren Hersteller

sind Tabelle 30, Kapitel 7.1. zu entnehmen.

2.1. Probenbeschreibung

2.1.1. Fluissige Proben

Die wassrigen Proben wurden aus funf unterschiedlichen Kihlkreislaufen (A, B, C, D und E)
gezogen. Die Kihlkreislaufe wurden durch die zugehorigen Verdampfer (VA, VB, VC, VD und
VE) definiert. Um Vergleiche zwischen dem Kihlwasser vor und nach der Niederschlagung
ziehen zu konnen, wurden einerseits Proben aus dem Uberlauf des Kiihlturmes und
andererseits an der Entnahmestelle beim Zulauf zum Kihlturm entnommen. Die Proben

wurden wie folgt bezeichnet: Proben ,,Uberlauf Kiihlturm“ und Proben ,,Zulauf Kiihlturm®.

. Probenahme ,,Zulauf KT
O Probenahme , Uberlauf KT*

Abluft

Kihlturm

——

1,0
17°C
H,0

Verdampfer Migchkondensator
5 Pumpe

1,0
28°C -

VorlagegefiRe

Abschlemmung
(=Uberlauf)

I I Zusatzwasser (=Rohwasser)

Abbildung 8: Probe-Entnahmestellen - Kiihlkreislauf

Die Probenahme erfolgte in einem Zeitraum von Marz bis Oktober 2013. Die genauen Daten

sind der nachfolgenden Tabelle zu entnehmen.
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Tabelle 7: Probenahme Kihlwasser

22.03.2013 | PN KW I* A B,C,D Uberlauf Kihlturm | 0,5 L Glasflasche

15.05.2013 | PN KW Il

16.05.2013 | PN KW Il i} ) Kunststoff

17.05.2013 | PN KW IV A, B,C,D,E gﬁi:?;ﬁﬁ:ﬁ:‘rm 50 mL Schraub-

18.05.2013 PN KW V eprouvette

21.05.2013 | PN KW VI

25.06.2013 | PN KW VII .. ]

26.06.2013 PN KW VI A/E Uberlauf Kiihlturm 0,5L Glasflasche

07.08.2013 PN KW IX C Uberlauf Kithlturm 0,5L Glasflasche

11.09.2013 | PN KW X Uberlauf Kahlturm

12.09.2013 | PN KW XI ABCDE Zulauf Kiihlturm L5t Glasflasche

21.10.2013 | PN KW XII AB,CD,E |JberlaufKihiturm ), o) GlasgefsR
Zulauf Kihlturm

*PN = Probenahme; KW = Kiihlwasser

2.1.2 Luftproben

Die Luftproben wurden mit Hilfe von 75 um Carboxen/Polydimethylsiloxan (Carb/PDMS)
StableFlex SPME-Fasern von Supelco gezogen. Diese Carb/PDMS (1 cm) Fasern wurden
nachfolgend als ,portable field sampler” (PFS) bezeichnet. Die Auslegung erfolgte in der
Nahe der Kuhltirme, jedoch auch in der ndheren Umgebung der Firma. Auch die
Auslegungsdauer wurde zwischen zwei und 24 Stunden variiert. Die genaue Auflistung kann

Tabelle 8 enthommen werden.

Tabelle 8: Probenahme Luftproben

16.04.2013 PN PFS | Nahe Kuhlturm B 2, 8 und 48 Stunden

Abluftstrom Verdampfer A;

15.05.2013 Umgebung VD

PN PFS I 5 Minuten; 8 Stunden

Zwischen Kuhltirmen A-E;

18.07.2013 Windfahne Kihltirme

PN PFS IlI 2 Stunden

Zwischen Kuhltirmen A-E;
Umfahrung Werkszaun
,Hochregallager”;
Umfahrung Werkszaun
,Koordinatorhaus”

04.11.2013 PN PFS IV 2,5 Stunden

Zwischen Kuhltirmen A-E;
Umfahrung Werkszaun ,,Feuerwehr
PN PFS V LAG“;

Umfahrung Werkszaun
,Koordinatorhaus”

19.11.2013 3,5; 9 und 24 Stunden
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2.2. Qualitative Analyse

Fir die HS-SPME wurden 50/30 um DVB/Carb/PDMS (2 cm) Fasern verwendet.

2.2.1. GC-FID-FPD

Die Gerate und Methodenparameter sind Tabelle 31 - Punkt 7.2. zu entnehmen.

2.2.1.1. Methodenoptimierung

Wassrige Proben aus friiheren Probenahmen und PN KW | aus den Kihlkreislaufen A, B, C
und D wurden fiir die Methodenoptimierung verwendet. Unterschiedliche Probenvolumina
von ein oder finf mL wurden getestet. Die Proben wurden in HS-SPME-Vials pipettiert und
im Tray positioniert. Um optimale Parameter fiir die HS-SPME zu bestimmen, wurde das PAL
System auf unterschiedliche Temperatur und Expositionsdauer programmiert. Getestete

Einstellungen kénnen Tabelle 9 entnommen werden.

Tabelle 9: PAL-Einstellungen

Einstellung 1 5 60 30
Einstellung 2 5 50 40
Einstellung 3 5 45 30
Einstellung 4 5 80 20
Einstellung 5 5 80 30
Einstellung 6 1 40 30
Einstellung 7 1 60 30

2.2.1.2. Stabilitédtsversuche

Fiir die Untersuchung der Stabilitat der wassrigen Proben von PN KW |, wurden 500 mL von
den Kreislaufen A, B, C und D im Kihlraum bei 6°C und 500 mL bei Raumtemperatur im
Dunkeln gelagert. Die wassrigen Proben wurden in Zeitabstdanden von mehreren Tagen
wiederholt vermessen. Die Vergleichsmessung wurde mit 1mL/60°C/30 Minuten

durchgefihrt.

2.2.1.3. GC-FID-FPD-Messungen

Nach der Methodenoptimierung wurde fiir die HS-SPME aller darauffolgenden
Kihlwasserproben (PN KW Il bis XIl) ein Probevolumen von 5 mL verwendet. Die Faser
wurde 30 Minuten bei 80°C exponiert. Die Messungen erfolgten in Dreifach- bzw.

Flinffachbestimmungen.
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2.2.2. GC-MS

Die Gerate und Methodenparameter kdnnen Tabelle 32 - Punkt 7.2. entnommen werden.
Analysiert wurden alle wassrigen Proben von PN KW | bis XIl. Dazu wurden definierte
Probevolumina, von 1 bzw. 5 mL, in Headspace Vials Uberfliihrt und diese im Tray
positioniert. Die Extraktion der flichtigen Verbindungen erfolgte analog zur GC-FID-FPD fiir
30 Minuten bei 80°C. Fiir die Basisanalyse wurde eine Scan-Methode gewahlt, weiterfiihrend
eine ,selected ion monitoring” (SIM) Methode entwickelt. Die SIM Methode wurde

zusatzlich fur weitere Analysen verwendet.

Zur Verifizierung von bisher identifizierten Schwefelverbindungen wurde eine Mischung aus
den Verbindungen 2-Methylthiophen, 2(5H)-Thiophenon, 4-Methylthiazole, Trans-4,5-
dihydroxy-1,2-Dithion hergestellt und in Methanol auf 1 mg/L verdinnt. Die zu einem
spateren Zeitpunkt erhaltenen Verbindungen 2-Thiophenecarboxaldehyd, Dihydro-2-(3H)-
thiophenone und 2-Furfurylthiol wurden ebenfalls in Methanol auf 1 mg/L verdiinnt. 10 pL
wurden in ein HS-Vial Uberfihrt, bei 60°C fir 30 Minuten extrahiert und im Scan Modus

gemessen.

Die PFS wurden manuell bei 270°C injiziert und im Scan (PN PFS | — Ndhe Kihlturm B - 2, 8
und 48 Stunden / PN PFS Il — Abluftstrom VA, Ndhe Kuhlturm VD — 5 Minuten und 8 Stunden)
bzw. ScanSIM (PN PFS Il — Zwischen Kihltirmen A-E, Windfahne Kihltirme — 2 Stunden)

Modus gemessen.

2.2.3. GCxGC
Die Gerate und Methodenparameter konnen im Anhang unter Punkt 7.4. nachgeschlagen
werden.
Die Probenvorbereitung erfolgte analog zur GC-MS und GC-FID-FPD. 5 mL der
Kihlwasserproben wurden in HS-SPME-Vials pipettiert und diese im Tray positioniert. Die
Extraktion mit Hilfe des PAL Systems erfolgte bei 60°C fiir 30 Minuten.
Folgende Kiihlwasserproben wurden fiir die GCxGC Analyse verwendet:

e PNKWI:A B, CundD

e PNKWII:A B,C,DundE
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2.3. Identifikation der geruchsaktiven Substanzen: GC-O Analyse

Die Gerate und Methodenparameter sind Kapitel 7. - Punkt 7.4. zu entnehmen.

2.3.1. Kiihlwasserproben

2.3.1.1. Verdiinnungsanalyse

Far die Identifikation geruchsaktiver Verbindungen wurde Probe VE von PN KW il
ausgewahlt. Fir die Verdinnungsanalyse wurde, ausgehend von 500 pL dieser
Kihlwasserprobe, das Volumen auf 100 pL und danach auf 10 plL reduziert. Ein Panel,
bestehend aus 10 Personen, wurde fiir dieses Experiment herangezogen.

Da die Verwendung eines PAL Systems hier keine Anwendung findet, wurden die Proben in
den HS-SPME-Vials in einem Heizblock (Heidolph MR 3001K) bei 80°C fiir 30 Minuten mit der
Faser (DVB/Carb/PDMS, 2 cm) manuell exponiert. Das Injizieren der Faser in das GC-System
erfolgte ebenfalls manuell.

Als Standard und Auswertungsbasis (Retentionsindexberechnung) wurde ein Mix aus
n-Alkanen zwischen C6 und C26 verwendet. Die Probenvorbereitung erfolgte analog zu den
Kihlwasserproben. Das Probenvolumen betrug 10 uL, ausgehend von einer Stammldsung

von 10 mg/L.

2.3.1.2. Vergleich Geruch durch verinderte Parameter Zeit und Ort

Zur Bestimmung der Veranderung des Geruches Ulber die Zeit wurden 100 uL Kiihlwasser von
VE, PN KW IIl und PN KW VIII olfaktometrisch analysiert.

Flr einen Vergleich des Geruches verschiedener Kihltirme wurden 100 plL Kihlwasser von

VE, PN KW IIl und VC, PN KW IX bearbeitet.

2.3.2. Luftproben
Die PFS wurden ohne Probenvorbereitung direkt in das GC-System bei 270°C injiziert.
Bearbeitet wurden folgende PFS:

e PN PFS II: Abluftstrom VA (5 Minuten) und Umgebung VD (8 Stunden)

e PN PFS lll: Zwischen Kihltirmen A-E und Windfahne Kihltirme (jeweils 2 Stunden)

e PN PFS IV: Ndhere Umgebung der Firma (2,5 Stunden)

e PN PFSV: Ndhere Umgebung der Firma (8 bzw. 24 Stunden)

-32-



MATERIAL UND METHODEN

2.4. BET-Analyse

Losungen von 2-Furfurylthiol mit den Konzentrationen 945; 94,5; 9,45; 0,945 und 0,0945
ng/L wurden hergestellt. Fir jede der funf unterschiedlichen Konzentrationsstufen wurde
ein Triangeltest durchgefiihrt. Beim Triangeltest wurden drei Glaser bereitgestellt, wobei
zwei Glaser mit Wasser und nur ein Glas mit der wassrigen 2-Furfurylthiol-Losung gefillt

wurde (siehe Abbildung 9).

Konzentration VV
(Hochste Konzentration: 945 ng/L)

Konzentration IV
(Konzentration: 94,5 ng/L)

Konzentration Il
(Konzentration: 9,45 ng/L)

Konzentration I
(Konzentration: 0,945 ng/L)

Konzentration |
(Niedrigste Konzentration: 0,0945 ng/L)

0l0)0]0)0.
OO00®
OO0®O

Abbildung 9: BET-Analyse

Die abweichende Probe sollte vom Panel erkannt und der Geruch beschrieben werden. Das
Panel umfasste 12 Personen mit sensorischer Ausbildung. Eine wiederholte BET-Analyse

wurde in einem Konzentrationsbereich zwischen 94,5 und 0,00945 ng/L durchgefiihrt.

2.5. Quantitative Analyse

2.5.1. GC-FID-FPD

2.5.1.1. Externe Kalibration

Fiir die externe Kalibration wurden Standards von 2-Methylthiophen, 3-Methylthiophen, 2-
Thiophencarboxaldehyd, Dihydro-2-(3H)-thiophenon, Butylsulfid und Methylphenylsulfid
verwendet. Die Kalibration erfolgte einerseits durch Messung der in Methanol verdiinnten
Reinsubstanzen im Bereich zwischen 1 und 35 ng Substanz absolut. Das Pal System wurde
analog zu den Kiihlwasserproben auf 80°C/30 Minuten programmiert.

Die externe Kalibration sollte anschlieBend in wassriger Matrix wiederholt werden. Fir die

Messung der Kihlwasserproben wurden 5 mL Probe verwendet. Daher wurde eine erneute
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Kalibration von 2-Methylthiophen in 5 mL deionisiertem H,O im Konzentrationsbereich

zwischen 1 und 20 pg/L durchgefiihrt.

2.5.1.2. Standardaddition

Fir die Standardaddition wurde Kiihlwasser VC von PN IX verwendet. Dazu wurden jeweils
10 pL der in Methanol verdinnten 2-Methylthiophen Standard-Lésungen (0,098; 0,49; 0,98;
1,47 und 1,96 mg/L) zu 5 mL Kihlwasser VC zupipettiert. Zur Nullprobe wurden 10 pL
Methanol zugegeben. Die Extraktion der fliichtigen Verbindungen erfolgte bei 80°C fiir 30

Minuten.

2.5.2. GC-MS

2.5.2.1. Externe Kalibration

Fir die externe Kalibration im Scan Modus wurde ein Konzentrationsbereich zwischen 0,4
und 20 ug/L gewahlt. Ein Schwefelmix, bestehend aus 2-Methylthiophen, 2(5H)-Thiophenon,
4-Methylthiazol, Trans-4,5-dihydroxy-1,2-Dithion  und  2-Furfurylthiol ~wurden in
entsprechenden Konzentrationen zu 5 mL deionisiertem H,0 zupipettiert. Fir alle
Messungen wurde eine Dreifachbestimmung durchgefihrt.

Zu einem spateren Zeitpunkt wurde eine externe Kalibration im SIM Modus mit den
Verbindungen  2-Methylthiophen,  3-Methylthiophen,  2-Furfurylthiol, 2-Thiophen-
carboxaldehyd, Dihydro-2-(3H)-thiophenon und 2[5H]-Thiophenon durchgefiihrt. Um
Konzentrationen von ungefahr 2, 20 und 100 pg/L zu erhalten wurden die Verbindungen in

entsprechenden Mengen zu 5 mL deionisiertem H,0 zupipettiert.

2.5.2.2. Standardaddition
Fiir den Versuch einer Standardaddition beziglich 2-Furfurylthiol, wurde der Standard zur
Probe VE PN KW VIII so zugegeben, dass eine Konzentration von 10 pg/L in 5 mL erhalten

wurde.

2.5.3. Derivatisierung
Die reaktive freie Thiolgruppe von 2-Furfurylthiol wurde fiir die Quantifizierung mittels
Pentafluorobenzylbromid (PFBBr) derivatisiert. Als Vorlage diente die Publikation von M.

Vivaracho et al. [43]. Einige Parameter wurden abgeandert, wie zum Beispiel die
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Verwendung von Cyclohexan anstelle von Benzen oder die Verwendung von

Benzylmercaptan als interner Standard.

e O F
F N F

Reaktionsgleichungen:
o) 0

SH Br S
U/\ + @A +  Her
F
F F

114.166 g/mol 260.99 g/mol 152.24 g/mol 294.186 g/mol 80.9 g/mol

. 40 Min; 4°C

Abbildung 10: Derivatisierung 2-Furfurylthiol

e O F
F S F
SH Br N _ s
+ — ' - + HBr
F = 40 Min; 4°C E r
F

124.2 g/mol 260.99 g/mol 152.24 g/mol 304.28 g/mol 80.9 g/mol

Abbildung 11: Derivatisierung Benzylmercaptan

2.5.3.1. Kalibration

900 pL von 2-Furfurylthiol in Cyclohexan (1370; 137; 68,5; 13,7 ug/L bzw. 137; 68,5; 13,7;
6,85; 1,37 und 0,137 pg/L) wurden in ein geklhltes 4 mL Schraubvial (Analysentechnik;
Markus Bruckner) pipettiert und mit 50 uL PFBBr-Losung (2 g/L PFBBr in Cyclohexan) und 50
puL einer alkalischen 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]-undec-7-en (DBU) Loésung (20% DBU in
Cyclohexan) versetzt.

Der Ansatz wurde fir 40 Minuten im Kihlschrank bei 6°C kiihl gestellt. Danach wurden die
Schraubvials aus dem Kihlschrank genommen und fiir finf Minuten auf Raumtemperatur
gebracht. Der Extrakt wurde dreimal mit 900 pL einer Waschlésung, bestehend aus 0,5M HCI
(20% Methanol), gewaschen. Die organische Phase wurde mit wasserfreiem Na,SO, versetzt.
Nachfolgend wurden die Extrakte auf der GC-MS vermessen (FlUssiginjektion) oder im

Kihlschrank bei 6°C gelagert.

2.5.3.2. Derivatisierung Kiihlwasserproben
5 mL der Kihlwasserproben (PN KW X, Xl und XII) wurden in 20 mL Zentrifugenrohrchen mit

1 mL Cyclohexan Uberschichtet. 10 pL des internen Standards Benzylmercaptan (5,65 ng/uL)
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wurden zu den Proben zugegeben. Die Luft im Rohrchen wurde durch Einleiten von
Stickstoff fiir zwei Minuten, verdrangt. Das Rohrchen wurde verschlossen und 15 Minuten
bei 6°C geschittelt (IKA®Vortex, Genius 3). Die Phasentrennung wurde durch Zentrifugieren
(Rotina 420R, Hettich Zentrifugen) bei 6°C, 2600 RPM fiir 20 Minuten gewahrleistet. 900 plL
der organischen Phase wurden entnommen und fiir die Derivatisierung verwendet. Die

detaillierte Durchfiihrung der Derivatisierung wurde im Punkt 2.5.3.1. zuvor beschrieben.

2.5.3.3. Alternative Probenvorbereitung

5 mL der Proben VA und VE von PN KW X wurden fiir den Versuch herangezogen. Die 5 mL
wurden mit 1 mL Cyclohexan bei Raumtemperatur geschiittelt. AnschlieBend wurden, ohne
Zentrifugationsschritt, 500 uL der organischen Phase fiir die darauffolgende Derivatisierung
abgezogen. Die Derivatisierung und Aufarbeitung erfolgte analog, zu der zuvor

beschriebenen Durchfiihrung.

Die Extrakte wurden in GC-MS Systeme mit ElektronenstoRionisation (El) und Negativ
chemischer lonisation (NCI) fliissig injiziert. Nach der Identifikation der empfindlichsten
lonen der Verbindungen mittels Scan Modus wurde eine SIM Methode erstellt. Die Gerate-
und Methodenparameter kénnen Tabellen 35 und 36, Kapitel 7.6 und 7.7. entnommen

werden.

2.5.4. Wiederfindung interner Standard durch erhohte PFBBr Konzentration

Fir diesen Versuch wurde Probe VE vom Zulauf Kihlturm von PN KW Xl verwendet. Die
Extraktion erfolgte analog zur bereits vorher beschriebenen Durchfliihrung. Der interne
Standard wurde so zugegeben, dass eine Endkonzentration von 11,3 pug/L erreicht wurde.
Die Derivatisierung erfolgte durch Zugabe von 50 pL von 20, 10, 4 und 2 g/L PFBBr und 50 pL
80, 60, 40 und 20% DBU-Losung. Eine Dreifachbestimmung fiir jede Konzentrationsstufe
wurde durchgefiihrt. Parallel dazu wurde ein Standard (13.7 pg/L FFT) und reines
Cyclohexan, welches nur internen Standard enthielt mit denselben Konzentrationen an

PFBBr und DBU derivatisiert.
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3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Folgendes FlieRBschema bietet einen Uberblick {iber die praktische Vorgehensweise wihrend

der Diplomarbeit.

| Probenahme |||:>|QualitativeAnalyse ||::> Identifikation geruchsaktiver |:>|Quantitat|veAnalyse|

L Verbindungen
L GC-FID-FPD | i: GC-FID-FPD

GC-0
Luft: PFS GC-MS
BET Analyse
GC-MS-EI

| oAV | —| Ge-ms-Nal |

GC MS

Abbildung 12: FlieRschema Analytik

In den nachfolgenden Kapiteln werden die Ergebnisse fiir jeden Analyseschritt detailliert

beschrieben und diskutiert.

3.1.Qualitative Analyse

3.1.1. GC-FID-FPD

Die GC-FID-FPD Messungen lieferten durch den schwefelselektiven Detektor Informationen
Uber alle enthaltenen Schwefelverbindungen in den Proben. Parallel dazu generierte der
universelle FID Detektor Chromatogramme, in welchen alle Verbindungen der Proben
sichtbar waren. Durch die Kombination beider Chromatogramme konnten die Positionen der
Schwefelverbindungen im universellen Chromatogramm eruiert werden.

Die generierten GC-FID-FPD Chromatogramme lieferten keine Informationen beziiglich der
Identitat der Inhaltsstoffe der Proben. Daher musste fir die Identifikation der
Schwefelverbindungen ein Vergleich mit den universellen Chromatogrammen der GC-MS
gezogen werden. Die Verbindungen im Chromatogramm der GC-MS wurden mit Hilfe der
Wiley/NIST Datenbank identifiziert.

Der Vergleich der durch GC-MS und GC-FID generierten Chromatogramme war moglich, da
dieselben Sdulen verwendet, und idente Methoden und PAL-Einstellungen auf beiden
Analysegeraten programmiert wurden. Es wurde eine Verschiebung der Retentionszeit von

nur +0.3 bis 0.4 Minuten der GC-FID gegenliber der GC-MS festgestellt. Abbildung 13 zeigt
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die GC-MS und GC-FID-FPD Chromatogramme VA PN KW | und die Vorgehensweise bezliglich

der Identifikation.

oo, GC-MS

A [“_,'h’_i"_._hl.xl DS Uy W N SR DD S \\\

Abbildung 13: Identifizierung der Schwefelverbindungen

Fir die Integration der Schwefelpeaks wurden konstante Integrationsparameter
programmiert. Die Auswertung erlaubte semi-quantitative Aussagen beziglich den

enthaltenen Schwefelverbindungen der Kiihlwasserproben.

3.1.1.1. Probenvorbereitung und Methodenoptimierung

Die intensivsten Signale konnten bei einer PAL Programmierung von 80°C und 30 Minuten

und einem Probevolumen von 5 mL erreicht werden.

3.1.1.2. Stabilitédtsversuche

Die Stabilitatsversuche zeigten, dass im Kiihlraum gelagerte Proben Uber einen Zeitraum von
drei Wochen relativ stabil blieben. Bei Raumtemperatur gelagerte Proben zeigten
signifikante Veranderungen beziglich der Konzentration und der Zusammensetzung der
Schwefelverbindungen. Durch Lagerung bei Raumtemperatur wurde beispielsweise in Probe
VD PN KW | Dimethyldisulfid (Retentionszeit: 10,347 Minuten) gebildet. Auffillig ist ebenso,
dass die Konzentration an 5-Methyltetrahydrothiophen-2-on, Elution bei 15,259 Minuten,
drastisch anstieg. Diese Verbindung stellte augenscheinlich ein stabiles Endprodukt dar.

Ebenso konnten intensivere Signale der Verbindungen 2-Thiophencarboxaldehyd und
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Dihydro-2-(3H)-thiophenon, welche bei 14,696 Minuten co-eluierten, festgestellt werden.
Andererseits konnten Schwefelverbindungen wie 3-(Methylthio)-thiophen (15,400 Minuten)

nicht mehr detektiert werden.

Kiihlraum VD Raumtemperatur VD
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6000 6000 —1

5000 5000 —

4000 4000 —1
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Abbildung 14: Stabilitatsvergleich VD PN KW |

Die Veranderung der Konzentration und Zusammensetzung wurde wahrscheinlich durch
Zerfalls- oder Umlagerungsreaktionen ausgelost, welche bei hoherer Temperatur wesentlich
schneller einsetzen, als bei niedrigen Temperaturen. Infolgedessen wurden alle erhaltenen

Kihlwasserproben im Kiihlraum bei 6°C gelagert.

3.1.1.3. Qualitative Analytik - Kiihlwasser

Jede Kiihlwasserprobe (VA bis VE - PN KW I-XIl) wurde mit Hilfe des FPD auf enthaltene
Schwefelverbindungen hin untersucht. Auffallig waren die teilweise groRen Unterschiede in
der Zusammensetzung der Proben. Dieses Ergebnis wurde nicht nur bei dem Vergleich der
Kihltirme A-E untereinander festgestellt. Auch Proben desselben Kiihlturmes, bei
unterschiedlichen Probenahmen (I-XIl) wiesen Schwankungen in der Zusammensetzung auf.
Homogenere Zusammensetzungen und viele Ubereinstimmungen in unterschiedlichen
Schwefelspezies konnten in den Proben der Probenahmen VA bis VE, X-XII gefunden werden.
Die Tabellen 37 bis 47 im Anhang (Kapitel 7.9.) enthalten eine detaillierte Aufschlisselung,

welche Schwefelverbindungen in den zugehdorigen Proben gefunden wurden.

PN KW II-VI diente sowohl zur Erfassung von Kihlturm-, als auch produktionsbedingter
Unterschiede beziglich Vorkommen und Konzentration der Schwefelverbindungen in funf

aufeinanderfolgenden Tagen. Die Messungen zeigten, dass groRe Unterschiede im Bezug auf
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Gesamtmenge an Schwefelverbindungen zwischen den Kiihltiirmen auftraten. Jedoch auch

jeder Kihlturm fir sich zeigte hohe Schwankungen an den aufeinanderfolgenden Tagen.

5-Tages-UbersichtKiihltiirme

250000

WPN KW Il
WPNKW Il

PN KW IV
200000

PN KWV
PN KW VI

o
15008

100000 —

50000 —

0 L L
VB vC

VA

VD VE

Abbildung 15: 5-Tages-Ubersicht Kiithltirme PN KW 11-VI

Auffallig sind vor allem die extremen Schwankungen, welche bei Kiihlturm VA festgestellt
wurden. Der Vergleich der Summen aller Schwefelverbindungen an finf
aufeinanderfolgenden Tagen zeigte, dass die Schwefelmenge keinesfalls als konstant
angesehen werden konnte. Dieser Umstand spiegelte sich auch in den Ergebnissen fir
Kihlturm VC wider. Vermutet wurde ein Zusammenhang mit der Produktion, welche je nach
Bedarf erh6ht bzw. erniedrigt wurde.

Kdhltirme VB und VD wiesen im Vergleich zu VA und VC, eine mehr oder weniger konstante
Schwefelmenge auf. Ebenfalls konstant prasentierten sich die Ergebnisse flir Kihlturm VE.
Im Kihlwasser VE wurden vergleichsweise grolRe Schwefelmengen nachgewiesen. Aufgrund
von Stillstand konnte PN KW IV bei Kiihlturm VE nicht durchgefiihrt werden. Bezliiglich der
Schwefelmenge konnte ein Zusammenhang mit den zugehdrigen internen Kreislaufen
festgestellt werden.

Die Kihlkreislaufe sind mit dem vorangehenden Prozessschritt gekoppelt. In diesem Schritt
kommt es zur mehr oder weniger schlechten Entgasung des Produktgemisches. Kreislauf Y
gilt dabei als Sauberkreislauf und wird besser entgast als andere Kreislaufe. In Kiihlwasser-

proben von den Kreisldufen X und Y konnten erhohte Schwefelmengen detektiert werden.

Die Schwefelverbindungen im Zulauf zum Kiihlturm und dem Uberlauf im Kiihlturm sollten
analysiert werden. Uber den Kiihlturm entweicht ein Teil des Wassers (und der darin

enthaltenen Schwefelverbindungen) als Wasserdampf in die Umwelt. Im Uberlauf wird das
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wieder niedergeschlagene Wasser aufgefangen. Daher wurde eine héhere Konzentration im
Zulauf zum Kuhlturm, als im Uberlauf erwartet. Durch PN KW [1-VI konnte diese Theorie
nicht einwandfrei bestatigt werden. Jedoch weist ein Trend auf hohere Konzentrationen an
Schwefelverbindungen im Zulauf hin.

Dieses unschlissige Ergebnis ist hochstwahrscheinlich auf ungeeignete Probenahmegefalie
zuriickzufiihren. Fir die Probenahmen PN KW I1I-VI wurden 50 mL Kunststoffeprouvetten
verwendet. Diese wurden auch fir die Lagerung der Kiihlwasserproben benutzt. Durch die
Verwendung der Kunststoffeprouvetten kam es wahrend dem Transport und der Lagerung
zur Sorption einiger Schwefelverbindungen an den Kunststoff. Dieser Umstand fiihrte zu
einer Verfalschung der Messergebnisse. Eine Analyse der Kunststoffeprouvetten erbrachte
den Beweis, dass Schwefelverbindungen wie Schwefelkohlenstoff, 4H-Thiopyran-4-on,
2(5H)-Thiophenon, 5-Methyltetrahydrothiophen-2-on und 5-Methyl-2(5H)-thiophenon
bereits an den Eprouvetten sorbiert worden waren.

Durch den grofen Probenumfang und die Analysedauer, wurden die Proben mit zeitlichen
Abstanden von bis zu 7 Tagen analysiert. Durch die Lagerung in Kunststoffeprouvetten
konnte es, trotz nachgewiesener Stabilitat bei kihler Lagerung, schon wahrend dieser
»Wartezeit” zu einer leichten Konzentrationsabnahme der Schwefelverbindungen durch
Sorption gekommen sein. Die wassrigen Proben ,Zulauf Kiihlturm® wurden erst nach den
Proben ,Uberlauf Kithlturm“ vermessen.

Diese Analyse bestatigt, wie wichtig die Probenahme in einem analytischen Prozess fiir das
Endergebnis sein kann. In diesem Fall wurden ungeeignete ProbenahmegefiaRRe aus
Kunststoff verwendet, welche in folgenden Probenahmen durch GefaRe aus Glas ersetzt

wurden.

Die Wiederholung dieser Analyse erforderte eine erneute Probenahme (PN KW X, XI und Xll).
Diese erfolgte in Glasflaschen und einer raschen Analyse nach den Probenahmen. Die
Vermutung, dass eine hohere Konzentration an Schwefelverbindungen im Zulauf zum
Kihlturm als im Uberlauf herrscht, konnte mit diesen Messungen bestitigt werden. Die
Differenz an Schwefelverbindungen zwischen Zulauf und Uberlauf betrug, wie in Abbildung

16 ersichtlich, teilweise Gber 50%.
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Vergleich Kiihltiirme PN KW X & XI
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Abbildung 16: Vergleich Kiihltiirme Zulauf-Uberlauf, Links: PN KW X & IX, Rechts: PN KW XII

Es kann davon ausgegangen werden,

dass die nicht wiedergefundenen Schwefel-

verbindungen Uber die Kiihltlirme in die Umwelt entweichen.

3.1.1.4. Biozidspiilung

Um eine mikrobielle Kontamination zu vermeiden, wird das Kiihlwasser taglich mit

Starklauge versetzt und danach mit dem Biozid STABREX® ST40 (Nalco) gespiilt. Wahrend

der Spiilung werden der Uberlauf und das Zusatzwasser blockiert, wodurch das Kiihlwasser

fir eine Stunde in der Anlage in dem geschlossenen Kreislauf gefiihrt wird. Das Wasser

erreicht dadurch einen pH von 10,5.

PN KW VIl und VIl zeigte die Wirkung der Spilung im Gegensatz zum Normalbetrieb auf. Die

Summe der Schwefelverbindungen nahm wahrend der Biozidspilung stark ab.

180000

Summe Schwefelverbindungen VE - PN KW VII/VIIl

160000

140000 -

120000 -

100000 -

Flache

80000 -

60000 -

40000

20000 -
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M Biozidspilung

M Keine Biozidspilung -
Normalbetrieb

Abbildung 17: Vergleich Biozidspuilung — Nomalbetrieb; VE, PN KW VII/VIII

Durch den geschlossenen Kreislauf koénnen

wahrend einer Biozidspllung keine

prozessbedingten Schwefelverbindungen in den Kihlkreislauf gelangen. Die Abnahme im
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Gegensatz zum Normalbetrieb ist somit selbsterkldarend. Durch die Biozidspulung sollten alle
Mikroorganismen abgetotet werden. Folglich kann die Entstehung der Schwefel-
verbindungen durch mikrobielle Aktivitdt ausgeschlossen werden. Andererseits konnten
trotzdem einige schwefelhaltige Verbindungen festgestellt werden. Diese wurden
héchstwahrscheinlich vor Blockade des Uberlaufes und Zusatzwassers prozessbedingt
eingeschleppt und befanden sich daher zum Zeitpunkt der Probenahme noch immer im

Kihlwasser.

3.1.2. GC-MS

Fiir die qualitative Analyse der Kiihlwasserproben PN KW | bis XIl wurde die Datenbank
Wiley/NIST verwendet, welche als Standard Bibliothek der MSD ChemStation Data Analysis
Software installiert war. Es konnten insgesamt 39 verschiedene Schwefelverbindungen in
allen Kihlwasserproben PN KW I-XIl identifiziert werden. Die Verbindungen sind

nachfolgend in Tabelle 10 mit Molekulargewicht und den empfindlichsten lonen dargestellt.

Tabelle 10: Identifizierte Verbindungen GC-MS

Schwefelkohlenstoff S5—C—S5 76,139 76, 32,44, 78, 38
Thiophen € 7 84,14 84,58, 45, 28, 39
Dimethyl Disulfid PNy 94,20 94,79, 45, 64,

2,3-Dihydrothiophen 86,16 85, 86, 45, 58, 43

3
./
S,
2-Methylthiophen @/ 98,17 97,98, 45, 39, 27

< 7
3-Methylthiophen \ / 98,17 97, 98, 45, 99, 39
\
SN S
2-Ethylthiophen \ 7 112,19 97,112, 45, 39, 53
\ S/
2-Methylmercaptofuran I R )
W/ R 14,1655 114, 55,71, 99, 45
bzw, 2-Methylthiofuran N/
-
3-Methoxythiophen g\ / 114,166 114, 99, 45, 84, 39
Hic\‘n
2,4-Dithiapentan WIS o e 106,23 61, 108, 45, 35, 27

2-Furfurylthiol @/\S“ 114,166 114, 81, 53, 39, 45

2,4-Dimethylthiophen 5_?/ 112,19 111, 112, 97, 45, 39
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2-Methyl-5-(methylthio)-furan -~ \@/ 128,192 128, 113, 85, 45, 43
2-Methyl-tetrahydrothiophen-3-on q 116,181 60, 116, 27, 45, 59
. o o
2-[(Methylthio)methyl]-furan @AS 128,192 81,128, 53, 27, 45
2-Thiophenecarboxaldehyd s ; 112,150 111, 112, 39, 45, 83
'
8. ye]
Dihydro-2-[3H]-thiophenon (_\// 102,155 102, 55, 42, 41, 54
2-Thiophenemethanol @/\ 114,17 114, 85, 97, 45, 39
4H-Thiopyran-4-one 8} 112,15 112, 86, 58, 84, 28
But-3-en-1-ynyl ethyl sulfid N 112,193 112, 84, 58, 39, 45
s. )
2(5H)-Thiophenon q 100,14 100, 72, 39, 55, 44
S S,
2-(Methylthio)-thiophen @/ ™~ 130,235 130, 115, 71, 45, 69
Dihydro-5-methyl-2(3H)-thiophenon o, s cry
116,181 116, 41, 56, 55, 61
(5-Methyltetrahydrothiophen-2-on) v
0, s GHs
5-methyl-2(5H)-Thiophenon \\/_\// 114,166 114, 86, 71, 59, 53
3-(Methylthio)-thiophen \ /2 130,231 130, 115, 45, 71, 97
o
Q
o
3-Methyl-2-Thiophenecarboxaldehyd \ / 126,18 126, 125, 45,97, 53
2-Methyl-thiophenethiol \ 130,233 130, 97, 129, 45, 59
SH
o]
1-(2-Thienyl)-ethanon \ S / 126,176 111, 126, 39, 43, 83
§—5
1,2,4-Trithiolan Q ) 124,248 124, 78, 45, 46, 60
S
Butyl-propenyl-sulfid NN 130,251 74, 130, 41, 45, 87
s S,
2-methyl-5-(methylthio)-thiophen - \ 144,258 144, 129, 85, 45, 53
Thieno(3,2b)-thiophen 140, 140, 96, 69, 70, 45
hieno(3,2b)-thioph & N 0,23 0, 96, 69, 70
[1,2]-Dithian-4-on 134,233 134, 46, 55, 78, 45
Sy
1,3-Dithiole-2-thion ! )%J_ 134,24 134, 58, 76, 44, 45
2-Methyl-1,3-dithian O\ 134,26 134, 74, 119, 45, 60
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s/s
1,2,4,5-Tetrathian L W 156,313 156, 110, 45, 46, 64
S/k
o. s
2-[(Methyldithio)methyl]-furan M 160,257 81, 53, 45, 160, 82

)

Bis(2-furfuryl)disulfid @/—5—*—/@ 226,315 81,128, 53, 27,45

"
Lenthionin Q ) 188,38 78, 142, 45, 156, 124

Ein Grol3teil der Schwefelverbindungen konnte der Gruppe der Heterozyklen zugeordnet
werden. Aromatische Furan oder Thiophenderivate gehorten ebenfalls zu den haufigsten
Verbindungen. Nur flinf lineare Schwefelverbindungen wurden identifiziert.

Einige Molekiile wie 2-Thiophenecarboxaldehyd, Dihydro-2-[3H]-thiophenon, Thiophen, 2-
Methythiophen und 5-Methyltetrahydrothiophen-2-on konnten in allen Kiihlwasserproben (I
— XIl) aller Kiihltirme nachgewiesen werden. Andere Verbindungen jedoch konnten nur in
vereinzelten Proben festgestellt werden. So konnte Bis(2-furfuryl)disulfid nur in VA PN KW
lll, IV und V identifiziert werden. Die Ergebnisse der qualitativen Analysen aller Proben
kénnen dem Anhang (Kapitel 7.9. - Tabellen 37 bis 47) entnommen werden.

Wie bereits in den GC-FID-FPD Daten erkannt, bestatigten sich durch die GC-MS Messungen
die Schwankungen beziiglich der Zusammensetzung und der Konzentrationen der
Schwefelverbindungen. Dieser Umstand gilt sowohl fir Proben innerhalb jedes Kihlturmes

bei unterschiedlichen Probenahmen, als auch fiir Proben unterschiedlicher Kiihltirme.

Durch die Vermessung der absoluten Reinsubstanzen sollten die Verbindungen 2-
Methylthiophen, 3-Methylthiophen, 2(5H)-Thiophenon, 4-Methylthiazol, Trans-4,5-
dihydroxy-1,2-Dithion, 2-Thiophen-carboxaldehyd, Dihydro-2-(3H)-thiophenon und 2-
Furfurylthiol verifiziert und die Retentionszeiten bestimmt werden. Eine Ubersicht bietet

Tabelle 11.

Tabelle 11: Retentionszeiten Reinsubstanzen GC-MS

2-Methylthiophen 10,498
3-Methylthiophen 10,643
4-Methylthiazol 11,201
2-Furfurylthiol 12,774
2-Thiophencarboxaldehyd 14,198
Dihydro-2-(3H)-thiophenon 14,263
2(5H)-Thiophenon 14,684
Trans-4,5-dihydroxy-1,2-Dithion 19,467
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Diese Retentionszeiten wurden fir die Identifizierung der Verbindungen herangezogen. So
konnten die Verbindungen 2-Methylthiophen, 2(5H)-Thiophenon, 2-Thiophencarboxaldehyd,
Dihydro-2-(3H)-thiophenon und 2-Furfurylthiol verifiziert werden. Keine Ubereinstimmung
mit den Retentionszeiten der Proben zeigten 4-Methylthiazol und Trans-4,5-dihydroxy-1,2-
Dithion. Es wurde daraus geschlossen, dass diese beiden Schwefelverbindungen nicht in den

Proben vorhanden waren.

Die mit Hilfe der PFS gezogenen Luftproben wurden im Scan Modus vermessen. Es konnten
jedoch keine Schwefelverbindungen in den Chromatogrammen der gemessenen Luftproben
nachgewiesen werden. Auch die wiederholte Messung mit programmierter SIM Methode

lieferte dasselbe Ergebnis.

3.1.3. GCxGC
Die Auswertung der GCxGC Messungen erfolgte mit der Software ,GC Image”“. Nachstehend

sind die Chromatogramme von VA-VD PN KW | dargestellt.

Abbildung 18: GCxGC; PN KW I; Oben: links-VA, rechts-VB; Unten: links-VC, rechts-VD

Schon durch einen optischen Vergleich der abgebildeten Chromatogramme (Abbildung 18)

sind deutlich erkennbare Unterschiede in der Zusammensetzung erkennbar.
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Die Messungen der GCxGC dienten zur zusatzlichen Identifikation von
Schwefelverbindungen, welche in der GC-MS moglicherweise durch Koelution verdeckt
blieben. Zusatzlich wurde eine Verifizierung, der bereits mit Hilfe der GC-MS gefundenen
Verbindungen, ermdoglicht. In Tabelle 12 wurden alle identifizierten Verbindungen von PN

KW | aufgelistet.

Tabelle 12: GCxGC, Identifizierte Verbindungen PN KW |; VA-VD

5,367 0,280 Thiophen Thiophen
8,233 0,800 2-Methylthiophen 2-Methylthiophen 2-Methylthiophen
13,233 1,840 2,4-Dithiapentan -
17,567 2,140 2-Methyl-3-(methylthio)- 2-Methyl-3-(methylthio)
furan furan
18,767 2,200 2-[(Methylthio)methyl]-
furan
18,833 2,660 5-Methyl-2(SH)-
thiophenon
2-
18,900 3,420 Thiophenecarboxaldehyd
18,967 3,060 Dihydro-2(3H)-thiophenon Dihydro-2(3H)-thiophenon Dihydro-2(3H)-thiophenon
20,100 3,680 But-3-en-1-ynyl ethyl sulfid But-3-en-1-ynyl ethyl sulfid But-3-en-1-ynyl ethyl sulfid
20,767 3,140 - 2-(Methylthio)-thiophen - -
Dihydro-5-methyl-2(3H)- Dihydro-5-methyl-2(3H)- Dihydro-5-methyl-2(3H)- Dihydro-5-methyl-2(3H)-
20,833 3,540 X ) ; X
thiophenon thiophenon thiophenon thiophenon
21,367 3,920 5-Mt?thy|-2(5H)- S—MgthyI—Z(SH)-
thiophenon thiophenon
22,967 3,200 3-(Methylthio)-thiophen 3-(Methylthio)-thiophen
25,633 3,500 Z»Methyl»?:»(methylthlo)—
thiophen
25,700 2,460 2—Methy|—§—(methylth|o)- 2-Methyl-§-(methy|th|o)—
thiophen thiophen
25,900 3,120 2-Methyl-.5-(methylth|o)—
thiophen

Deutlich erkennbar ist, dass einige Verbindungen nur in gewissen Proben identifiziert

werden konnten. So konnten zum Beispiel 2-[(Methylthio)methyl]-furan und 2,4-

Dithiapentan nur in VA, 2-(Methylthio)-thiophen nur in VB und 5-Methyl-2(5H)-thiophenon
nur in VD nachgewiesen werden. Einzig Dihydro-5-methyl-2(3H)-thiophenon konnte in allen
Proben nachgewiesen werden. Insgesamt kann geschlossen werden, dass die Proben VA, VB,
VC und VD sich in ihrer Zusammensetzung bezliglich Schwefelverbindungen unterscheiden.

Durch den direkten Vergleich der qualitativen Ergebnisse der GC-MS mit GCxGC konnten

folgende Verbindungen beispielsweise fir VA verifiziert werden: Thiophen, 2-

Methylthiophen,  Dihydro-2(3H)-thiophen und  Dihydro-5-methyl-2(3H)-thiophenon.

Zusatzlich konnten durch GCxGC Messungen auch 2,4-Dithiapentane, 2-Methyl-3-

(methylthio)-furan, 2-[(Methylthio)methyl]-furan, But-3-en-1-ynyl ethyl sulfid, 3-

(Methylthio)-thiophen und 2-Methyl-5-(methylthio)-thiophen nachgewiesen werden.

Uberraschenderweise konnten jedoch auch einige Verbindungen wie 2-Furfurylthiol, 2-
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Thiophencarboxaldehyd, 4-H-Thiopyran-4-on, 5-Methyl-2[5H]-thiophenon, 1,3-Dithian und
1,4-Dithian-4-on, welche mit Hilfe der GC-MS Messungen identifiziert wurden, in der GCxGC
nicht wiedergefunden werden.

Dasselbe Verhalten zeigten auch die Proben VB, VC und VD. Es konnten einige Verbindungen
verifiziert, andere nicht wiedergefunden bzw. dafiir aber neue Verbindungen identifiziert
werden.

Die Identifizierung neuer Verbindungen mit Hilfe der GCxGC kann durch die verbesserte
Trennleistung gegentber der GC-MS erklart werden. Durch eine technische Verzégerung
entstand eine Zeitspanne von 10 Tagen zwischen der GC-MS und GCxGC Messung. Obwohl
die Kiihlwasserproben bei kiihler Lagerung Stabilitat aufwiesen, wie in Punkt 3.1.1.2. gezeigt,
konnte die zeitliche Verzogerung fir die nicht mehr auffindbaren Verbindungen

verantwortlich sein.

Sehr viel homogener prasentierten sich die Messergebnisse der Analyse von PN KW Il VA-VE.

Nachfolgend sind die Chromatogramme von VA, VB, VC und VE dargestellt.

Abbildung 19: GCxGC; PN KW II; Oben: links-VA, rechts-VB; Unten: links-VC, rechts-VE

Ein Vergleich der Schwefelverbindungen der fiunf Kihltirme miteinander zeigte, dass die
Proben Ahnlichkeiten aufwiesen. So konnten 2-Methylthiophen, 2-Thiophencarboxaldehyd,
Dihydro-2-[3H]-thiophenon und Dihydro-5-methyl-2(3H)-thiophenon in allen fiinf Proben

festgestellt werden. Auch der Vergleich mit den GC-MS Daten ergab eine hdhere
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Ubereinstimmung. So wurden bei VA beispielsweise neun Verbindungen verifiziert. Mit Hilfe

der GCxGC konnten noch zusatzlich sieben Verbindungen identifiziert werden. Nur vier

Verbindungen konnten nicht nachgewiesen werden.

Tabelle 13 beinhaltet eine Auflistung aller Verbindungen, welche in PN KW II gefunden

wurden.

Tabelle 13: GCxGC, Identifizierte Verbindungen PN KW II; VA-VE

5,567 1,020 Thiophen Thiophen Thiophen Thiophen
9,300 1,880 2-Methylthiophen 2-Methylthiophen 2-Methylthiophen 2-Methylthiophen 2-Methylthiophen
14,467 2,880 3-Methoxythiophen 3-Methoxythiophen
15,300 3,240 2,4-Dithiapentan
16,767 3,600 2-Furfurylthiol 2-Furfurylthiol 2-Furfurylthiol - 2-Furfurylthiol
21,300 3400 2-Methyl-5- 2-Methyl-5- 2-Methyl-5- 2-Methyl-5-
! ! (methylthio)-furan (methylthio)-furan (methylthio)-furan (methylthio)-furan
23.033 3960 2-[(Methylthio)- 2-[(Methylthio)- 2-[(Methylthio)- 2-[(Methylthio)-
! ’ methyl]-furan methyl]-furan methyl]-furan methyl]-furan
23167 6,180 2-Thiophen- 2-Thiophen- 2-Thiophen- 2-Thiophen- 2-Thiophenc-

! ! carboxaldehyd carboxaldehyd carboxaldehyd carboxaldehyd arboxaldehyd
23300 6.520 Dihydro-2-[3H]- Dihydro-2-[3H]- Dihydro-2-[3H]- Dihydro-2-[3H]- Dihydro-2-[3H]-
! ! thiophenon thiophenon thiophenon thiophenon thiophenon

But-3-en-1-ynyl But-3-en-1-ynyl But-3-en-1-ynyl But-3-en-1-ynyl
24,767 5,940 ethyl sulfid ethyl sulfid ethyl sulfid ethyl sulfid
2- 2- 2-

25,433 5,260 Thiophenmethanol Thiophenmethanol Thiophenmethanol
25,567 7,280 2(5H)Thiophenon - - - 2(5H)Thiophenon
25,700 4,580 2—(Mlethylth|o)— 2—(M.ethylth|o)— 2—(M.ethylth|o)— 2—(Mgthy|th|o)—

thiophene thiophene thiophene thiophene
25.833 5 600 Dihydro-5-methyl- Dihydro-5-methyl- Dihydro-5-methyl- Dihydro-5-methyl- Dihydro-5-methyl-

i ’ 2(3H)-thiophenon 2(3H)-thiophenon 2(3H)-thiophenon 2(3H)-thiophenon 2(3H)-thiophenon
26,633 6,540 S—MgthyI—Z(SH)- S—M?thyI—Z(SH)-
thiophenon thiophenon

28,900 5,140 3—(Mlethylth|o)- 3-(M.ethylth|o)— 3-(M.ethylth|o)— 3—(Mgthy|th|o)—

thiophene thiophene thiophene thiophene

3-Methyl-2-
29,033 5,460 thiophen-
carboxaldehyd
29,700 6,080 1-(2-Thienyl)- 1-(2-Thienyl)- 1-(2-Thienyl)-
ethanon ethanon ethanon
29,700 7,340 - 1,2,4-Trithiolan 1,2,4-Trithiolan 1,2,4-Trithiolan
29,967 5,580 Butyl-propenyl-
sulfid

2-Methyl-5- 2-Methyl-5- 2-Methyl-5- 2-Methyl-5-
32,900 4,360 (methylthio)- (methylthio)- (methylthio)- (methylthio)-

thiophen thiophen thiophen thiophen
35,167 7,780 - - [1,4]-Dithian-2-on
38,233 5,360 2-[(Methyldithio)- 2-[(Methyldithio)-

methyl]-furan

methyl]-furan

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass durch die Messungen mit Hilfe

der GCxGC

Verbindungen identifiziert werden konnten, welche durch GC-MS nicht nachgewiesen

wurden. Die gegenseitige Erganzung der qualitativen Daten von GCxGC, GC-MS und GC-FID-

FPD ergab, dass die Proben VA-VE PN KW Il jeweils ungefdahr 20 Schwefelverbindungen

enthielten.
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Durch die qualitative Analyse der Kihlwasserproben wurde der Grundstein fiir die

weiterfliihrende Analytik, die Identifizierung der geruchsaktiven Verbindungen, gelegt.

3.2. GC-O0

Mit Hilfe der Auswertesoftware konnten die wahrend einer Messung abgegebenen Signale,
in ein bindres System mit 1 und 0 umgewandelt werden. In diesem System bedeutete die
Zahl 1 einen Geruchseindruck und 0 bedeutete, dass kein Geruch wahrgenommen wurde.
Die Summe der abgegebenen Signale wurde gegen die Retentionszeit aufgetragen, wie in
den Diagrammen in Abbildung 21 zu sehen ist. Damit konnten die Retentionszeiten der
geruchsaktiven Verbindungen eruiert werden. Diese dienten zur Berechnung der linearen
Retentionsindizes (RI), welche fiir die ldentifikation der geruchsaktiven Verbindungen

bendtigt wurden. Die Berechnung erfolgte nach der Formel von Van Dool und Kratz.[37]

(Tx - Tz)
RI =100 ———+4 100 x z
(Tz+1 - Tz)
Ty Retentionszeit der Verbindung X
T, T Retentionszeit der n-Alkane, Elution vor bzw. nach Verbindung X
z,z+1 Anzahl an Kohlenstoffatomen der n-Alkane

Die berechneten RIs wurden mit den Rls von Onlinedatenbanken verglichen. Jeder Rl in der
Datenbank steht dabei fiir eine geruchsaktive Verbindung. Oft sind zusatzlich Informationen
Uber den Geruch der Verbindung angefiihrt. Diese kdnnen mit den Geruchsbeschreibungen

der Panelmitglieder verglichen werden und so ebenfalls zur Identifikation beitragen.

3.2.1. Kiihlwasserproben

Die sensorische Bewertung der Probe VE, PN KW Il mit 500 uL ergab eine groRe Vielfalt an
Geruchseindriicken. Ein Geruchseindruck wurde als solcher gewertet, wenn 50% des Panels
einen Geruch wahrnehmen konnten. Es wurden 12 unterschiedliche Geruchseindriicke von
dem Panel unterschieden. Die starksten Eindriicke wurden bei den Retentionszeiten von
2,33; 3,80; 5,14; 5,80; 7,07; 9,00 und 10,14 Minuten empfunden. Diese Retentionszeiten
entsprechen den berechneten Retentionsindizes von 660, 790, 870, 912, 986, 1090 bis 1108
und 1169. Die Geruchsbeschreibungen reichen von gerdstetem Knoblauch und Zwiebel,
gekochter Milch und nussigen Noten bis hin zu intensivem gerdstetem Kaffee, Pilzen,

Karamell und altem gemahlenen Kaffee.
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Die Verdliinnungsanalyse diente zum Filtern der intensivsten Geruchseindriicke. Nur die
geruchsaktivsten Verbindungen wurden noch vom Panel erkannt. Durch Verwendung von
nur 100 uL derselben Kihlwasserprobe VE, konnte eine Reduzierung von zwolf auf finf
Geruchseindricke erreicht werden.

Das kleinste eingesetzte Volumen der Verdiinnungsanalyse betrug 10 uL. Bei dieser Stufe
wurden nur noch drei Gerucheindricke vom Panel wahrgenommen. Abbildung 20 zeigt
beispielhaft die Geruchsbeschreibungen des Panels der Probe VE, PN KW Il bei Einsatz von
10 pL.

/ Kaffee, ristig / ristig, Kaffee, herrlich, eindeutig, deutlich / rstig, fettig / intensiv, aufdringlich, stechend

h, rostig/ gekochte Milch / Fakalien/ schwefelig, rastig / muffig / Milchreis, schwefelig

mmerl

g

mell, leicht verbrannt/ Karamell, nussig / stechend, staubig

g, fettig / muffig

Knoblauch, gerostet

hwach rosti

Lleichte Vanillenote / Dosenkaffee

|
r
|

&
183 |5
9.17 l Kaffe, Joghurt

1d
9.91 fAl)gase

718
7.20
9.25
9.50 |1
9.67
9.83

8
213
2.99

09
3.99
120
143
5.09
516
5.58
572
594
6.53
6.81

837
8.76
8.88
9.09

713

Abbildung 20: Geruchseindriicke bei Einsatz von 10 pL - VE, PN KW IlI

Den intensivsten Geriichen konnten Retentionsindizes von 870, 912 und 1090 bis 1108
zugeordnet werden. Beschreibungen fiir den Geruch des Rls 870 reichen von nussig,
gekochter Milch, Milchreis, stRlich, Popcorn bis hin zu schwefelig, muffig und sogar Fikalien.
Der intensivste Geruchseindruck wurde bei Rl 912 empfunden und als rostig, gerdsteter
Kaffee, intensiv, Kaffeebohnen, schwefelig und stechend beschrieben. Als Karamell, malzig,
alter gemahlener Kaffee, verbrannt, Kaffee und réstig wurde die Verbindung mit dem RI
zwischen 1090 und 1107 bezeichnet. Der Indexbereich erstreckte sich tiber fast 30 RI-

Einheiten. Durch diese ungenaue Bestimmung des Rl Wertes war eine Suche mit den
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Datenbanken nur schwer moglich. Viele Verbindungen konnten in diesem groRen
Indexbereich fiir den Geruch verantwortlich gemacht werden.

Als sehr hilfreich erwiesen sich dabei die Geruchsbeschreibungen der Panelmitglieder. Diese
wurden mit den Geruchsbeschreibungen der Verbindungen in den Datenbanken verglichen.
Dadurch konnten zumindest viele Verbindungen, mit voéllig unterschiedlichen

Geruchsbeschreibungen, ausgeschlossen werden.

In den Diagrammen ist deutlich zu erkennen, dass die Geruchseindriicke von 500 puL zu 10 pL
deutlich abnehmen, jedoch Geriiche der Verbindungen bei 5,05 und 5,80 Minuten (RI 870

und 912) immer am starksten wahrgenommen wurden.

VE - PN KW IlI - 500pL VE - PN KW Il - 100uL
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25550

25500

H H
& 20500 6 § 20550 6
& &

Detections Frequency
Detection Frequency

15550

10550 —1 .
2
| [T
5550 -+
0 0|

0 550

15500

10500 - r
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Abbildung 21: Verdiinnungsanalyse VE PN KW IlI; Oben: Links -— 500 pL, Rechts - 100 pL, Unten: 10 L

4

Wie bereits beschrieben, konnten durch Einsetzen der Retentionszeiten in die Formel von
Van Dool und Kratz, die linearen Retentionsindizes fir jeden Geruchseindruck berechnet
werden. Diese RlIs wurden mit Datenbanken abgeglichen, um die Verbindungen
identifizieren zu kdonnen. Die Datenbanken Pherobase [44], Flavornet [45], LRI & Odour

Database [46] und NIST Datenbank [47] wurden fiir die Identifizierung herangezogen.
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Zusatzlich wurden die Chromatogramme des (GC-O-)FID Detektors mit den
Chromatogrammen der GC-MS und GC-FID-FPD abgeglichen. Der direkte Vergleich gestaltete
sich jedoch schwierig, da die Signale kaum Ubereinstimmungen zeigten. Das wiederum lieR
sich durch den Einsatz von unterschiedlichen Saulen und Temperaturprogrammen erklaren,
wodurch die Verbindungen ein verdndertes Elutionsverhalten aufwiesen. Beispielsweise
musste die Dauer der GC-O Messung stark verkiirzt werden. Dies war notwendig, da
Menschen nicht langer als 20 Minuten konzentriert riechen kénnen. Dadurch startete die
Analyse der GC-O bereits bei 35°C, anstatt bei -10°C in GC-FID-FPD.

Durch eine Gegenuberstellung beider Auswertungsmethoden (GC-O Datenbanken/GC-MS)

wurden teilweise Ubereinstimmungen festgestellt.

Tabelle 14: Vergleich GC-O und GC-MS

500 Methanthiol
1,23 >06 505 Dimethylsulfid )
1,45 564 568 Schwefelkohlenstoff Schwefelkohlenstoff
2,33 660 667 Thiophen Thiophen
3,33 750 753 2-Methylbutenal -
3,64 776 765 2-Methylthiophen 2-Methylthiophene
3,80 790 785 Dimethyldisulfid -
3,95 801 786 3-Metyhlthiophen -
4,28 821 821 Methylbutenthiol -
868 2-Methyl-3-Furanthiol .
5,05 870 o 2-Eth\\l/lthiophene 2-Ethylthiophene
5,78 912 912 2-Furfurylthiol 2-Furfurylthiol
985 6-Methyl-5-hepten-2-one
7,11 986 e SN 1-Octen-3-on
1002 2-[(Methylthio)methyl]furan . .
7,48 1008 1016 I Met\l':ylfurz‘uryltgigl 2,3-Dimethylthiophene
7,65 1018 1020 Acetylthiazole 2-Thiophenecarboxaldehyd
2(5H)Thiophenone
7,80 1028 1030 2-Methyl-3-thiophenethiol 5-Methyltetrahydrothiophen-2-
one
1070 Maltol 5-Methyl-2-
8,67 bis 9,10 1090-1108 1081 Thenylthiol thiophenecarboxaldehyd
1090 Acetylthiophene 1-Butene-1-(methylthio)
9,18 1108 1107 Sotolon -
10,14 1169 1170 Methyl-(methyldithio)furan 1,2-Dithian-4-one
10,84 1217 1229 Furfurylmetyhldisulfid -

Durch die Verdinnungsanalyse wurde 2-Furfurylthiol (RI 912) als geruchsaktivste Verbindung

identifiziert. Den Verbindungen 2-Ethylthiophen (Rl 870) und Thenylthiol/Acetylthiophen (RI

1081/1090) konnte ebenfalls starke Geruchsaktivitat zugeschrieben werden.
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3.2.2. Vergleich Geruch durch veranderte Par

ameter Zeit und Ort

Die Untersuchung des Einflusses der zeitlichen Komponente der Kiihlwasserproben zeigte

ein eindeutiges Ergebnis. Den starksten Geruchseindruck der Probe VE, PN KW VI

empfanden die Panelmitglieder bei Rl 660. Jedoch konnten auch die intensivsten Gerliche

aus Probe VE, PN KW III 100 pL wiedergefunden werden.
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Abbildung 22: Vergleich Parameter Zeit; Links: VE PN KW VIII,

Ubereinstimmungen bei RI 660, 870, 912,

Rechts: VE PN KW III

986 und 1090 bis 1108 konnten festgestellt

werden. Das Ergebnis zeigt, dass die Geruchscharakteristik der Kiihlwasserproben sich nicht

signifikant veranderte. Mit einer zeitlichen D

ifferenz von zirka einem Monat zwischen den

Probenahmen, wurden dieselben Gerliche festgestellt.

Der Vergleich des Geruches wassriger Proben

der Proben VE, PN KW VIII und VC, PN KW [X

unterschiedlicher Kihltirme, erfolgte anhand

. Gut ersichtlich ist, dass die Geruchseindriicke

des Kuhlwassers VC zu einem GroRteil mit den Geruchseindriicken VE identisch waren.
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Abbildung 23: Vergleich Parameter Kihltirme; Links: VC PN KW IX, Rechts: VE PN KW VIII
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Die geruchsaktiven Verbindungen der Probe VC, PN KW Ill wurden detektiert und RI-Werte
von 660, 870, 912, 1008, 1090 und 1101 berechnet. Auch hier kann nur ein breiter
Indexbereich zwischen Rl 1090 und 1101 bestimmt werden. Wie bereits beschrieben, kann
in diesem Indexbereich eine Vielzahl von Verbindungen fiir den Geruch verantwortlich sein.
Verbindungen mit unpassenden Geruchsbeschreibungen, verglichen mit den
Beschreibungen des Panels wurden ausgeschlossen. So konnte die Suche eingegrenzt

werden.

Die GC-O Analyse der Probe VC wurde nicht nur fir den Vergleich der Geriiche
unterschiedlicher Kihltirme herangezogen. Die Probenahme VC, PN KW IX, erfolgte zwei
Monate nach VE, PN KW VIII. Somit kann zusatzlich der Einfluss der Zeit auf den Geruch
bewertet werden. Wie bereits erwahnt, sind die Geruchseindriicke der Proben VC und VE
sehr ahnlich. Folglich kann daraus geschlossen werden, dass trotz der Parameter Zeit und
Probenahmeort, der Geruch des Kiihlwassers zum grofRten Teil unverandert bleibt.

Die nachfolgende Tabelle erméglicht einen raschen Uberblick (iber alle bearbeiteten

Kiihlwasserproben und die Ubereinstimmungen in der Geruchswahrnehmung.

Tabelle 15: Zusammenfassung GC-O Kiihlwasser

1,45 564 Schwefelkohlenstoff 568 1,45 1,45
1,95 626 2-Methylfuran 626 1,95
2,33 662 Thiophen 667 2,33 2,33 2,33 2,33
3,80 793 Dimetyhldisulfid 785 3,80 3,80
4,28 821 Methylbutenthiol 821 4.28

Methylfuranthiol 868
5,05 870 2-Ethylthiophen 374 5,05 5,05 5,05 5,05 5,05
5,82 912 2-Furfurylthiol 912 5,82 5,82 5,82 5,82 5,82
7,11 988 1-Octen-3-on 973 7,11 7,11
7,48 1008 Methylfurfurylthiol 1016 7,48 7,48 7,48
7,65 1018 Acetylthiazole 1020 7,65 7,65
7,80 1028 2-Methyl-3-thiophenthiol 1058 7,80 7,80
8,88 1090 Thenylthiol 1081 8,88 8,88 8,88
8,95 1094 Acetylthiophen 1090 8,95 8,95
9,07 1101 Acetylthiophen 1090 9,07 9,07 9,07 9,07 9,07
9,18 1108 Sotolon 1007 9,18
9,23 1111 Sotolon 1007 9,23 9,23
9,65 1139 2-Methylacetophenon 1139 9,65

Methyl-

10,14 1169 (methyldithio)furan 1170 10,14 10,14
10,93 1217 Furfurylmetyhldisulfid 1229 10,93
12,04 1291 Undecanaldehyd 1291 12,04

-55-




ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass sich keine groflen Unterschiede in der sensorischen
Wahrnehmung zwischen den Kiihlturmwassern VE und VC feststellen lassen. Ebenso wenig
wird der Geruch vom zeitlichen Aspekt beeinflusst. Auch wenn partielle Unterschiede
festgestellt wurden, so sind doch die , Hauptgeriiche”, welche als Thiophen, 2-Ethylthiol, 2-
Furfurylthiol und Thenylthiol/Acetylthiophen identifiziert wurden, in allen bearbeiteten
Proben vom Panel gerochen worden.

Dieser Umstand ldsst darauf schlielen, dass die geruchsaktiven Verbindungen in allen
Kihlwasserproben enthalten sein missen. Verbindungen welche nur in gewissen Proben
identifiziert wurden, fallen somit als geruchsverursachende Faktoren aus. Die
geruchspotenteste  Schwefelverbindung,  2-Furfurylthiol, konnte in fast allen

Kihlwasserproben nachgewiesen werden.

3.2.3. Messung von Luftproben

Die PFS wurden verwendet um luftgetragene organische Verbindungen am Firmengelande
bzw. der ndheren Umgebung der Firma aufzunehmen. Die Geruchseindriicke der Luftproben
sollten mit den Eindriicken der Kiihlwasserproben verglichen werden.

Der erste Vorversuch der Probenahme von fliichtigen Verbindungen in der Luft mit Hilfe der
PFS, diente zur Beurteilung der Durchfiihrbarkeit dieser Technik. Die Luftproben der PN PFS |
und Il konnten mittels GC-O erfolgreich sensorisch beurteilt werden. Die PFS wurden somit

fur weitere Auslegungen als geeignet angesehen.

Durch die Probenahme PN PFS Il in der Ndhe der Kiihltiirme konnte der Geruch, welcher am
Firmengelande vorherrscht, charakterisiert werden. Die Auswertung ergab in der Windfahne
der Kiihltirme nur eine Ubereinstimmung bei Rl 911. Mehrere Ubereinstimmungen wurden
bei den PFS festgestellt, welche zwischen den Kiihltirmen A-E ausgelegt wurden. Die
Berechnung der Rls ergab Werte von 776, 801, 872, 911, 983 und 1092.

In Abbildung 24 wurden die Summen der abgegebenen Signale von PN PFS Il und PN PFS Il
Ubereinandergelegt. Trotz unterschiedlicher Probenahmeorte konnte ein klares Bild vom

Geruch in der Nahe der Kihltirme generiert werden.
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Abbildung 24: GC-O PFS PN Il & IlI

Beim Vergleich der Geruchscharakteristik der Luftproben mit dem Kuhlturmwasser konnten
groBe Ahnlichkeiten festgestellt werden. Rl Werte von 872, 911, 983 und 1092 wurden fiir
die Geruchseindriicke berechnet. Die Beschreibung der Geriiche der analysierten PFS, wich
jedoch teilweise sehr von der Beschreibung der Geriiche der Kiihlwasserproben ab. Das ldsst
auf eine veranderte Wahrnehmung bei geringerer Konzentration der Verbindungen
schlieRen. So wurde 2-Etylthiophen (RI 872) beziglich der Luftproben als Papier, Karton,
leicht abgestanden und verbannter Kunststoff bezeichnet. Im Gegensatz dazu wurden
Beschreibungen wie zerlassene Butter, nussig, siRlich, rostig und schwefelig bei den
Kihlwasserproben verwendet.

Trotz kleiner Unterschiede konnte eine Ubereinstimmung der Geruchscharakteristik der

Luftproben und der Kiihlwasserproben festgestellt werden.

Tabelle 16: Vergleich VE, PN KW Il und PFS Kihltirme

RI - Berechnet 626 662 776 793 801 872 911 983 | 1092
VE — PN KW 11l — 100 pL 195 | 2,33 3,80 505 | 582 | 7,11 | 9,07
PFS — Nahe Kihltirme 3,54 3,95 | 510 | 580 | 7,06 | 8,92

Wie in Tabelle 16 ersichtlich, konnten vier charakteristische Geruchseindriicke des
Kihlwassers, in der Luft in Kiihlturmnahe wiedergefunden werden. Somit konnte bewiesen
werden, dass in der Luft dieselben geruchsaktiven Verbindungen vorhanden waren. Es
konnte davon ausgegangen werden, dass diese Verbindungen, insbesondere 2-Furfurylthiol,

fir einen Grof3teil des Geruches am Firmengeldnde verantwortlich waren.
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Die ausgelegten PFS der PN PFS IV und V sollten den Beweis erbringen, ob der Geruch in der
ndaheren Umgebung der Firma, mit dem Geruch direkt am Firmengeldande korrelierte. Bei
einer Ubereinstimmung kénnte der Geruch zweifelfrei der Firma zugeordnet werden.

Dazu wurden die Geruchseindriicke der direkt am Firmengelande und der in Firmennahe
ausgelegten PFS verglichen. Die Auslegung der PFS in Firmenndhe erfolgte an zwei

unterschiedlichen Stellen (Umfahrung Werkszaun: Hochregallager und Koordinatorhaus).

PN PFS IV - Firmengeldnde Kiihlturm PN PFS IV - Ndhere Umgebung: Koordinatorhaus PN PFS IV - Néhere Umgebung: Hochregallager

60000 3 60000 3 35000 3

30000

50000 50000

25000
40000 2 g gz

40000 2

5 20000

£ 30000 < £ 30000

@ 15000

i

o o

e

sl | IR A ] I
10000 10000 { i 1 1 1] 1 1 | I
o |~ | - IR ¥1 v
:

Retentionszeit [min] Retentionszeit [min] Retentionszeit [min]

Abbildung 25: Vergleich PFS IV - Firmengelande und Umgebung Firma

PN PFS IV zeigte, dass keine eindeutig tGbereinstimmende Geruchscharakteristik festgestellt

werden konnte. Dies wird durch Tabelle 17 zusatzlich verdeutlicht.

Tabelle 17: Vergleich PFS IV - Firmengelande und Umgebung Firma

RI - Berechnet 633 732 780 912 983 989 997 1009
Firmengelande - 2,85 3,55 5,8 6,96 - - -
Koordinatorhaus 1,82 - - - - - - -
Hochregallager - - 3,58 - 6,94 7,07 7,22 7,42

Es konnten nur zwei Ubereinstimmungen bei Rl 780 und 983 gefunden werden. Die
Verbindungen 2-Methylthiophen (Rl 780) stellt die einzige Schwefelverbindung dar, welche
sowohl am Firmengelande, als auch in der ndheren Umgebung der Firma gerochen wurde.
Die Geruchsbeschreibungen reichen von Lésungsmittel, Uhu-Kleber, warmer Kunststoff, bis
hin zu leicht griinlich und dumpf. Die Verbindung 1-Octen-3-on (Rl 983), welche als schwach
pilzartig beschrieben wurde, konnte ebenfalls am Geliande und der Umgebung
wahrgenommen werden.

Die geruchsintensivste und charakteristischste Verbindung, 2-Furfurylthiol, welche als
hauptverantwortlich fir den Geruch am Firmengeldnde eingestuft wurde, konnte nicht
wiedergefunden werden. Durch diesen Umstand konnte der Geruch in der ndheren
Umgebung der Firma, dieser nicht eindeutig zugeordnet werden.
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Jedoch war nicht auszuschlieRen, dass der Geruch tatsachlich von der Firma erzeugt wurde.
Die Windverhaltnisse, Hoch- und Tiefdruck wahrend der Probenahme, sowie saisonale
Unterschiede spielten hier eine grolRe Rolle. Fiir die Probenahme musste zusatzlich die
korrekte Windrichtung (Ostwind) abgewartet werden.

Eine erhohte Geruchsbeldstigung in der ndaheren Umgebung der Firma konnte in den
Sommermonaten verzeichnet werden. Da die Probenahme im Herbst erfolgte, lagen
veranderte Bedingungen vor. Niedrige Temperaturen von maximal 12°C und Tiefdruck
konnten die Wahrnehmung des Geruches unterbunden haben. Besonders das herbstliche
Tiefdruckwetter konnte eine Ausbreitung des Geruches in Bodennahe verhindert haben. Die
bodennahe, feuchte Luft wurde erwdrmt und stieg durch den entstandenen
Druckunterschied in die Hohe. Im Sommer, als Hochdruck herrschte, wurde der Geruch
durch die sinkenden Luftmassen wieder Richtung Erde gedrickt [48].

Ein Mitarbeiter der Firma bestatigte, dass wahrend der Probenahme PN PFS IV und V im
Herbst der ,,typische” Geruch nur sehr schwach, bis gar nicht wahrgenommen wurde.

Eine Wiederholung des Versuches wurde angestrebt, da PN PFS IV keine Zuordnung des
Geruches zur Firma zulie8. Auch bei PN PSF V herrschten herbstliche Wetterbedingungen,

jedoch wurden die PFS 3,5; 9 und 24 Stunden exponiert.

PN PFS V - Firmengelénde Kiihlturm VD PN PFSV - Ndhere Umgebung: Feuerwehr LAG PN PFS V - Ndhere Umgebung: Koordinatorhaus
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Abbildung 26: Vergleich PFS V - Firmengeldnde und Umgebung Firma

Durch die Darstellungen der Diagramme (Abbildung 26) wurde rasch ersichtlich, dass auch
hier keine Ubereinstimmende Charakteristik festgestellt werden konnte. Die

Geruchseindriicke unterschieden sich trotz verlangerter Expositionszeit.

Tabelle 18: Vergleich PFS V - Firmengeldande und Umgebung Firma

RI 625 677 753 767 782 806 852 857 916 986 | 1004 | 1088 | 1127
Firmengeldnde VD - 2,17 - - 3,54 - - - 5,81 | 6,97 - - -
Feuerwehr LAG 1,75 - - - 3,58 3,95 4,72 4,80 - 7,01 7,33 8,74 9,39
Koordinatorhaus - 2,16 | 3,14 | 3,35 | 3,56 | 3,89 - - 5,79 | 6,99 - - -
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Wiederum konnten durch die erneute Messung der PN PFS V nur 2-Methylthiophen und 1-
Octen-3-on sowohl am Firmengelande, als auch in der naheren Umgebung gerochen
werden. Auch hier muss gesagt werden, dass trotz Ubereinstimmung dieser beiden Geriiche,
eine eindeutige Zuordnung des Geruches zur Firma nicht bestatigt werden konnte.

In der ndheren Umgebung der Firma konnte die geruchsaktivste Verbindung, 2-Furfurylthiol,
nicht nachgewiesen werden. Diese wurde nur am Firmengeldande eindeutig identifiziert. Der
intensiv rostige und kaffeeartige Geruch von 2-Furfurylthiol (Rl 912) wurde hier klar
wahrgenommen. Die Ubereinstimmung mit den Proben ,Koordinatorhaus“ kénnte jedoch
auf dieselbe Verbindung hindeuten. Allerdings wurde hier kein Kaffeegeruch festgestellt. Der
Geruch wurde hier als sauerlich und nach Erbrochenem beschrieben. Man darf nicht auler
Acht lassen, dass Geriiche sich mit geringerer Konzentration verandern kdnnen. Jedoch
wurde in der Literatur kein Hinweis auf einen sduerlichen Geruch bzw. Geruch nach

Erbrochenem, in Bezug auf 2-Furfurylthiol gefunden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass 2-Furfurylthiol als geruchsbestimmendste und
charakteristischste Verbindung sowohl in den Kihlwasser- als auch in den Luftproben am
Firmengelande identifiziert wurde. Aus diesem Grund konzentrierten sich nachfolgende
guantitative Analysen auf diese Substanz.

Andererseits konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden, ob der Geruch in der ndheren
Umgebung der Firma, wirklich auf diese zuriickzufiihren ist. Ubereinstimmungen der
Verbindungen 2-Methylthiophen und 1-Octen-3-on sprachen dafiir. Das Fehlen des
Geruches von 2-Furfurylthiol jedoch liel Zweifel offen. Saisonale und wetterbedingte
Umstdnde behinderten moglicherweise den Vergleich des Geruches am Firmengeldande mit
dem Geruch in der naheren Umgebung der Firma.

Zusatzlich wurde vermutet, dass 2-Furfurylthiol auch aufgrund chemischer Reaktionen nicht
mehr nachweisbar war. Nach Adsorption an die SPME-Faser des PFS, kdnnte die reaktive

Thiolgruppe mit anderen Verbindungen abreagiert haben.
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3.3. BET Analyse

Durch die Auswertung der GC-O Analysen wurde 2-Furfurylthiol als geruchsaktivste
Verbindung identifiziert. In der Literatur werden unterschiedlichste Geruchsschwellenwerte

fur 2-Furfurylthiol in der Matrix Wasser angegeben [8].

Tabelle 19: [8] Geruchsschwellenwerte von 2-Furfurylthiol in wassriger Matrix

120-130 Grosch et al., 1993; Guth&Grosch, 1994
36 Czerny et al., 2008
10 Kerscher&Grosch, 2000, Binggeli, 2003
5-10 Silvar, 1982; Tressl, 1989/1990
6 Buttery et al., 1997; Butteryl&Ling, 1998
1 Marchand et al., 2000

Durch diesen Umstand wurde selbst eine Bestimmung des Geruchschwellenwertes von
2-Furfurylthiol in wassriger Matrix vorgenommen. Diese erfolgte durch Anwendung der BET-
Analyse. Fir jedes Panel-Mitglied wurde der individuelle BET-Wert von 2-Furfurylthiol
ermittelt. Als Berechnungsbasis diente der geometrische Mittelwert aus zwei bestimmten
Konzentrationsstufen der 2-Furfurylthiolverdiinnungen. Errechnet wurde der BET durch die
Konzentrationen, bei welcher eine Differenzierung der 2-Furfurylthiolldsung zu Wasser

moglich bzw. nicht mehr moglich war.

n
Individueller Best Estimate Treshold [Tg] = 3 (Kp * Ky)

Kp... Konzentration Positiv = Konzentration, bei der Differenzierung moglich

Ky... Konzentration Negativ = Konzentration, bei der Differenzierung nicht mehr méoglich

Panelmitglieder, welche sogar die niedrigste Konzentrationsstufe der 2-Furfurylthioll6sungen
von den Blindproben differenzieren konnten, wurden nicht in die Berechnungen mit
einbezogen.

Der Gruppen-BET wurde als geometrisches Mittel aus allen individuellen BETs errechnet. Die
erste BET Analyse des geschulten Sensorikpanels erbrachte einen Gruppen-BET von 1 ng/L.
Bei der zweiten BET-Analyse konnte ein geometrischer Mittelwert von 0,4 ng/L flur die
Gruppe ermittelt werden. Aus beiden BET-Analysen wurde ein mittlerer

Geruchsschwellenwert flr 2-Furfurylthiol in wassrigen Loésungen von 0,6 ng/L errechnet.
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Tabelle 20: Ergebnisse erste BET-Analyse

Laufende Konzentration [ng/L] Individueller BET Gruppen-BET
Prifernummer | 0,0945 0,945 9,45 94,5 945 [ng/L] [ng/L]

1 0,3 1

2 0,3

3 3

4 3

5 0,3

6 30

7 0,3

8 0,3

9 3

10 0,3

11 3

Tabelle 21: Ergebnisse zweite BET-Analyse

Laufende Konzentration [ng/L] Individueller BET Gruppen-BET
Prifernummer | 0,00945 | 0,0945 0,945 9,45 94,5 [ng/L] [ng/L]
1 0,03 0,4
2 0,3
3 0,03
4 3
5 0,3
6 3
7 0,3
8 3
9 3
10 0,03

Bei der zweiten BET-Analyse lieR sich eine leichte Steigerung der Sensibilitat der
Panelmitglieder gegeniiber 2-Furfurylthiol feststellen. Vier Mitglieder konnten in dieser
Bestimmung deutlich geringere Konzentrationen differenzieren, als in der ersten BET-
Analyse. Drei weitere Sensoriker konnten in beiden Analysen denselben BET-Wert erreichen.
Nur zwei Panelmitglieder verschlechterten ihren individuellen BET im Gegensatz zur ersten
Analyse.

Aus diesen Umstdnden ldsst sich ablesen, dass Personen auf einen Geruch ,eingeschult”
werden koénnen. Man kann die Sensibilitdit gegenlber einer Verbindung mit
charakteristischem Geruch durch wiederholtes Training steigern.

Die erneute BET-Analyse zeigte auch auf, dass die Geruchswahrnehmung auch
tagesabhangig sein kann. GroBen Einfluss darauf haben zuvor genossene Speisen, Getranke,
Zigaretten, jedoch auch der Gesundheitszustand, personliche Gefiihle und Stress. Somit
konnen Schwankungen in den Ergebnissen nicht ausgeschlossen werden und eine

Doppelbestimmung ist von Vorteil.
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3.4. Quantitative Analyse

Die quantitative Analyse sollte anfanglich fir eine Reihe ausgewahlter Schwefel-
verbindungen durchgefiihrt werden. Dazu wurden unterschiedliche Methoden und
Messtechniken angewandt. Durch die Identifizierung von  2-Furfurylthiol als
geruchsverursachende Verbindung wurde der Fokus jedoch weiterfiihrend auf dessen

Quantifizierung gelegt.

3.4.1. GC-FID-FPD

3.4.1.1. Externe Kalibration

Die Kalibration der in Methanol verdiinnten Reinsubstanzen 2-Methylthiophen, 3-
Methylthiophen, 2-Thiophencarboxaldehyd, Dihydro-2-(3H)-thiophenon, Butylsulfid und
Methylphenylsulfid konnte erfolgreich durchgefiihrt werden. In der nachfolgenden
Abbildung ist die Kalibration von Dihydro-2-(3H)-thiophenon sowohl fiir den FID als auch den
FPD Detektor dargestellt. Gut erkennbar ist die lineare Abhangigkeit des FID Detektors bzw.

die nicht lineare Abhangigkeit des FPD Detektors.

Dihydro-2-(3H)-thiophenon - FID Dihydro-2-(3H)-thiophenon - FPD
25 140000
2 120000 'S
= / - 100000
815 & 80000
£ £ 60000
810 * y=0.6225x - 0.4529 = / V= 141.18x19158
s R?=0.9944 40000 / R7=09992
/ 20000
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Abbildung 27: Kalibration GC-FID-FPD: Dihydro-2-(3H)-thiophenon

Des Weiteren wurde versucht, eine Mischung aller Standards herzustellen um nachfolgende
Kalibrationen und Messungen zu erleichtern. Die Messungen zeigten jedoch, dass 2-
Thiophencarboxaldehyd und Dihydro-2-(3H)-thiophenon koeluierten und die Peaks nicht
voneinander getrennt werden konnten. Auch durch die Verringerung der Temperaturrampe
von 12°C/Minute auf 8°C/Minute, 3°C/Minute bzw. 1°C/Minute, konnte keine Trennung
erzielt werden. Eine gleichzeitige Kalibration fir 2-Thiophencarboxaldehyd und Dihydro-2-

(3H)-thiophenon war daher nicht durchfiihrbar.
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Die externe Kalibration muss in derselben Matrix stattfinden, in welcher auch die Proben
vorliegen. Daher wurde eine externe Kalibration fiir 2-Methylthiophen in wassriger Matrix
durchgefihrt, um diese der Probenmatrix anzugleichen. Diese war im Bereich zwischen 0,98
und 19,8 ug/L mit FID Detektor erfolgreich und ein BestimmtheitsmaR von 0,9981 wurde
erreicht. Die Messungen konnten reproduzierbar durchgefiihrt werden, die Daten zeigten
nur geringe Standardabweichungen von 3%. Fir den FPD Detektor konnte keine
Abhangigkeit der Messpunkte festgestellt werden. Die Daten konnten durch keine Gleichung
beschrieben werden. Dieser Versuch der externen Kalibration in wassriger Matrix erwies
sich, im Bezug auf den FPD-Detektor, als ungeeignet. Trotz Durchflihrbarkeit unter
Verwendung des FID, wurde fiir die quantitative Analyse die Standardaddition fir das

weitere Vorgehen angewandt.

3.4.1.2. Standardaddition

Auch hier wurde die Verbindung 2-Methylthiophen versuchsweise eingesetzt.

Die Konzentration der zugegebenen 2-Methylthiophenlésungen wurde auf die eingesetzten
5 mL umgerechnet, um die wahre Konzentration in der Probe VC, PN IX zu bestimmen. Die
Dreifachbestimmung der verschiedenen Konzentrationsstufen konnten sowohl im FID als
auch im FPD geringe Standardabweichungen (2%) erreicht werden. Somit wurde die
Messung als reproduzierbar angesehen.

Fiir die Auswertung der FID und FPD Messdaten wurde, wie in Abbildung 28 gezeigt, die
wahre Konzentration gegen die Flache aufgetragen. Danach wurden sowohl die lineare als
auch die polynomische Regressionsgerade bis zum Schnittpunkt mit der x-Achse verlangert.
Der so erhaltene negative Wert wurde anschlieBend mit (-1) multipliziert um einen positiven

Wert zu erhalten.

2-Methylthiophen - FID 2-Methylthiophen - FPD
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Abbildung 28: Standardaddition GC-FID-FPD: 2-Methylthiophen

-64 -



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Zusatzlich konnte durch Einsetzen in die Geradengleichung fiir den FID eine Konzentration
von 0,98 + 0,02 ug/L errechnet werden. Fiir den FPD wurde eine Konzentration von 0,22 *
0,03 pg/L bestimmt. Durch Standardaddition konnte somit ein Konzentrationsbereich von

2-Methylthiophen in Probe VC, PN IX zwischen 0,2 und 1 pg/L festgestellt werden.

3.4.2. GC-MS

Die externe Kalibration des Schwefelmixes, bestehend aus 2-Methylthiophen, 2(5H)-
Thiophenon, 4-Methylthiazol, Trans-4,5-dihydroxy-1,2-Dithion und 2-Furfurylthiol in 5 mL
H,0 lieferte Uberraschende Ergebnisse. Eine Kalibration in wassriger Matrix konnte nur mit
den Verbindungen 2-Methylthiophen und 4-Methylthiazol erreicht werden. Mit diesen
beiden Verbindungen war es moglich fur alle Konzentrationsstufen (0,4; 1; 2; 10 und 20
ug/L) auswertbare Peaks zu erhalten. Durch die Mehrfachbestimmung der Messungen
konnten Standardabweichungen zwischen 0,1 bis 2,1% fiir 2-Methylthiophen und 2,2 bis
9,3% fiur 4-Methylthiazol erreicht werden. Diese niedrigen Abweichungen lassen auf gute

Reproduzierbarkeit schlieRen.

GC-MS: 2-Methylthiophen GC-MS: 4-Methylthiazol
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Abbildung 29: Kalibration GC-MS in 5 ml H,0 —Links: 2-Methylthiophen; Rechts: 4-Methylthiazol

Das BestimmtheitsmaR der Regressionsgerade von 2-Methylthiophen besitzt mit 0,988 nur
schlechte Qualitat. Mit der Verbindung 4-Methylthiazole konnte ein BestimmtheitsmaR von
0,9952 erreicht werden. Allerdings wurde zu einem spéateren Zeitpunkt festgestellt, dass 4-
Methylthiazole nicht in den Realproben enthalten war, womit diese Verbindung nicht weiter
behandelt wurde.

Die Verbindung 2-Furfurylthiol konnte erst ab einer Konzentration von 3,2 ug/L detektiert
werden. Keine Signale erzeugt wurden bei den niedrigsten zwei Kalibrationspunkten mit
Konzentrationen von 0,64 und 1,60 pg/L. Die dadurch aus nur drei Punkten erstellte

Kalibrationsgerade  wies  ein Bestimmtheitsmall  von  0,9919  auf. Hohe
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Standardabweichungen von bis zu 30% wurden jedoch festgestellt. Vermutlich verhinderte
die reaktive Thiolgruppe des 2-Furfurylthiols (FFT) eine reproduzierbare Messung. Eine
externe Kalibration fiir FFT in wassriger Matrix wurde somit ausgeschlossen.

Die anderen beiden Verbindungen 2(5H)-Thiophenon und Trans-4,5-dihydroxy-1,2-Dithion
konnten nicht detektiert werden. Mdglicherweise konnten diese beiden Verbindungen

aufgrund der wassrigen Matrix nicht an die DVB/Carb/PDMS Faser adsorbieren.

Nach Erstellung einer SIM Methode fir die bereits identifizierten Verbindungen und deren
charakteristischste lonen wurde erneut versucht eine externe Kalibration zu erstellen.
Untersucht wurde, ob durch die Verwendung der SIM anstatt der Scan-Methode verbesserte
Messergebnisse erhalten werden konnten.

Tatsachlich konnten nur fiir 2-Thiophencarboxaldehyd und Dihydro-2-(3H)-thiophenon
Kalibrationsgeraden mit einem BestimmtheitsmaR von 0,9997 erstellt werden. Das
Bestimmtheitsmall der Verbindungen 2-Methylthiophen und 3-Methylthiophen erreichte
nur einen Wert von 0,9867 bzw. 0,9818. Fiir 2-Furfurylthiol war auch im SIM Modus wenig
Linearitat feststellbar. 2[5H]-Thiophenon konnte erst ab einer Konzentration von 100 pg/L
detektiert werden. Diese Ergebnisse lassen darauf schlieRen, dass eine externe Kalibration in
wassriger Matrix fir die quantitative Analyse einiger Verbindungen, wie zum Beispiel 2-

Furfurylthiol, als ungeeignet eingestuft werden sollten.

Zeitgleich wurde durch die GC-O Analyse der Kiihlwasserproben VE, PN KW Il und der PFS,
2-Furfurylthiol als geruchsaktivste Verbindung identifiziert. Somit wurde der Fokus auf die
Quantifizierung dieser Verbindung gelegt.

Wie bereits beschrieben konnte keine reproduzierbare externe Kalibration fiir 2-Furfurylthiol
in wassriger Matrix erstellt werden. Der Versuch FFT in Probe VE, PN KW VIl {iber eine
Standardaddition quantitativ auszuwerten, erwies sich durch hohe Standardabweichungen
von bis zu 70% ebenfalls als ungeeignet.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass durch zu hohe Schwankungen und
Standardabweichungen die Verbindung nicht reproduzierbar ausgewertet werden konnte.
Dieser Umstand liegt an der hoch reaktiven freien SH-Gruppe des 2-Furfurylthiols. Dieses
Thiol kann analytisch nur schwer erfasst werden. Es reagiert hochstwahrscheinlich mit

anderen Verbindungen, dem Saulenmaterial und nicht zuletzt auch mit sich selbst. Somit
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kann eine quantitative Analyse von 2-Furfurylthiol durch externe Kalibration oder
Standardaddition nicht gewahrleistet werden.

In der Literatur wurden einige Analysenmethoden zur quantitativen Bestimmung von 2-
Furfurylthiol beschrieben [49][50][51][43]. In allen Fallen wurde eine Derivatisierung der
Thiolgruppe als Losung prasentiert. Durch die derivatisierte und somit unreaktive SH-Gruppe

kann eine Quantifizierung der Verbindung bis in den ng/L-Bereich erfolgen [43].

3.4.3. Derivatisierung
3.4.3.1. GC-MS-EI
Durch eine Messung im Scan Modus konnten folgende Retentionszeiten und spezifische

lonen fir die gesuchten Verbindungen identifiziert werden.

Tabelle 22: GC-MS-EI

Pentafluorobenzylbromid (PFBBr) | 5,980 260,99 181, 161, 81
2-Furfurylthiolderivat 13,066 294,19 81, 181, 294
Benzylmercaptanderivat 14,920 304,28 91, 304, 181

Ausgehend von diesen Daten wurde eine SIM Methode erstellt. Das lonenverhaltnis der

empfindlichsten lonen der 2-Furfurylthiol- und Benzylmercaptanderivate wurde berechnet.

e 2-Furfurylthiolderivat -> 81:181:294 = 8.5:1.3:1

e Benzylmercaptanderivat -> 91:181:304 = 8.6:1:2

A. Externe Kalibration

Die externe Kalibration mit den 2-Furfurylthiolstandards konnte erfolgreich durchgefiihrt
werden. Die Berechnung der richtigen Konzentrationen wurde bereits in der Kalibration
berlicksichtigt. Die Konzentration der Standards wurde auf das Volumen der Proben (5 mL)
umgerechnet. Ebenso wurde der Faktor 0,9 eingerechnet, da die Derivatisierung nur mit 900

pL durchgefiihrt wurde.

Tabelle 23: GC-MS-EI Auswertung

13,034 1370 0,9 5 246,6 617910 + 3670 0,6
137 0,9 5 24,7 17371 + 392 2,3
68,5 0,9 5 12,3 5734 + 64 1,1
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Kalibration 2-Furfurylthiolderivat GC-MS-E|
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Abbildung 30: Kalibration GC-MS-EI: 2-Furfurylthiolderivat

Die Kalibration enthielt nur drei Messpunkte, da der unterste Kalibrationspunkt mit einer
Konzentration von 13,7 pg/L nicht detektiert werden konnte. Diese Kalibration diente als
Basis fur die Abschatzung der Konzentration von FFT in den Kiihlwasserproben PN KW X, VA

und VE.

B. Derivatisierung der Proben und alternative Probenderivatisierung

Nur die vorschriftsmaRig derivatisierten Kiihlwasserproben VA und VE von PN KW X lieferten
auswertbare Signale. Durch die alternative Probenvorbereitung konnte keine Derivatisierung
des FFT und des internen Standards erreicht werden. Somit wurden alle weiteren
Derivatisierungen streng nach Vorschrift durchgefiihrt.

Die Peaks der nach Vorschrift behandelten Proben VA und VE wurden integriert. Durch
Einsetzen der berechneten Flachen in die umgeformte Geradengleichung der Kalibration
konnte die Konzentration in den Proben ermittelt werden. Konzentrationen von 18,4 + 0,2

pg/Lund 19,3 £ 0,3 pg/L fur die Proben VA und VE wurden berechnet.

Die Umstellung vom GC-MS-EI System auf das GC-MS-NCI System erfolgte einerseits durch
den Bezug auf die Publikation von Vivaracho et al. [43]. Andererseits konnte durch NCI, im
Vergleich zum EI-System, die Empfindlichkeit der Messung enorm gesteigert werden (siehe
Kapitel 1.7). Die Empfindlichkeit wurde durch das Signal-Rausch Verhaltnis berechnet. Eine
Messung des 2-Furfurylthiolderivatstandards (12,3 pg/L) sowohl im NCI, als auch im El-
Modus resultierte in einer 3800-fachen Empfindlichkeitssteigerung.

Die nachstehende Abbildung zeigt Messungen des FFT-Derivates gemessen im El und NCI
Scan-Modus. Der Vergleich der Massenspektren der FFT-Standards zeigt, dass durch die Art

der lonisation vollig unterschiedliche Fragmente gebildet wurden.
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Abbildung 31: FFT-Derivat - Vergleich El und NCI (Scan-Modus): Links - El; Rechts - NCI

3.4.3.2. NCI-Messungen

Durch Messungen im Scan Modus konnten die spezifischen lonen 274 und 284 fir das 2-
Furfurylthiol- bzw. das Benzylmercaptanderivat identifiziert werden. Die Retentionszeit der
Derivate betrug 9,720 und 11,050 Minuten. Die daraus erstellte SIM Methode konnte eine
rasche Identifizierung gewahrleisten. In Abbildung 32 sind die Scan und SIM Spektren der

derivatisierten Verbindungen (je 100 pg) dargestellt.
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Abbildung 32: Derivatisierung GC-MS-NCI: Rechts - Scan Modus; Links: SIM Modus

A. Kalibration Uber interne Standardisierung

Durch Division der Flachen der 2-Furfurylthiolstandards durch die Flachen des internen

Standards konnte eine Kalibration mit den daraus folgenden Quotienten erstellt werden. Die
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richtigen Konzentrationen wurden wie bereits zuvor erwahnt, schon in die Kalibration mit

einberechnet.

Kalibration - Interne Standardisierung
18

a /’
14
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)
&
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/
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Konzentration [ug/L]

Abbildung 33: Kalibration GC-MS-NCI Interne Standardisierung

Die Standardabweichungen aus den Dreifachbestimmungen betrugen zwischen 0,5 und

1,9%. Diese niedrigen Standardabweichungen stehen fiir gute Reproduzierbarkeit.

B. Derivatisierung Proben

In den Proben PN KW X, XI und XIl vom Zulauf und Uberlauf der Kiihltirme sollte die FFT
Konzentration bestimmt werden. Die Flachen der Proben wurden ebenfalls durch die
Flachen des internen Standards dividiert. Die Quotienten wurden in die Kalibrationsgerade
eingesetzt und die Konzentration errechnet. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 24, 25 und
26 dargestellt. Ebenfalls ersichtlich sind die Differenzen der Konzentrationen aus dem Zulauf

und dem Uberlauf der Kihltirme.

Tabelle 24: Ergebnisse GC-MS-NCI PN KW X

Proben: PN KW X: VA-VE

Probe Konzentration [ug/L] % Standardabweichung Differenz [ug/L]
VA ;ulauf 11,1+9,7 87,8 10.0
VA Uberlauf 1,1+0,3 26,0 !
VB %ulauf 25,6 +18,1 70,9 240
VB Uberlauf 1,6 +0,3 18,0 !
VC %ulauf 1,9+24 131,0 16
VC Uberlauf 0,2+0,1 23,1 !
VD %ulauf 4,2+0,3 7,4 25
VD Uberlauf 1,7+0,1 5,0 !
VE %ulauf 55124 42,9 18
VE Uberlauf 3,7+1,4 38,4 !
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Tabelle 25: Ergebnisse GC-MS-NCI PN KW XI

Proben: PN KW XI: VA-VE

Probe Konzentration [ug/L] % Standardabweichung Differenz [ug/L]
VA ;ulauf 4,0+0,3 6,5 )8
VA Uberlauf 1,2+0,4 31,5 ’
VB %ulauf 53+0,9 16,7 33
VB Uberlauf 2,0£0,2 10,1 !
VC ;ulauf 8,3%£3,6 43,1 42
VC Uberlauf 4,1+2,7 65,1 !
VD %ulauf 58+1,4 24,1 50
VD Uberlauf 10,7 £4,4 40,7 !
VE ?.ulauf 13,5+0,9 7,0 57
VE Uberlauf 7,8+2,7 34,4 !

Tabelle 26: Ergebnisse GC-MS-NCI PN KW XII

Proben: PN KW XII: VA-VE

Probe Konzentration [ug/L] % Standardabweichung Differenz [ug/L]
VA Zulauf 10,5+0,4 3,4 77
VA Uberlauf 2,8+0,2 7,5 !
VB Zulauf 4,2+0,9 22,7 37
VB Uberlauf 0,4+0,1 26,5 ’
VC %ulauf 19,0+0,5 2,6 16.6
VC Uberlauf 2,4+0,4 16,0 !
VD %ulauf 55+1,7 31,2 14
VD Uberlauf 4,1+2,0 48,7 !
VE %ulauf 13,2+0,1 1,1 6.7
VE Uberlauf 6,412,2 34.4 ’

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass groRe Standardabweichungen vorliegen. Auch spricht
die geringe Wiederfindung des internen Standards, welche zwischen 1,6 und 45,9% lag,
gegen die Anwendung dieser Methode.

Die hohen Abweichungen sind wahrscheinlich auf Probleme mit der Extraktion
zurlickzuflihren. Die Derivatisierung der FFT-Standards fiir die Kalibration erfolgte ohne
Extraktionsschritt, wodurch Standardabweichungen von nur 2% konnten erreicht werden.
Durch den bendétigten Extraktionsschritt bei der Derivatisierung des FFT in den wassrigen
Proben, erwies sich dieser somit als kritisch. Eine unvollstindige Extraktion aus der
wassrigen in die organische Phase ware denkbar. Auch die Wiederfindung des internen
Standards konnte nicht gewihrleistet werden, welcher eigentlich zur Uberpriifung des
Verfahrens eingesetzt wurde. Dieses Ergebnis bestatigt zusatzlich, dass die Extraktion
unvollstandig war. Durch diese Umstdande sind die quantitativen Ergebnisse nur als
Richtwerte zu betrachten. Das Ergebnis zeigt, dass sich die Konzentrationen an

2-Furfurylthiol, in einem Bereich von 0,1 und 25 pg/L bewegen.
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Abbildung 34: Ergebnisse GC-MS-NCI: PN KW X, XI, XII

Gut erkennbar ist, dass die Auswertung der Proben PN KW Xl deutlich geringere
Standardabweichungen ergab, im Gegensatz zu PN KW X und XI. Dies konnte wahrscheinlich
durch die Optimierung der Durchflihrung erreicht werden.

Die Konzentrationsdifferenz des 2-Furfurylthiols vom Zulauf zum Uberlauf der Kiihltiirme,
bildete die Basis fiir eine grobe quantitative Abschatzung der Abgabe der Verbindung in die

Luft. Dazu wurde die Differenz mit der Umwalzmenge der Kiihltirme multipliziert.

Tabelle 27: Abgabe von 2-Furfurylthiol in die Luft - PN KW X

PN KW X VAI + VAII
Verlust 2-Furfurylthiol [pg/L] 10,0 + 10,0
Umwilzmenge [m3/h] 350 + 350 380 360 360 460
Abgabe in die Luft 2-Furfurylthiol [g/h] 2,5+2,5 9.1 0.6 0.9 0.8
Durchschnittliche Abgabe in die Luft [g/h] 2,7

Tabelle 28: Abgabe von 2-Furfurylthiol in die Luft - PN KW XI

PN KW XI VAI + VAII
Verlust 2-Furfurylthiol [pg/L] 2,8+2,8
Umwiélzmenge [m3/h] 350 + 350 380 360 360 460
Abgabe in die Luft 2-Furfurylthiol [g/h] 0,7+0,7 1,2 1,5 0,0 2,6
Durchschnittliche Abgabe in die Luft [g/h] 1,1
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Tabelle 29: Abgabe von 2-Furfurylthiol in die Luft - PN KW XII

7,7+7,7 3,7 16,6 1,4 6,7

350 + 350 380 360 360 460

1,9+1,9 1,4 6,0 0,5 3,1
2,5

Es wurde eine durchschnittliche Abgabe von 2-Furfurylthiol in die Luft von 2,7; 1,1 und 2,5
g/h fur die Probenahmen PN KW X, Xl und XIl errechnet. Diese Werte konnten weiterfihrend
fir eine Ausbreitungsrechnung der Verbindung herangezogen werden.

Der Geruchsschwellenwert fiir 2-Furfurylthiol wurde nur in wassriger Matrix (0,6 ng/L)
bestimmt. Fir die Matrix Luft werden in der Literatur Schwellenwerte von 4,9 ng/m3
(Miyazawa et al. (2009)) beschrieben [8]. Auch wenn eine Berechnung des OAV fiir Luft nicht
moglich ist, lasst sich trotzdem leicht erkennen, dass 2-Furfurylthiol durch die Freisetzung
von zirka 2 g/h und diesem niedrigen Geruchsschwellenwert ein enormes Geruchspotential

besitzt.

3.4.4. Wiederfindung interner Standard durch erhohte PFBBr Konzentration

Die Steigerung der Konzentration des PFBBr konnte eine verbesserte Wiederfindung des
internen Standards bewirken. Dennoch blieb die Wiederfindung im Allgemeinen in zu
niedrigen Bereichen. Wiederfindungsraten von nur 19% konnten durch die Derivatisierung
mit der hochsten Konzentration an PFBBr erreicht werden. Diese niedrige

Wiederfindungsrate spricht sehr gegen ein analytisch korrektes Verfahren.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass reaktive Schwefelspezies wie 2-Furfurylthiol, fir die
guantitative Analytik eine Herausforderung darstellen. Abhilfe kann durch Derivatisierung
der freien Thiolgruppe geschaffen werden, obwohl auch diese Methode noch einige

Schwierigkeiten mit sich bringt.
3.4.5. OAV
Zur Berechnung des Aromawertes (OAV) wurde folgende Formel verwendet:

Konzentration der Verbindung
0AV =

Geruchsschwellenwert der Verbindung
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Eingesetzt wurden die durchschnittlichen Konzentrationen des Verlustes von 2-Furfurylthiol
von den Probenahmen PN KW X, XI und XII, welche ungefahr 8,0; 4,0 und 7,2 pg/L betrugen.
Der Geruchschwellenwert wurde mit 0,6 ng/L bestimmt (siehe Kapitel 3.3.). Daraus ergaben
sich OAVs von 13327, 6641 und 12065 fir eine wassrige Matrix.

Kapitel 1.9. beschaftigte sich bereits mit dem Aromawert. Wie beschrieben wird dieser
normalerweise zur Abschatzung des Beitrags geruchsaktiver Verbindungen zum Aroma in
Lebensmitteln angewendet. Substanzen mit einem OAV Uber Eins besitzen bereits Einfluss
auf das Aroma eines Lebensmittels. Der Aromawert wird jedoch nicht nur im Bereich der
Lebensmittelanalytik eingesetzt. Er dient auch, wie hier im Fall von 2-Furfurylthiol, zur
Abschatzung des Geruchspotentials einer Substanz.

Wie in der Formel ersichtlich, beschreibt der Aromawert den Zusammenhang zwischen
Konzentration und Geruchsschwellenwert. Das ist von groBer Bedeutung, da rein
quantitative Daten nichts (iber den Einfluss einer Verbindung auf den Geruch aussagen. Eine
hohe Konzentration ist nicht immer gleichbedeutend mit intensivem Geruch. Umgekehrt ist
eine niedrige Konzentration auch nicht mit geruchslos gleichzusetzen. Der Aromawert ist
daher von extremer Wichtigkeit, da er Informationen zum Geruchspotential einer
Verbindung liefert.

Die berechneten Konzentrationen fiir 2-Furfurylthiol in den Kihlwasserproben lagen im pg/L
Bereich. FFT besitzt jedoch einen extrem niedrigen Geruchsschwellenwert in wassriger
Matrix im ng/L Bereich. Die daraus berechneten hohen Aromawerte fur FFT zeigen, dass
diese Verbindung ein gewaltiges Geruchspotential in wassrigen Losungen besitzt, und lassen
somit den enormen Einfluss dieser Verbindung auf den Geruch erkennen. FFT ware sogar
nach tausendfacher Verdiinnung des Kiihlwassers immer noch wahrnehmbar.

Prinzipiell kann gesagt werden, je kleiner der Geruchsschwellenwert einer Verbindung, desto

grofer ist der Aromawert und somit auch das Geruchspotential.

Bemerkenswert ist die Tatsache, dass FFT trotz geringer Konzentrationen einen so
ausgesprochen intensiven Geruch zur Folge hat. Daher spielt diese Verbindung die tragende
Rolle rund um die Geruchsproblematik. Durch die Freisetzung des FFT Uber die Kihltirme in
die Umwelt, wird der charakteristische Geruch nach gerostetem Kaffee durch die

permanente Exposition sogar als daulSerst unangenehm empfunden.
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7. ANHANG
7.1. Chemikalien und Herstellerliste
Tabelle 30: Verwendete Chemikalien und Hersteller
2(5H)-Thiophenon Sigma Aldrich
4-Methylthiazol Sigma Aldrich
Trans-4,5-Dihydroxy-1,2-dithion Sigma Aldrich
2-Methylthiophen Sigma Aldrich
2-Thiophencarboxaldehyd Sigma Aldrich
Dihydro-2(3H)-thiophenon Sigma Aldrich
Butylsulfid Sigma Aldrich
Methylphenylsulfid Sigma Aldrich
Benzylmercaptan Sigma Aldrich
2-Furfurylthiol Alfa Aesar®
3-Methylthiophen Alfa Aesar®
Pentafluorobenzylbromid VWR Chemicals
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]-undec-7-en Sigma Aldrich
Salzsaure, 37% ROTH
Methanol fur Analysen; 99.9% Reinheit ROTH
Cyclohexan fiir Analysen; 99.9% Reinheit ROTH
Aceton fiir Analysen; 99.9% Reinheit ROTH
Ethanol fiir Analysen; 99.9% Reinheit Merck
Dichlormethan fiir Analysen; 99.9% Reinheit LGC Promochem

7.2. Gerate und Methodenparameter GC-FID-FPD

Tabelle 31: Gerate und Methodenparameter GC-FID-FPD

Analysengerat Agilent Technologies; Agilent 6890 Plus GC
. Phenomenex; Zebron ZB-5
Saule
(30m x 0.25mm x 1um)
Helium
Tragergas Fluss: 1,4 mL/Min
Druck: 86 kPa
Fluss-Modus: constant flow
PAL System CTC Analytics; Combi PAL
Faser DVB/Carb/PDMS; 2cm
Injektion 270°C, splitless
Temperaturprogramm -10°C (1 Min) — 12°C/Min —280°C (5 Min)
Detektion FID (280°C) und FPD (240°C)
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7.3. Gerdte und Methodenparameter GC-MS

Tabelle 32: Gerate und Methodenparameter GC-MS

Analysengerat Agilent Technologies; Agilent 7890A GC-System
Siule Agilent J&W Scientific; HP-5MS Ul
(30m x 0.25mm x 1um)
Helium
Trigergas FI“uss: 1,9 mL/Min
Saulenvordruck: 133 kPa
Fluss-Modus: constant flow
PAL System CTC Analytics; Combi PAL
Faser 50/30 DVB/Carb/PDMS, 2cm
Modus Scan und SIM
Injektion 270°C, splitless
Temperaturprogramm -10°C (1 Min) — 12°C/Min —280°C (3 Min)
Detektion 5975C VL MSD with Triple-Axis Detector

7.4. Gerate und Methodenparameter GCxGC

Tabelle 33: Gerdate und Methodenparameter GCxGC

Analysengerat Shimadzu; GC-MS-QP2010 Ultra
Siule HP-5MS (30m x 0.25mm x 0.25um)
BPX50 (2.5m x 0.15mm x 0.15um)
Helium
Tragergas Fluss: 2,77 mL/Min
Druck: 150 kPa
Fluss-Modus: constant flow
PAL System CTC Analytics; Combi PAL
Faser 50/30 DVB/Carb/PDMS, 2cm
Injektion 260°C, splitless
Temperaturprogramm -10°C (1 Min) — 12°C/Min —260°C (1 Min)
Detektion GCMS-QP2010

7.5. Gerdte und Methodenparameter GC-O

Tabelle 34: Gerdte und Methodenparameter GC-O

Analysengerat Hewlett Packard 5890 Series I

Olfactory Detection Port (ODP) Gerstel

Agilent J&W GC-Columns; DB-5

Saule (30m x 0.320mm x 0.25um)
Tragergas Helium

Fluss-Modus: constant flow
Faser DVB/Carb/PDMS, 2cm
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Injektion 270°C, splitless
Temperaturprogramm 35°C (1Min) — 10°C/Min — 280°C (1Min)
Detektion FID (300°C) und ODP — Menschliche Nase

7.6. Gerdte und Methodenparameter GC-MS El-Methode

Tabelle 35: Geradte und Methodenparameter GC-MS EI-Methode

Analysengerat

Agilent Technologies 7890A; Jasunis

Agilent J&W GC-Columns; HP-5 MS IU

Saule (30m x 25 mm x 25 um)
Helium
Tragergas Fluss: 1,2 mL/Min
Saulenvordruck: 67 kPa
Fluss-Modus: constant flow
lonisation ElektronenstoR lonisation (El)
Methode Scan und SIM
Injektion Flussiginjektion, 1 uL, splitless, 230°C
Temperaturprogramm 50°C (1Min) — 10°C/Min — 280°C (10Min)

7.7. Gerate und Methodenparameter GC-MS NCI-Methode

Tabelle 36: Gerdte und Methodenparameter GC-MS NCI-Methode

Analysengerat

GCMS-QP2010 Plus; Shimadzu

Zebron ZB-SHT; Phenomenex

Saule (30m x 25 mm x 25 um)
Helium
Tragergas Fluss: 1,2 mL/Min
Druck: 72.8 kPa
Fluss-Modus: Lineare Geschwindigkeit
lonisation Negativ Chemische lonisation (NCI)
Methode SIM
Injektion Flassiginjektion, 1 uL, splitless, 240°C
60°C (1Min) — 15°C/Min — 230°C (1Min) —
Temperaturprogramm

20°C/Min — 290°C (3Min)
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7.8. Qualitative Analyse: GC-FID-FPD - Stabilitdtsversuche

Darstellung der Stabilitatsversuche von PN KW | von VA, VB und VC.
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Abbildung 35: Stabilitdtsversuche - Oben: VA Kiihraum/Raumtemperatur - Mitte: VB Kihlraum/Raumtemperatur - Unten:

VC Kithlraum/Raumtemperatur
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7.9. GC-MS-Qualitative Analyse

PN KW |

Tabelle 37: Qualitative Ergebnisse PN KW |

Scan: (76) 22235174 +

Scan: (76) 97934580 +

Scan: (76) 25380444 +

. +
Schwefelkohlenstoff 5,919 Scan: (76) 5458649 + 194631 338762 1020268 351429
Thiophen 8,604 Scan: (84) 90396 + 1537 Scan: (84) 210590 + 6228 Scan: (84) 248098 + 4024 Scan: (84) 99426 + 2382
2-Methylthiophen 10,497 Scan: (97) 207086 + 9614 Scan: (97) 222296 + 5962 Scan: (97) 162047 £ 11811 Scan: (97) 109742 + 2494
3-Methylthiophen 10,627 - Scan: (97) 15529 + 811 Scan: (97) 55387 + 1405 Scan: (97) 8850 + 444
2-Ethylthiophen 12,001 Scan: (97) 123090 + 9469 - Scan: (97) 37299 + 1355 Scan: (97) 33351 + 1379
2,4-Dithiapentan 12,506 - Scan: (108) 48202 + 1368 - -
2-Furfurylthiol 12,764 Scan: (114) 99848 + 13666 Scan: (114) 3497 + 689 Scan: (114) 2392 £ 210 Scan: (114) 34687 + 8333
Tetrahy‘;ﬁ"g‘:'o"he“" 13,429 - . Scan: (102) 22131 £ 555 Scan: (102) 18543 + 1435
Z-Methyl-5- 13,74 - Scan: (128) 33151 + 946 Scan: (128) 19800 + 562 -
(methylthio)-furan
Z[(Methylthio)- 14,141 . Scan: (81) 215430 + 6008 B -
methyl]-furan
2-Thiophen-
14,195 Scan: (111) 470872 + 19264 Scan: (111) 118437 + 16222 Scan: (111) 37822 + 1306 Scan: (111) 105776 + 4009
carboxaldehyd
Dihydro-2-[3H]-
thiophenon 14,254 Scan: (102) 1002266 * 40679 Scan: (102) 197550 + 7781 Scan: (102) 379519 + 6460 Scan: (102) 237015 + 6127
4H-Thiopyran-4-on 14,577 Scan: (112) 2356381 + 86638 | Scan: (112) 510860 25975 Scan: (112) 54143 £ 3222 Scan: (112) 808852 + 12912
2-(5H)-Thiophenon 14,683 Scan: (100) 547388 + 37473 Scan: (100) 130374 + 6637 Scan: (100) 45845 + 3994 Scan: (100) 188046 + 7027
5-Methyltetrahydro-
t:io:h:nt:—gn ro 14,803 Scan: (116) 1140015+ 49159 |  Scan: (116) 341008 + 10515 Scan: (116) 761173 + 12724 Scan: (116) 238709 + 8001
2-(Methylthio)-
(Methylthio) 14,836 - Scan: (130) 55148 + 2188 Scan: (130) 112808 + 1684 -
thiophen
5-Methyl-2(SH)- 14,931 Scan: (114) 1133944 + 85905 |  Scan: (114) 174760 + 14961 - Scan: (114) 241159 + 16949
thiophenon
Methylthiofuran 15,249 Scan: (114) 107605 + 12217 - -
3-(Methylthio)- 15,406 - Scan: (130) 44158 + 2433 Scan: (130) 45672 + 696 -
thiophen
1,2,4-Trithiolan 15,742 - - Scan: (124) 62560 + 1990 Scan: (124) 20673 + 4627
1,3-Dithian 15,888 Scan: (120) 24661 £ 2412 - - -
2-Methyl-5-(methyl- 16,179 - Scan: (144) 96256 + 4479 Scan: (144) 349786 + 6431 Scan: (144) 10017 + 574
thio)-thiophen
2-Methyl-5-(methyl-
ethyl-5-(methy 16,232 - Scan: (144) 20965 + 1028 Scan: (144) 40992 + 1591 -
thio)-thiophen
1,2-Dithian-4-on 16,666 Scan: (134) 124948 + 7295 Scan: (134) 44378 + 2000 Scan: (134) 19257 + 484 Scan: (134) 32228 £ 659
1,3-Dithiole-2-thion 18,973 Scan: (134) 15184 + 709 Scan: (134) 58075 £ 5875 Scan: (134) 49653 + 1844 Scan: (134) 43749 + 3285
1,2,4,5-Tetrathian 19,095 Scan: (156) 17498 + 2280 Scan: (156) 50976 + 3654 Scan: (156) 143960 * 5480 Scan: (156) 29405 + 2075
Lenthionin 22,227 Scan: (142) 17388 + 740 Scan: (142) 52859 + 6811 Scan: (142) 26287 + 1021 Scan: (142) 26121 + 2460

VA — PN KW I bis VI

Tabelle 38: Qualitative Ergebnisse PN KW 1I-VI; VA

Scan: (84) 61398

Scan: (84) 57071

Scan: (84) 85069

Scan: (84) 47184

Scan: (84) 49731

Thiophen 8,602 SIM: 61990 SIM: 45630 SIM: 94465 SIM: 57368 SIM: 58066
g . Scan: (97) 106892 Scan: (97) 95760 Scan: (97) 816503 Scan: (97) 104053 Scan: (97) 223066
2-Methylthiophen 10,452 SIM: 130439 SIM: 105973 SIM: 1062301 SIM: 145920 SIM: 299574
| . Scan: (97) 10625 Scan: (97) 20248 Scan: (97) 9795 Scan: (97) 7504 Scan: (97) 6790
3-Methylthiophen 10,631 SIM: 12117 SIM: 19576 SIM: 10853 SIM: 10192 SIM: 10017
. Scan: (114) 13422 Scan: (114) 6525 Scan: (114) 62306 Scan: (114) 5131 Scan: (114) 20278
2-Furfurylthiol 12,774 SIM: 16409 SIM: 5032 SIM: 68619 SIM: 8450 SIM: 229228
2-Methyl-5- 13745 Scan: (128) 133154 Scan: (128) 185587 ) Scan: (128) 139313 )
(methylthio)-furan ! SIM: 177473 SIM: 224750 SIM: 198066
2-[(Methylthio)- 14137 3 Scan: (81) 156814 } Scan: - )
methyl]-furan ! SIM: 173236 SIM: 11193
Methylthiofuran
Methylthiofuran 14,188 Scan: (114) 37263
Sim: -
2-Thiophen- 14198 Scan: (111) 76766 Scan: (111) 37047 Scan: (111) 50792 Scan: (111) 65623 Scan: (111) 18171
carboxaldehyd ! SIM: 91541 SIM: 32925 SIM: 73053 SIM: 100471 SIM: 234077
Dihydro-2-[3H]- 14256 Scan: (102) 2227318 Scan: (102) 52783 ] Scan: (102) 1492075 Scan: (102) 123180
thiophenon ’ SIM: 2652912 SIM: 104335 SIM: 1952919 SIM: 1559938
But-1-en-3-ynyl 14,593 Scan: (114) 69148 } ; : }

ethyl sulfid

SIM: 63542
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Scan: (100) 427407

Scan: (100) 756462

Scan: (100) 729260

2(5H)-Thiophenon 14,697 SIM: 386818 . . SIM: 1136583 SIM: 793385
5-Methyltetra- 14810 Scan: (116) 7432181 . . Scan: (116) 9100437 Scan: (116) 2249404
hydrothiophen-2-on ! SIM: 8501511 SIM: 11250078 SIM: 2887251
2- Scan: (130) 166520
Methylthiothiophen 14,833 ) SIM: 206782 ) ) )
th—:;;)M:(::ytI)tdheK:-Z— 3-Methylthiothiophen mezt-;olrtrl?i\;l-i-en
p 15,409 - Scan: (130) 129606 yithiop - -
Formyl-5- SIM: 151945 Scan: (126) 66701
methylthiophen i SIM:-
o Scan: (124) 21338
1,2,4-Trithiolan 15,747 SIM: 21952 - - -
2-Methyl-5-
(metE Ityhio)— 16.179 Scan: (144) 144189 Scan: (144) 728345 Scan: - Scan: (144) 85040 .
. v ! SIM: 219072 SIM: 892645 SIM: 6343 SIM: 143008
thiophen
(fn':lﬁt};t"rilz) 16.231 i Scan: (144) 446964 Scan: - Scan: (144) 34264 .
. v ! SIM: 546676 SIM: 1504 SIM: 57039
thiophen
o Scan: (134) 119970
1,2-Dithian-4-on 16,664 - - - - SIM: 164642
Bis(2- 17160 ] Scan: (81) 157876 Scan: (81) 142584 Scan: (81) 70335 .
furfuryl)disulfid ! SIM:- SIM: - SIM: -
L Scan: (134) 84180
2-Methyl-1,3-dithian 17,431 - - - - SIM: 107801
2-Benzothiazole- Scan: (163) 311227
carboxaldehyd 18,904 B } SIM: - } }
Lenthionin 22,225 - - - - Sean: (142) 25930

SIM: 32455

VB — PN KW Il bis VI

Tabelle 39: Qualitative Ergebnisse PN KW 1I-VI; VB

Scan: (84) 62814

Scan: (84) 63536

Scan: (84) 63898

Scan: (84) 53335

Scan: (84) 66279

Thiophen 8,602 SIM: 122531 SIM: 137543 SIM: 141136 SIM: 132117 SIM: 155372
) Scan: (97) 56823 Scan: (97) 52523 Scan: (97) 49393 Scan: (97) 47970 Scan: (97) 69797
2-Methylthiophen 10,452 SIM: 130368 SIM: 174453 SIM: 129707 SIM: 133627 SIM: 185311
. Scan: (97) 10868 Scan: (97) 11144 Scan: (97) 13912 Scan: (97) 15371 Scan: (97) 17402
3-Methylthiophen 10,631 SIM: 24403 SIM: 17363 SIM: 44026 SIM: 37347 SIM: 38905
) Scan: (97) 47698 Scan: (97) 31196 Scan: (97) 43080 Scan: (97) 44545
2-Ethylthiophen 12,094 - SIM:- SIM-- SIM:- SIM:-
) Scan: (114) 7496 Scan: (114) 3532 Scan: (114) 2659 Scan: (114) 3217 Scan: (114) 30455
2-Furfurylthiol 12,774 SIM: 38378 SIM: 26386 SIM: 33127 SIM: 17922 SIM: 291568
2-Methyl-5- 13725 Scan: (128) 492521 Scan: (128) 257154 Scan: (128) 177113 Scan: (128) 141660 Scan: (128) 67554
(methylthio)-furan g SIM: 697382 SIM: 314450 SIM: 231220 SIM: 179690 SIM: 94895
2-[(Methylthio)- 14137 Scan: (81) 759773 Scan: (81) 1397055 Scan: (81) 1094571 Scan: (81) 961516 Scan: (81) 1275720
methyl]-furan ’ SIM: 1329495 SIM: 2435434 SIM: 2385861 SIM: 1884487 SIM: 2431265
2-Thiophen- 14198 Scan: (111) 115708 Scan: (111) 47866 Scan: (111) 52706 Scan: (111) 49982 Scan: (111) 50254
carboxaldehyd g SIM: 234687 SIM: 138552 SIM: 160392 SIM: 158282 SIM: 156892
Dihydro-2-[3H]- 14256 Scan: (102) 619073 Scan: (102) 99795 Scan: (102) 172762 Scan: (102) 179929 Scan: (102) 28837
thiophenon g SIM: 1089120 SIM: 186459 SIM: 325590 SIM: 393097 SIM: 75161
Et:“lts'il'fei;'j;’;yiH_ 14593 Scan: (112) 360701 Scan: (112) 66555 Scan: (112) 90347 Scan: (112) 149767 Scan: (112) 62798
v ' SIM: 406064 SIM: 126934 SIM: 155449 SIM: 231150 SIM: 82598
Thiopyran-4-on
) Scan: (100) 180209 Scan: (100) 168428 Scan: (100) 129368 Scan: (100) 149965 Scan: (100) 89972
2(5H)-Thiophenon 14,697 SIM: 271996 SIM: 336467 SIM: 335287 SIM: 360743 SIM: 204727
5-Methyltetra- 14810 Scan: (116) 1115565 Scan: (116) 409165 Scan: (116) 597650 Scan: (116) 870497 Scan: (116) 127258
hydrothiophen-2-on g SIM: 1991452 SIM: 713847 SIM: 1370975 SIM: 1860650 SIM: 236289
2- Scan: (130) 73363
Methylthiothiophen 14,833 ) SIM: 209769
o Scan: (124) 57492
1,2,4-Trithiolan 15,747 - - - - SIM: 142894
2-Methyl-5-(methyl- 16.179 Scan: (144) 169904 Scan: (144) 75481 Scan: (144) 117646 Scan: (144) 112842 Scan: (144) 262331
thio)-thiophen g SIM: 628614 SIM: 190666 SIM: 353196 SIM: 310318 SIM: 775852
2-Methyl-5-(methyl- 16231 Scan: (144) 72862 Scan: (144) 53801 Scan: (144) 125206 Scan: (144) 103802 Scan: (144) 110724
thio)-thiophen g SIM: 251268 SIM: 146340 SIM: 377348 SIM: 300824 SIM: 321453
" ) Scan: (134) 138446 Scan: (134) 85810 Scan: (134) 65613 Scan: (134) 117848 Scan: (134) 110590
1,3-Dithiole-2-thion 19,008 SIM: 175363 SIM: 116753 SIM: 154235 SIM: 174192 SIM: 141669
) Scan: (156) 33258 Scan: (156) 10751 Scan: (156) 16625 Scan: (156) 34161 Scan: (156) 15982
1,2,4,5-Tetrathian 19,098 SIM: 85787 SIM: 34064 SIM: 51876 SIM: 100527 SIM: 48400
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VC - PN KW Il bis VI

Tabelle 40: Qualitative Ergebnisse PN KW II-VI; VC

Scan: (84) 126406

Scan: (84) 114400

Scan: (84) 171370

Scan: (84) 87322

Scan: (84) 87689

Thiophen 8,602 SIM: 271478 SIM: 227149 SIM: 376400 SIM: 187552 SIM: 186866
) Scan: (97) 123523 Scan: (97) 156312 Scan: (97) 327307 Scan: (97) 351619 Scan: (97) 112692
2-Methylthiophen 10,452 SIM: 283105 SIM: 359810 SIM: 721894 SIM: 826695 SIM: 290489
) Scan: (97) 28254 Scan: (97) 19169 Scan: (97) 29576 Scan: (97) 26551 Scan: (97) 24645
3-Methyithiophen 10631 SIM: 63246 SIM: 40993 SIM: 65352 SIM: 61718 SIM: 58027
) Scan: (114) 16462 Scan: (114) 16632 Scan: (114) 42555 Scan: (114) 8501 Scan: (114) 23630
2-Furfurylthiol 12,774 SIM: 223750 SIM: 145112 SIM: 373692 SIM: 131446 SIM: 411501
2-Methyl-5- 13.745 Scan: (128) 37980 Scan: (128) 228616 Scan: (128) 81232 Scan: (128) 72435 Scan: (128) 21463
(methylthio)-furan g SIM: 30226 SIM: 292727 SIM: 102667 SIM: 94182 SIM: 28553
2,
5 Scan: (81) 57792 Scan: (81)58252 Scan: (81) 81261 Scan: (81) 63352 Scan: (81) 36708
[(Meth]Y']f:;:LmemV' 14,137 SIM: 115656 SIM: 115173 SIM: 157255 SIM: 122007 SIM: 81363
2-Thiophen- 14198 Scan: (111) 76713 Scan: (111) 117845 Scan: (111) 139505 Scan: (111) 129736 Scan: (111) 63788
carboxaldehyd g SIM: 196059 SIM: 270720 SIM: 317325 SIM: 285170 SIM: 175897
Dihydro-2-[3H]- 14256 Scan: (102) 424221 Scan: (102) 494264 Scan: (102) 707011 ] Scan: (102) 335491
thiophenon g SIM: 896646 SIM: 848979 SIM: 1355825 SIM: 804470
2 Scan: (114) 53732
Thiophenmethanol 14,580 ) ) ) SIM: 85464
et:“f;;;g’:&i’:%_ 14503 Scan: (112) 105114 Scan: (112) 167017 Scan: (112) 153970 ) Scan: (112) 130107
V! g SIM: 235430 SIM: 275518 SIM: 302591 SIM: 223012
Thiopyran-4-one
2(5H)-Thiophenon Scan: (100) 81605 Scan: (100) 127236 Scan: (100) 131045 Scan: (100) 8256 Scan: (100) 127753
P SIM: 185734 SIM: 252089 SIM: 248210 SIM: 50959 SIM: 330000
5-Methyltetrahydro- 14810 Scan: (116) 784569 Scan: (116) 839285 Scan: (116) 914731 . Scan: (116) 366862
thiophen-2-on g SIM: 1458534 SIM: 1400278 SIM: 1207805 SIM: 629091
2 10833 Scan: (130) 950166 Scan: (130) 333977 Scan: (130) 2508893 Scan: (130) 445196 Scan: (130) 899534
Methylthiothiophen g SIM: 2527878 SIM: 844075 SIM: 6239091 SIM: 1217146 SIM: 2569383
3 15 409 Scan: (130) 436289 Scan: (130) 367765 Scan: (130) 1595637 Scan: (130) 291955 Scan: (130) 318069
Methylthiothiophen g SIM: 866646 SIM: 678593 SIM: 2889890 SIM: 600560 SIM: 712170
s Scan: (124) 44364 Scan: (124) 52068 Scan: (124) 32688 Scan: (124) 109287 Scan: (124) 50356
1,2,4-Trithiolan 15,742 SIM: 113845 SIM: 122328 SIM: 89550 SIM: 295712 SIM: 137558
2-Methyl-5-(methyl- 16.176 Scan: (144) 626339 Scan: (144) 254023 Scan: (144) 1303114 Scan: (144) 565288 Scan: (144) 975171
thio)-thiophen g SIM: 1664542 SIM: 616900 SIM: 3042325 SIM: 1476427 SIM: 2566698
2-Methyl-5-(methyl- 16244 Scan: (144) 160642 Scan: (144) 195590 Scan: (144) 724407 Scan: (144) 232823 Scan: (144) 162115
thio)-thiophen g SIM: 470682 SIM: 519325 SIM: 1905643 SIM: 641131 SIM: 469080
2-[(Methylthio)- 17.159 B Scan: (81) 309063 Scan: (81) 466809 ; Scan: (81) 295753
metyhl]-furan ! SIM:- SIM:- SIM: -
o } Scan: (134) 120228 Scan: (134) 129691 Scan: (134) 139896 Scan: (134) 134198 Scan: (134) 124927
1,3-Dithiole-2-thion 19,008 SIM: 173368 SIM: 172497 SIM: 167428 SIM: 220001 SIM: 197129
) Scan: (156) 11091 Scan: (156) 11688 Scan: (156) 11460
1,2,4,5-Tetrathian 19,098 SIM: 30026 SIM: 28701 i i SIM: 35424

VD — PN KW Il bis VI

Tabelle 41: Qualitative Ergebnisse PN KW II-VI; VD

Scan: (84) 66985

Scan: (84)74006

Scan: (84) 78131

Scan: (84) 115089

Scan: (84) 53986

Thiophen 8,602 SIM: 142007 SIM: 153907 SIM: 171513 SIM: 231377 SIM: 118043
) Scan: (97) 50925 Scan: (97) 54956 Scan: (97) 53132 Scan: (97) 74823 Scan: (97) 71248
2-Methylthiophen 10,452 SIM: 138294 SIM: 152446 SIM: 156840 SIM: 197133 SIM: 196314
) Scan: (97) 16028 Scan: (97) 14697 Scan: (97) 21381 Scan: (97) 19879 Scan: (97) 15268
3-Methylthiophen 10,631 SIM: 33794 SIM: 35675 SIM: 44049 SIM: 44161 SIM: 35085
) Scan: (114) 6558 Scan: (114) 11587 Scan: (114) 10854 Scan: (114) 19682 Scan: (114) 14640
Z-Furfurylthiol 12,774 SIM: 52990 SIM: 98875 SIM: 89698 SIM: 218594 SIM: 205986
2-Methyl-5- 13,745 Scan: (128) 283402 Scan: (128) 229464 Scan: (128) 174191 Scan: (128) 119656 Scan: (128) 102376
(methylthio)-furan g SIM: 349248 SIM: 292684 SIM: 217834 SIM: 162562 SIM: 152907
2-[(Methylthio)- 14137 Scan: (81) 26672 Scan: (81) 36015 Scan: (81) 27919 Scan: (81) 42318 Scan: (81) 21965
methyl]-furan g SIM: 52329 SIM: 65641 SIM: 61317 SIM: 92455 SIM: 51245
2-Thiophen- 14198 Scan: (111) 66280 Scan: (111) 56618 Scan: (111) 62293 Scan: (111) 63941 Scan: (111) 50378
carboxaldehyd g SIM: 160444 SIM: 126175 SIM: 197624 SIM: 171039 SIM: 121913
Dihydro-2-[3H]- 14256 Scan: (102) 276597 Scan: (102) 79076 Scan: (102) 103395 Scan: (102) 72902 Scan: (102) 32613
thiophenon ! SIM: 516792 SIM: 177505 SIM: 169847 SIM: 177997 SIM: 87478
But-1-en-3-ynyl i X
ethyl sulfid oder 4H- 14,593 Scagl‘,\;%lszs)gééioso Scan: (112) 74933 ScaST,'\/f?iigggfos ; ;
Thiopyran-4-on : SIM: 133485 )
Thi Scan: (100) 193285 Scan: (100) 163698 Scan: (100) 133222 Scan: (100) 136172 Scan: (100) 43591
2(5H)-Thiophenon 14,693 SIM: 406113 SIM: 297314 SIM: 307803 SIM: 266562 SIM: 129754
5-Methyltetrahydro- 14810 Scan: (116) 549411 Scan: (116) 127621 Scan: (116) 237068 Scan: (116) 227802 ;
thiophen-2-on g SIM: 1138506 SIM: 247896 SIM: 482550 SIM: 415317
2- 14833 Scan: (130) 31506 Scan: (130) 76599 Scan: (130) 78360 Scan: (130) 750945 Scan: (130) 242196
Methylthiothiophen g SIM: 117515 SIM: 185886 SIM: 204357 SIM: 2110581 SIM: 768429
3 15 409 Scan: (130) 54809 ] Scan: (130) 113523 Scan: (130) 315514 Scan: (130) 99441
Methylthiothiophen ’ SIM: 130740 SIM: 262640 SIM: 653395 SIM: 240854
" Scan: (124) 41603 Scan: (124) 14509 Scan: (124) 107968
1,24-Trithiolan 15,742 SIM: 113915 SIM: 51988 SIM: 246495
2-Methyl-5-(methyl- 16176 Scan: (144) 87526 Scan: (144) 88925 Scan: (144) 135378 Scan: (144) 797823 Scan: (144) 597931
thio)-thiophen ! SIM: 237281 SIM: 223690 SIM: 374515 SIM: 2089695 SIM: 1727457
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2-Methyl-5-(methyl-

Scan: (144) 32386

Scan: (144) 55347

Scan: (144) 126898

Scan: (144) 197557

Scan: (144) 154668

16,244

thio)-thiophene ! SIM: 96448 SIM: 149007 SIM: 381461 SIM: 558003 SIM: 475168

2-Benzothiazol- Scan: (163) 252274

carboxaldehyd 18,906 SIM:- } B i B

2-[(Methylthio)- 17.159 . Scan: (81) 148010 Scan: (81) 138142 Scan: (81) 183190 Scan: (81) 99732

metyhl]-furan ! SIM: - SIM: - SIM: - SIM: -

e . Scan: (134) 100815 Scan: (134) 79168 Scan: (134) 82792 Scan: (134) 91064 Scan: (134) 100409
1,3-Dithiole-2-thion 19,008 SIM: 142110 SIM: 115305 SIM: 146053 SIM: 166500 SIM: 155361
5 Scan: (156) 18626
1,2,4,5-Tetrathian 19,098 SIM: 42033 - - -

VE — PN KW Il bis VI

Tabelle 42: Qualitative Ergebnisse PN KW 1I-VI; VE

Scan: (84) 82954

Scan: (84) 70737

Scan: (84) 5631

Scan: (84) 8944

Thiophen 8,602 SIM: 163194 SIM: 136019 SIM: 118729 SIM: 190184
) Scan: (85) 39825 Scan: (85) 45786
Thiazol 9641 SIM: 33618 SIM: 37266 i i
. Scan: (97) 411712 Scan: (97) 338169 Scan: (97) 27346 Scan: (97) 45547
Z-Methylthiophen 10,502 SIM: 840140 SIM: 685971 SIM: 636453 SIM: 996811
. Scan: (97) 15841 Scan: (97) 9866 Scan: - Scan: (97) 1284
3-Methylthiophen 10,635 SIM: 40894 SIM: 33247 SIM: 27339 SIM: 27205
. Scan: (114) 116650 Scan: (114) 114615 Scan: (114) 8221 Scan: (114) 12085
2-Furfurylthiol 12,761 SIM: 723372 SIM: 882256 SIM: 998649 SIM: 1028783
2-Thiophen- 14.205 Scan: (111) 373079 Scan: (111) 283668 Scan: (111)16532 Scan: (111) 539164
carboxaldehyd ’ SIM: 895157 SIM: 504770 SIM: 401642 SIM: 1380028
Dihydro-2-[3H]- 1 256 Scan: (102) 1237246 Scan: (102) 1730457 Scan: (102) 120167 Scan: (102) 1160328
thiophenon ’ SIM: 2671924 SIM: 3233808 SIM: 2442911 SIM: 2384139
) Scan: (112) 3091904 Scan: (112) 3143064 Scan: (112) 294191 Scan: (112) 4046050
4H-Thiopyran-4-on 14,580 SIM: 4379338 SIM: 4186722 SIM: 3891947 SIM: 5665968
) Scan: (100) 866713 Scan: (100) 1015560 Scan: (100) 116842 Scan: (100) 1003946
2(5H)-Thiophenon 14,693 SIM: 1694741 SIM: 1975811 SIM: 2630698 SIM: 2086502
5-Methyltetrahydro- 14797 Scan: (116) 3083285 Scan: (116) 3293877 Scan: (116) 300331 Scan: (116) 1575239
thiophen-2-on ’ SIM: 6303627 SIM: 6070432 SIM: 5971428 SIM: 3131066
5-Methyl-2[5H]- 14936 Scan: (114) 991042 Scan: (114) 939961 Scan: (114) 83802 Scan: (114) 1274462
thiophenon g SIM: 3755308 SIM: 4025549 SIM: 3830635 SIM: 4206964
Methyl-2-
5-Methy Scan: (126) 63407
thiophen- 15,405 - - - SIM: 40755
carboxaldehyd )
2,3,4,5-Tetramethyl- 15.470 } Scan: (125) 931631 Scan: (125) 62792 ;
thiophen g SIM: 114959 SIM: 107805
" Scan: (134) 162022 Scan: (134) 136955 Scan: (134) 12849 Scan: (134) 187384
1,2-Dithian-4-on 16,664 SIM: 290734 SIM: 224949 SIM: 220515 SIM: 340491
" Scan: (134) 8889
2-Methyl-1,3-dithian 17,419 - - o 284179 -
" ) Scan: (134) 53916 Scan: (134) 51862 Scan: (134) 4137 Scan: (134) 55688
1,3-Dithiole-2-thion 18,988 SIM: 93625 SIM: 82378 SIM: 65970 SIM: 76901
) Scan: (156) 35502 Scan: (156) 26579 Scan: (156) 1911 Scan: (156) 25597
1,2,4,5-Tetrathian 19,105 SIM: 60734 SIM: 79173 SIM: 60075 SIM: 55057

PN KW VII+VIII

Tabelle 43: Qualitative Ergebnisse PN KW VIl und VIII

Scan: (76) 2505759 + 55526

Scan: (76) 15725205 + 446158

Scan: (76) 4167117 + 141566

Scan: (76) 4369880 + 132379

Schwefelkohlenstoff 5,511 SIM: - SIM: - SIM: - SIM: -
Thiophen 200 Scan: (84) 76904 + 9221 Scan: (84) 94962 + 1721 Scan: (84) 80423 + 830 Scan: (84) 104898 + 3816
! SIM: 307928 SIM: 272276 SIM: 286310 SIM: 285136
2,3-Dihydrothiophen 9958 Scan: (85) 42160 + 1890 Scan: (85) 31988 + 1162 Scan: (85) 26728 + 931 Scan: (85) 79300 + 2516
! SIM: 98499 SIM: 63322 SIM: 43960 SIM: 162882
2-Methylthiophen 10113 Scan: (97) 164003 + 36340 Scan: (97) 690408 + 17195 Scan: (97) 198233 £ 1930 Scan: (97) 476889 + 10204
! SIM: 746868 SIM: 1773680 SIM: 570095 SIM: 975587
3-Methylthiophen 10,246 3 Scan: (97) 23921 + 2172 Scan: (97) 11474 £+ 924 Scan: (97) 13962 + 507
! SIM: 63842 SIM: 42227 SIM: 35722
2-Ethylthiophen 11.709 Scan: (97) 40416 + 4717 Scan: (97) 34313 + 2296 Scan: (97) 40513 + 2079 Scan (97): 43007 + 2489
! SIM: 170672 SIM: 8021 SIM: 100801 SIM: 201972
. Scan: (114) 23077 + 4232 Scan: (114) 40090 + 2859
ZFurfurylthiol 12,402 SIM: 404615 . . SIM: 363335
2,4-Dimethylthiophen
2,4-Dimethylthiophen 13,690 - - - Scan: 76088 + 2112 (111)
SIM: 329881
. Scan: (114) 91858 + 1851
Methylthiofuran 13,835 SIM: 675133 - - -
2- 13,848 Scan: (111) 236463 £ 7228 Scan: (111) 71215 1236 Scan: (111) 59546 + 3381 Scan: (111) 555657 9261
Thiophencarboxaldehyd ! SIM: 775133 SIM: 75189 SIM: 79807 SIM: 1656584

-89 -




ANHANG

Dihydro-2-[3H]-

Scan: (102) 666697 + 22373

Scan: (102) 716825 + 34589

Scan: (102) 1456926 + 64934

Scan: (102) 229176 + 6295

13,894
thiophenon ’ SIM: 2250824 SIM: 1515272 SIM: 5040001 SIM: 710740
) Scan: (114) 41292 + 1026
2-Thiophenmethanol 14,227 - SIM: 180153 - -
) Scan: (112) 1034818 + 25731 Scan: (112) 322477 + 10253 Scan: (112) 1545797 & 17117
4H-Thiopyran-4-on 14,234 SIM: 3014872 SIM: 521964 SIM: 4804433
) Scan: (100) 196677 + 9060 Scan: (100) 68418 £ 3189 Scan: (100) 661086 + 21492
2(5H)-Thiophenon 14,334 SIM: 510039 ) SIM: 284084 SIM: 1910945
5-Methyltetrahydro- 1,455 Scan: (116) 929034 + 16437 Scan: (116) 141236 £ 2783 Scan: (116) 2585344 & 55708 Scan: (116) 299774 £ 4549
thiophen-2-on ’ SIM: 3845115 SIM: 386874 SIM: 9975840 SIM: 1049125
S-Methyl-2(5H)- 1,590 Scan: (114) 491355 + 10697 ] Scan: (114) 106682 + 2807 Scan: (114) 808174 £ 21927
thiophenon ’ SIM: 1594596 SIM: 43366 SIM: 3252136
2-Formyl-5- 15.069 . Scan: (126) 17478 + 1126 . .
methylthiophen ’ SIM: 232619
o Scan: (124) 26189 £ 2251
1,2,4-Trithiolan 15,393 - SIM: 79948 - -
2-Methyl-5- 15 851 ] Scan: (144) 37114 £ 237 Scan: (144) 95953t 6952 ]
(methylthio)-thiophen ! SIM: 454575 SIM: 444669
2-Methyl-5- 15 902 ] Scan: (144) 9664 * 442 Scan: (144) 43106 £ 5616 ]
(methylthio)-thiophen ! SIM: 134051 SIM: 232242
" Scan: (134) 89476 + 4965 Scan: (134) 49930 + 3232 Scan: (134) 111918 4808
1,2-Dithian-4-on 16,336 SIM: 212441 SIM: 64729 SIM: 301472
. Scan: (142) 44943 £ 9135
Lenthionin 21,947 - - - SIM: 181107

PN KW IX

Tabelle 44: Qualitative Ergebnisse PN KW IX

Thiophen 8204 S 7o 2 126888
2,3-Dihydrothiophen 9,958 Scas?im(;si)sgigis;egss
2ethylhiophen 10113 S sparase 31177
IR P— 10252 G 172085 15997
YS— 11,719 M 526569 140315

2-Furfurylthiol 12,402 SIM: 7§cha4nc; £1775

2-Methyl-5-(methylthio)-furan 13,397 Scasrll'vflizz)é;g;i37i8;;243

2-Methyl-tetrahydrothiophen-2-on 13,65 sean: (1165)”?,?:4_18 #3094
2-Thiophencarboxaldehyd 13,856 sca;;'\(ﬂlz:zl?’)siizsst5217111216145
Dihydro-2-[3H]-thiophenon 13,903 Sca2|:,\(,11;0227)5:t15;)88532§28534182426
4H-Thiopyran-4-on 14,234 Sc;r:\znflzlozs)Ze%Olzi 51;1927506158

2(5H)-Thiophenon 14,341 S“s".M“i?lééi 17271183376
5-Methyltetrahydrothiophen-2-on 14,455 SCZTNfligégffiAfsigﬁgse

2-(Methylthio)-thiophen 14,493 Scasr;;vﬁ 12235 igg 1512;9?;04
5-Methyl-2(5H)-thiophenon 14,596 Sca;\lzh(/|1:134:])81058325:52;91617153
3-(Methylthio)-thiophen 15,066 Scag|:r\(/|1;37?1)82275i,9¢2 82571513597

: :

Py E— 15,400 i s5a7 5 147568
2-Methyl-5-(methylthio)-thiophen 15,849 Scasr:,vpg())g;?glz;;lggm
2-Methyl-5-(methylthio)-thiophen 15,897 chn{,.‘}ﬁ;g;gil:z;%?s

1,2-Dithian-4-on 16,336 sIM: 1457?;:; +16017

: +
1,2,4,5-Tetrtathian 18,785 ok 16293+ 26101
Lentioni 21,537 1175062 25277
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PN KW X

Tabelle 45: Qualitative Ergebnisse PN KW X

Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84)
1439456 513230+ Scan: 817156 + 386830 + 405978 + 1963245 1068799 1577520 852903 +
Thiophen 8204 +80350 169275 1292975 28373 28664 5020 +96826 +163022 +95976 97950
! SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
2959212 1069083 2679626 1682318 783865 + 839409 + 3976965 2201978 3236239 1772923
+ 175767 + 305483 +73519 44505 21090 + 172020 +332101 + 196052 + 209564
Scan: (94) Scan: (94)
Dlrlnethyl- 9,637 R R R R 69200 + 74295 + R R R R
disulfid 14179 7138
SIM: - SIM: -
Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85)
2,3-Dihydro- 320809 + 204501 + Scan: 197334 117102 + 111852 + 254529 + 147145 + 654183 + 529528 +
thiophen 9,958 26815 35152 206781 35898 9054 7749 14888 10880 32258 42950
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
52947 5+ 334198 + 323119 303133+ 216062 + 238565 + 407846 + 246692 + 1125359 889466 +
40986 45662 58707 20162 7432 11272 8397 + 55534 97326
Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97)
2-Methyl- 2451971 603908 + Scan: (97) 795690 + 220486 + 212737 + 2342009 564893 + 3256358 1836860
thiophen 10,113 +68503 21708 1953808 7371 2170 4425 + 86484 72160 +18144 + 65496
’ SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
4522752 1282648 3696149 1593231 406741 + 383140 + 4325996 1187699 5857353 3383253
+ 147249 + 32650 + 30946 6680 2320 + 169237 +207128 +33433 +115116
Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97)
3-Methyl- 61639 + 20521+ Scan: 73030 + Scan: - Scan: - 104340 63592 + 49875 +
thiophen 10,252 9098 551 77178 15341 SIM: SIM: 7545 19228 R 7704
! SIM: SIM: SIM: SIM: 40256 + 47299 + SIM: SIM: SIM:
80528 + 79495 + 104685 104568 + 2905 5054 172823 76268 + 75739 +
13559 10819 29498 27195 24661 17375
Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97)
2. 226911 + 169068 + Scan: 199786 + 50609 * 61221+ 227865 + 146227 + 83718 162736
Ethylthiophen 11,719 31234 25440 180529 51166 973 12998 18551 44291 36 39403
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
416119 + 304376 291646 320371+ 61251+ 69376 + 385026 + 215795 + 145046 + 406905 +
63440 65429 48975 7612 9052 38740 15097 9142 64984
Scan: Scan: Scan:
(114) (114) Scan: (114)
Methyithio- 69505 + 152589 (114) 165239
furan 12,167 4030 7865 102565 16488 - - - - - -
SIM: SIM: SIM: SIM:
1370984 49845 + 2090197 77631
+ 429610 9384 11443
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(114) (114) Scan: (114) Scan: - scan: - (114) (114) (114) (114)
1219295 161806 + (114) 130678 + SIM" SIM" 554370 31291+ 1325706 251953 +
2-Furfurylthiol 12,402 + 142572 62662 523938 16106 30184 + 28655 + 73286 7786 +43151 27094
SIM: SIM: SIM: SIM: 522 308 SIM: SIM: SIM: SIM:
6266185 915722 2958194 701973 3532533 129924 + 7675146 1462864
+ 16167 380971 157026 + 392614 19471 + 67221 + 198458
Scan: Scan:
24- Scan: - Scan: - Scan: - Scan: - Scan: - 43(20161;t 32(312161;t
Dimethylthiop 13,373 SIM: - - - SIM: SIM: SIM: SIM: 3909 31202
hen 405669 + 297114 314476 = 388634 206964 SIM:- SIM:
67284 70092 21627 138616 92921 1003407 717094 +
+ 880 57638
Scan: - Scan: - Scan: - Scan: -
2-Methyl-5-
(methylt"hio)_ 13307 SIM: SIM: ) ) ) ) SIM: SIM: ) )
furan 285438 + 483822 + 259271+ 225198 +
117469 174176 87739 93337
Scan: Scan: Scan:
Scan: (128) (128) (128)
2-[(Methyl- (128) 114296 + 40172 + 49813 +
thio)-methyl]- 13,808 - - 160742 1458 58 660 - - - -
furan SIM: SIM: SIM: SIM:
210822 181862 103396 + 105543 +
21523 2506 12358
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(111) (111) Scan: (111) (111) (111) (111) (111)
2- 1027822 729244 + (111) 1425285 922694 + 563590 + 3532443 2640647
Thiophencarbo 13,856 +54839 5003 1674248 +32203 - - 31556 75069 +21366 +193733
xaldehyd SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
1457077 1040959 1932243 1874282 1217768 704290 + 5302338 3926097
+ 56606 + 60328 + 115250 +59915 103767 + 138185 +411871
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(102) (102) Scan: (102) (102) (102) (102) (102) (102) (102)
Dihydro-2- 3313573 3877033 (102) 1670745 93797 + 106497 + 997716 + 1291516 1636871 2633260
[3H]- 13,903 +107738 +74319 1261645 +28578 16808 10141 18941 +27298 +33037 +147254
thiophenon SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
5656455 6797570 2232961 2982844 305343 + 263625 £ 1808547 2337245 2851277 4686094
+ 128905 +111141 +10334 44976 5182 +49861 + 15533 +72761 +270384
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(112) (112) Scan: (112) (112) (112) (112) (112)
4H-Thiopyran- 3511070 4075045 (112) 1810924 1105006 1226693 9598343 10007795
4-on 14,234 +199040 + 82467 1606444 +13886 - - +26877 +25280 +67643 +489873
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
6520340 7495447 3335260 3947109 2210210 2627825 15644186 16695381
+390444 +391724 +124535 +196539 + 189166 +35982 + 905322
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Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(100) (100) Scan: (100) (100) (100) (100) (100)
2(5H)- 1487597 887566 + (100) 705886 + 626426 + 336925 + 4184452 2575170
Thiophenon 14,341 +118675 40058 704618 11750 - - 45243 29255 +79793 +167959
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
2494392 1522648 986759 1260491 1134404 534788 + 6660348 4043974
+ 68229 + 29086 + 135347 +91325 22079 + 46471 +132720
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
. (116) (116) Scan: (116) (116) (116) (116) (116) (116) (116)
Methyltetrahy 3282793 3620132 (116) 1147428 157716 174508 + 654661 + 792700 + 1477690 2308589
drothiophen-2- 14,455 +53648 +33714 845608 +43339 8371 7122 3201 24263 +742 +175750
on SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
5306622 5870794 1459694 1982809 186477 + 315216 + 1174955 1311013 2610585 3721444
+62129 + 118546 + 84997 20834 5577 + 63095 + 51029 + 18451 + 285268
Scan: Scan:
(130) (130)
2-(Methylthio)- 184388 + 185255 +
thiophen 14,493 - - - - 13426 23790 - - - -
SIM: SIM:
415200 + 416145 +
20602 24410
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(114) (114) Scan: (114) (114) (114) (114) (114)
5-Methyl- 1854873 1402304 (114) 746541 £ 853097 + 510390 + 5802875 4231239
2(5H)- 14,596 + 26400 +3679 835247 75014 - - 10593 1719 +180143 +260567
thiophenon SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
1386505 2535199 430501 1157724 1659122 1815755 9168158 7050612
+ 65005 + 58234 + 40807 + 203653 + 79384 + 344746 +171823
Scan: Scan:
(130) (130)
thzlo'\;'s;:i't:m 14,774 - - - - - - 199346 + - 504029 + -
23774 18088
SIM: - SIM: -
Scan:
2-Formyl-5- (126)
methylthiophe 175126 + -
n 4130
SIM: -
Scan: Scan: Scan:
(130) (130) (130)
3-(Methylthio)- 165724 + 173565 + 57333+
thiophen 15,066 - - - - 17916 17827 3060 - - -
SIM: SIM: SIM:
310346 + 345702 + 296494 +
3336 12952 8009
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(124) (124) Scan: (124) (124) (124) (124) (124)
83902 67146 (124) 67487 218601 247076 = 69019 + 57208 +
1,2,4-Trithiolan 15,400 3090 9023 67635 7553 11325 13242 2187 8274 - -
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
180190 + 132357 133501 111951+ 464197 + 518035+ 116257 + 125184 +
9699 38948 7455 19370 39702 19324 35504
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(144) (144) Scan: (144) (144) (144) (144) (144) (144)
2-Methyl-5- 119074 = 81115+ (144) 139132+ 828016 848635 + 91608 71269 = 63467 +
(methylthio)- 15,849 18698 25550 130289 21807 66608 94465 5490 12142 2468 -
thiophen SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
231014 + 151700 242688 273699 + 1715869 1742810 171714 139855 93188 +
37468 47153 44862 + 127446 + 174624 14437 +32626 6399
Scan: Scan:
(144) (144)
2-Methyl-5- 349559 + 371352 +
(methylthio)- 15,897 - - - - 43908 48082 - - - -
thiophen SIM: SIM:
770813 + 809107 +
96960 128512
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(134) (134) Scan: (134) (134) (134) (134) (134)
1 2-Dithian-4- 266121 + 266703 + (134) 291898 + 151274 + 126763 + 506961 + 505316 +
” on 16,336 26086 32269 223732 14252 - - 10083 10996 15991 44610
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
356882 + 320738+ 283378 360221+ 190029 + 163628 £ 621540 692131+
38500 11853 59685 28153 30923 27222 72099
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(156) (156) Scan: (156) (156) (156) (156) (156) (156) (156)
1245 104434 £ 87752 (156) 74634 + 18151+ 17763 149434 + 66511 96230 + 47906 +
Tet’rt;at’hian 18,785 7734 19256 67015 5782 1536 800 2989 2771 7613 2923
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
169174 £ 136026 + 101439 98368 + 38167 £ 41469 £ 333364 % 174143 £ 281053 % 143693 +
364 51341 11241 178 2344 13213 1638 9640 12061
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(142) (142) Scan: (142) (142) (142) (142) (142)
125875+ 51710 (142) 92734 + 365228 + 60180 + 429859 133130+
Lenthionin 21,937 3672 6404 134327 13865 - - 17490 6773 12659 19675
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
163525 + 69251 + 182132 123718 447789 + 75805 + 540057 179448 +
3915 11873 24475 21355 8980 23829 18979
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PN KW XI

Tabelle 46: Qualitative Ergebnisse PN KW XI

Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84)
1240075 525859 + 1230679 643286 + 1322970 670186 + 1697227 953429 + 1700786 844171+
Thiophen 8204 +85220 50593 +101500 55285 +68391 27164 +131653 85089 +93734 22348
! SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
2558951 1058009 2581853 1314133 2776529 1377013 3560908 1955249 3550576 1801886
+ 151447 +97692 + 151866 +101821 + 170071 + 70070 +226132 +127937 + 229179 + 75264
Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85)
2,3-Dihydro- 227284 + 149950 + 172402 + 174832 + 143867 130497 + 220303 152180 + 506414 + 498231 +
thiophen 0958 25051 10678 16155 10932 8366 16091 17635 13822 13365 25722
! SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
385605 + 254608 + 265374 + 279840 + 228575+ 203939 + 340772 232219+ 892493 + 877613 +
52874 31328 16253 21049 9754 18134 27473 24484 18242 16002
Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97)
2-Methyl- 1961984 472360 + 1852357 633130+ 1878006 660428 + 1915227 549422 + 2829136 2411896
thiophen 10,113 +98986 28732 +70387 20251 + 68803 24891 +103212 24305 +49438 + 34004
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
3718167 1069635 3527141 1387031 3638120 1399263 3486309 1289208 5041395 4470869
+ 85863 + 45359 + 74413 + 40304 +3872 + 23577 + 64325 + 79486 + 81438 + 40499
Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97)
3-Methyl- 56222 + 27210+ 71796 + 50716 + 137474 + 110397 + 73488 + 39493 + 220215 + 195719
thiophen 10,252 3492 1527 894 5184 5420 2092 12177 776 13200 3211
! SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
124580 + 74504 £ 89265 + 46586 + 202554 + 170004 + 140418 + 38478 + 449051 + 293508 +
790 3384 5288 3880 10372 254 14213 4602 12898 9027
Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97)
2. 164174 + 105931 + 165585 + 118547 122280+ 92228 + 191602 + 136981 + 112957 +
. 13953 10895 2269 3627 8481 7008 8235 1893 4209
Ethylthiophen 11,719 SIM: sIm: sIM: SIM: sIM: SIM: SIM: . SIM: SIM:
436253 + 246530 374559 + 264368 + 170728 + 118504 + 359805 + 204051 + 207760 +
38082 25412 29064 626 11538 436 75 2340 6261
Scan: Scan: Scan: Scan:
(114) (114) (114) (114) Scan: Scan:
Methylthio- 86554 + 177638 + 180137 238418 + (114) (114)
furan 11,834 7952 10958 2539 945 288567 + 266504 + - - - -
SIM: SIM: SIM: SIM: 4948 3930
2873370 2772747 144925 + 111006 * SIM: - SIM: -
+ 195188 + 192436 328 6042
Scan: Scan: Scan:
(110) (110) (110)
tit.r;?;yeln 12,145 - - - - 71787 + - - - 134716+ | 148844+
5171 3737 3318
SIM: - SIM: - SIM: -
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(114) (114) (114) (114) (114) (114) (114) (114) (114) (114)
1002300 56763 £ 586859 110659 + 33396 27239+ 642109 + 43451+ 24037 + 19269 +
2-Furfurylthiol 12,402 +777671 842 28214 178 650 1311 9103 7957 1540 3078
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
5560493 398594 + 3378810 587249 + 210506 + 260653 + 3860243 325116 + 213687 164183 +
+772115 23044 + 150436 34786 1167 52286 +276715 40726 12056 9874
24 | o | o | s | s
D'me:;yr:th'c’p 13,373 1831550 | 1481132 . . . . 1842383 | 1410561 | 1816880 | 1415063
+ 258644 +302117 +206017 +217421 +217432 + 253636
Scan:
2-Methyl-5- Scan: - Scan: - Scan: - Scan: - 16(3021)3 +
(methylthio)- 13,397 SIM: SIM: SIM: SIM: 940 - - - - -
furan 162685 + 229602 + 2205710 2095903 SIM:
33448 80988 +190856 +294256 2399541
+225504
Scan: (81) Scan: (81)
2-{(Methyl- 314621 % 138769 +
thio)-methyl]- 13,808 - - 29666 5368 - - - - - -
furan SIM: SIM:
535775+ 239193 +
31386 3574
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(111) (111) (111) (111) (111) (112) (111) (112) (111) (111)
2- 724639 471007 + 1506390 1044118 359146 + 256111+ 870302 + 533404 + 1270814 953897 +
Thiophencarbo 13,856 84409 67593 +80059 +20066 25728 19059 33659 85257 +114850 183677
xaldehyd SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
1148025 693441 + 1730551 1234400 369809 248141+ 1124724 656775 £ 1364740 939445
+119333 102228 + 94972 + 50726 34354 36065 + 54075 93429 + 118391 196284
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(102) (102) (102) (102) (102) (102) (102) (102) (102) (102)
Dihydro-2- 2586573 3145415 1133034 1445345 773917 £ 790134 + 896657 + 1290150 4770217 6260115
[3H]- 13,903 +126905 +32179 +31625 +20158 40319 40873 27151 +14330 +81521 +41919
thiophenon SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
4534639 5533097 2000978 2578655 1383280 1419379 1636029 2331173 8391357 11120707
+ 211205 + 59662 +77163 + 15387 + 65994 + 59809 + 47285 +3925 + 146377 + 94024
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(112) (112) (112) (112) (112) (112) (112) (112) (112) (112)
4H-Thiopyran- 3071063 3198337 1708968 1761884 993242 + 932222 1075156 1285639 2382706 973522 +
4-on 14,234 +178482 + 216967 + 80980 +5132 28020 204056 +23275 + 19063 +70230 168079
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
5546091 5711904 3225366 3331297 1817307 1801542 2174850 2679079 4387416 2037228
+ 331056 +319817 +179529 + 84142 +34124 +320190 +49104 + 69835 +49036 +299775
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Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(100) (100) (100) (100) (100) (100) (100) (100) (100) (100)
2(5H)- 1048565 634002 + 578072 + 528036 + 379817 + 365799 + 607034 + 368397 + 3057080 1943565
Thiophenon 14,341 + 66642 29195 23361 4691 10238 10922 22411 31852 +57287 + 73300
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
1386659 752561 + 737627 £ 652748 + 525521 + 480585 + 771980 + 436539 + 5079254 3420084
+ 133107 52694 32302 6024 11672 26484 17132 24433 + 34157 +118373
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
. (116) (116) (116) (116) (116) (116) (116) (116) (116) (116)
Methyltetrahy 3196683 3516199 1055103 1312075 530726 + 535078 + 656321 + 835676 + 2693218 1980577
drothiophen-2- 14,455 +2723 +34323 + 14565 +19773 6258 25703 5103 35871 +59445 +23281
on SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
5275559 5800991 1948687 2401842 1026970 938456 + 1122938 1398409 4436795 3342723
+ 40993 +4730 +2710 + 122243 + 8493 23470 +1714 + 85791 + 84691 + 36716
Scan: Scan:
(130) (130)
2-(Methylthio)- 1896378 1501077
thiophen 14,493 - - - - +77432 +105699 - - - -
SIM: SIM:
3598684 2981503
+ 151431 + 199745
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(114) (114) (114) (114) (114) (114) (114) (114) (114) (114)
5-Methyl- 1738597 1244014 960122 + 868873 £ 399678 + 232156 + 891713 + 630865 + 1084852 312842 +
2(5H)- 14,596 + 85476 + 64546 7059 2459 9636 84386 6333 19843 + 25464 56334
thiophenon SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
2674265 3199879 1240888 1097375 2730562 839974 + 730776 1868597 1551185 675867 +
+ 154542 + 173235 + 30600 + 1479 + 241544 596797 23954 + 66705 + 182345 19150
Scan: Scan:
(130) (130)
thzlo'\;'s;:i't:m 14,774 127590 + - - - - - 169313 + - B -
21675 6741
SIM: - SIM: -
Scan:
2-Formyl-5- (126)
methylthiophe 15,078 - - - - - - - - 201301 + -
n 8897
SIM: -
Scan: Scan: Scan:
(130) (130) (130)
3-(Methylthio)- 112501 593259 + 512878 +
thiophen 15,066 - - 8272 - 28810 55709 - - - -
SIM: SIM: SIM:
364733 £ 1005042 942690 +
3818 + 46389 80756
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(124) (124) (124) (124) (124) (124) (124) (124) (124) (124)
93870 60868 81556 77111 % 128076 114585 = 76141 76128 + 94329 175145+
1,2,4-Trithiolan 15,400 602 3468 4421 1321 3675 280 3942 505 2806 4906
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
220631 + 99162 + 278692 + 242205 + 333081 + 328212+ 217344 + 189943 + 372894 + 445913 +
12448 9921 8291 31321 28440 1864 15920 6916 10016 8375
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(144) (144) (144) (144) (144) (144) (144) (144) (144) (144)
2-Methyl-5- 171782 86492 326051 306850 + 4404727 3292778 103913 86824 309363 204454 +
(methylthio)- 15,849 31670 24624 27689 32452 + 152447 +251926 3512 23955 55280 59187
thiophen SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
333104 + 290852 + 648417 + 613060 + 9021911 6665236 205437 + 168492 + 620324 + 408822 +
66331 70761 55927 65635 +419953 + 506883 10833 47226 107325 126356
Scan: Scan:
(144) (144)
2-Methyl-5- 445790 + 338070 +
(methylthio)- 15,897 - - - - 11851 17081 - - - -
thiophen SIM: SIM:
980405 * 781815
21031 11354
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(134) (134) (134) (134) (134) (134) (134) (134) (134) (134)
1 2-Dithian-4- 187945 + 151160 197058 + 193074 + 132095 + 122134 + 135228 + 101804 + 314517 + 297626 +
” on 16,336 12934 15673 12191 11016 10098 36479 4000 13807 11325 13180
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
237418 + 192140 + 235878 % 226938 157390 + 117281+ 146102 + 119121+ 411768 + 406828 +
20211 25756 10737 5947 14321 53997 5329 16440 10067 15112
Scan: Scan: Scan:
) (140) (140) (140)
Th'ti'i‘;”;fe'ib)' 16,901 - - - - 117304 £ - 126213 £ - 200857 + -
5658 4944 9091
SIM: - SIM: - SIM: -
Scan: Scan: Scan: Scan:
(134) (134) (134) (134)
1,3-Dithiole-2- 274500 290001 £ 370867 * 341055 £
thion 18,719 - - - - 18388 31696 1594 15119 - -
SIM: SIM: SIM: SIM:
314435 + 324927 + 455756 + 396587 +
18839 48524 22665 32627
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(156) (156) (156) (156) (156) (156) (156) (156) (156) (156)
1245 117662 £ 51638 + 101883 + 77863 £ 257577 % 177725+ 157853 + 97717 + 81122 45102
Tet’rt’at’hian 18,785 10241 2729 1958 1458 27797 15850 3187 1930 2040 8547
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
183553 + 66733 ¢ 140957 + 106372 + 463400 + 380525 + 253800 + 224477 + 219865 + 146682 +
12151 4870 455 7228 36619 36999 5121 8677 6598 6052
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Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(142) (142) (142) (142) (142) (142) (142)
114239 + 195905 + 137409 116482 + 64380 + 355219+ 73446 +
Lenthionin 21,937 16249 - 3728 15047 4680 4720 3805 11241 - -
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
146804 + 256521 + 177962 + 143684 + 82113+ 442121 + 99433 +
18892 964 12636 10853 10424 6147 12514
PN KW XII
Tabelle 47: Qualitative Ergebnisse PN KW XII
Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84) Scan: (84)
243597 + 65344 + 123734 + 96906 + 617206 + 148520 + 201663 + 77933 ¢ 201476 + 96926 +
Thiophen 8,204 11096 4064 1448 6180 18279 7040 1548 4197 8261 4016
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
516045 + 134934 + 264610 + 199849 + 1285455 313687 + 423545 + 168480 + 419593 + 208536 +
27577 3818 6215 18537 +46790 10919 3885 6208 15090 9970
Scan: (94) Scan: (94)
Dlmethyl- 9,621 B R R R R R 12574 12990 + R R
disulfid 4659 1246
SIM: - SIM: -
Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85) Scan: (85)
2,3-Dihydro- 28093 + 19013 12525+ 12115+ 24458 + 16774 + 12594 + 11041+ 89583 + 80549 +
thiophen 9,958 1533 2207 542 1458 960 946 706 501 8055 3567
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
47381 + 34464 + 22251+ 18782 44661 + 29479 + 22992 + 17124 + 173614 155624 +
2238 2295 135 304 2553 3812 696 678 12585 7654
Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97)
2-Methyl- 504796 + 149176 + 249520 + 122623 1821549 603480 + 468720 + 162213 + 655470 448269 +
thiophen 10,113 5895 2712 4144 1364 +75799 28205 2777 4367 16511 4811
’ SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
962414 + 327579 ¢ 503261 + 246013 £ 3360830 1200341 1005563 348313 + 1232363 860403 +
9760 5292 10489 18443 + 159725 + 32697 + 103619 3838 + 34342 34172
Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97)
3-Methyl- 21612 + 8205+ 8884 + 10890 + 34623 £ 19047 15908 + 16521 + 9498 +
thiophen 10,252 1900 1205 716 970 1768 R 1394 413 1626 941
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
38376 + 13406 + 26738 16164 + 88936 + 37791+ 23348 + 29905 + 17407 +
3865 858 2289 1214 6111 1505 285 2204 1015
Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97) Scan: (97)
. 37542 28431+ 31018 + 26969 105315+ 93391+ 48056 + 43452 + 58881+ 44860 +
. 1872 402 932 2041 7350 12845 2903 2972 3812 1578
Ethylthiophen 18,719 SIM: sIM: sIM: sIM: sIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
65182 + 56907 50971 + 46204 + 183942 + 161191+ 79838 + 73677 130505 + 111444 +
2819 4744 2779 3722 11675 21508 3403 2542 10213 8166
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(114) (114) (114) (114) (114) (114) (114) (114)
Methylthio- 20640 + 35418 + 316818 + 388543 + 6524 + 25071+ 31430+ 51595 +
furan 11,834 137 479 9323 26831 578 343 823 1530 - -
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
576055 + 521731 % 135828 + 179418 18067 24048 + 31190+ 18499 +
2710 8496 4418 12510 1807 2565 7617 445
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(114) (114) (114) (114) (114) (114) (114) (114) (114) (114)
4586 + 7413 + 71074 11627 + 26818 + 12728 + 10192 6146 + 462102 + 105793 +
2-Furfurylthiol 12,402 704 442 6508 1407 2823 3565 1200 514 28864 5820
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
34585 71429 354504 99028 + 171292 + 92588 102592 + 10716 3148110 655880
670 2236 16917 2164 10411 1070 8876 477 + 200548 23207
Scan: Scan:
(111) (111)
2,5- 133473+ 83825+
Dimethylthiop 13,373 - - - - - - - - 6873 6199
hen SIM: SIM:
325100 209661 +
15949 13113
Scan: Scan:
2-Methyl- (116) (116)
tetrahydrothio 13,650 - - - - 19311+ 19170 + - - - -
phen-3-one 525 2185
SIM: - SIM: -
Scan: - Scan: - Scan: - Scan: - Scan: - Scan: - Scan: -
(anMt:;Tt"le) 13,397 SIM: SIM: SIM: SIM: i SIM: SIM: SIM: . i
furan 107586 £ 395843 + 1701685 1747908 412440 + 383132+ 558458 +
38421 19836 £129056 | *174050 35443 45848 16573
Scan: (81) Scan: (81) Scan: (81) Scan: (81) Scan: (81) Scan: (81)
2-[(Methyl- 532619 + 164028 + 26398 + 30964 + 53052 + 84493 +
thio)-methyl]- 13,808 : } 47014 4094 2991 1610 3358 1268 : )
furan SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
940347 + 305330+ 46793 + 55924 + 91299 + 151902 +
62257 8323 7410 6731 7857 4154
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Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(111) (111) (111) (111) (111) (111) (111) (111) (111) (111)
2- 119885 + 96472 + 87601 + 91587 + 222667 + 194921 + 149838 + 126660 + 1045802 656592 +
Thiophencarbo 13,856 5477 1229 6977 4301 12352 23948 5174 9736 +51959 25821
xaldehyd SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
247030 229507 + 117625+ 111026 + 267453 224804 + 140964 + 129426 + 1855015 1236085
24877 13496 8950 4855 20681 30585 16129 4824 + 94737 + 45962
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(102) (102) (102) (102) (102) (102) (102) (102) (102) (102)
Dihydro-2- 1355019 1644851 289865 + 333777 £ 411329+ 423794 + 281452 + 324705 + 268395 + 564645 +
[3H]- 13,903 +15444 +22561 6788 4833 3900 42533 5260 3141 5280 52679
thiophenon SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
2394634 2918871 475815 + 574648 + 720205 + 767733 515952 + 592293 + 535618 + 1025425
+ 25554 + 42072 10137 3269 14195 78779 19782 11112 18570 + 84009
Scan: Scan: Scan: Scan:
2- (114) (114) (114) (114)
Thiophenmeth 14,212 - - - - 129707 + 159806 + 102306 + 133818 + - -
anol 6320 19224 15552 6584
SIM: - SIM: - SIM: - SIM: -
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(112) (112) (112) (112) (112) (112) (112) (112) (112) (112)
4H-Thiopyran- 680928 + 1065053 400368 + 308263 + 321248 + 454882 + 129272 203220 + 1695590 2196189
2-on 14,234 73566 + 110470 13024 3498 12827 69617 30631 21925 +102612 +59182
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
1283570 1977575 778709 620160 + 785391 + 1076808 458200 + 638524 + 3011644 3876667
+ 128960 + 206883 30062 18617 30019 +164197 52009 41391 + 157032 + 74142
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(100) (100) (100) (100) (100) (100) (100) (100) (100) (100)
2(5H)- 466514 + 469604 + 137015+ 127802 + 134883 + 117846 + 131494 + 134344 + 1118496 649365 +
Thiophenon 14,341 43076 44824 8493 3327 5886 17068 17919 1425 +58561 29953
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
725918 + 725634 + 165775 157230+ 180584 + 151076 + 163151+ 231870+ 1598583 897051 +
59309 74089 9520 2721 12059 20119 19810 4384 + 63874 35463
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
. (116) (116) (116) (116) (116) (116) (116) (116) (116) (116)
Methyltetrahy 5078306 4314363 387464 + 407999 + 1155668 675283 + 616778 + 545789 + 329069 + 683227 +
drothiophen-2- 14,455 + 377476 +199416 22857 19789 +86293 33856 12597 8926 13483 64116
on SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
8016962 6990787 562929 + 643353 + 1844577 1086293 946712 + 873086 + 575378 1086832
+ 666712 + 320082 32623 24409 + 121975 + 86381 74282 14349 29266 +101586
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(130) (130) (130) (130) (130) (130) (130)
2-(Methylthio)- 57565 + 310316 + 157074 + 57045 + 52380+ 133842 + 59101+
thiophen 14,493 1319 - 24100 12852 7536 3927 3102 663 - -
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
190356 £ 657704 315869 109726 + 90218 + 247800 * 95059 +
2168 46966 29489 17574 8613 9063 8198
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(114) (114) (114) (114) (114) (114) (114) (114) (114) (114)
5-Methyl- 316890 + 344624 + 171081 122210+ 179002 + 147880 = 66191 + 61022 + 1471048 1125919
2(5H)- 14,596 60204 31305 7496 9722 18320 28144 2949 3936 +67952 + 54246
thiophenon SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
533316 + 356029 + 227333 ¢ 122381+ 483692 + 186953 + 272796 + 1892412 1731407 1242741
97717 45702 11039 10188 48818 41712 7771 + 145531 + 117358 + 68351
Scan:
(130)
2-Methyl-3-
thiophen\éthiol 14,774 . ) ) ) ) ) ) ) 128155 ¢ )
3343
SIM: -
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(130) (130) (130) (130) (130) (130) (130)
3-(Methylthio)- 24355+ 182553 98059 + 38499 + 52390 + 156798 + 75115+
thiophen 15,066 258 - 14512 8612 3619 4109 3972 3811 - -
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
132573 £ 385331+ 235896 + 181375+ 179813 + 379528 + 215641 +
8280 25022 12348 9340 10574 10579 5121
Scan: Scan:
5-Methyl-2- (125) (125)
thiophenecarb 15,191 - - - - - - - - 80184 + 66864 +
oxaldehyd 6598 3265
SIM: - SIM: -
Scan: Scan:
(130) (130)
Butylpropylsulf 25098 + 16722 +
id 15,303 3403 1380 - - - - - - - -
! sim: SIM:
57791+ 34941 +
5465 2909
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(124) (124) (124) (124) (124) (124) (124) (124)
33758+ 16590 37724 41500 + 87600 + 54009 + 21046 + 19929
1,2,4-Trithiolan 15,400 2968 666 2416 3422 7575 3314 3714 1039 - -
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
65639 + 27111+ 94596 + 105456 + 168325 128372 + 35959 32503+
4052 799 8221 12794 16378 8288 4227 783
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(144) (144) (144) (144) (144) (144) (144) (144)
2-Methyl-5- 187428 £ 97218 883639+ 476497 £ 87226 + 106185 £ 339280+ 171953 £
(methylthio)- 15,849 12176 13568 92979 54057 13184 12992 13890 1842 - -
thiophen SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
390183 + 199259 + 1852324 1003530 180941 + 210328 + 714243 £ 358831+
25085 29121 + 191960 +129262 28518 26961 28105 6532

-96 -



ANHANG

Scan: Scan: Scan:
(134) (134) (134)
o 66732 + 133290 132307 +
1,2-Dithian-4- 16,336 7404 - - - - y B y 12659 6690
on SIM: SIM: SIM:
89949 + 185999 + 185230+
10605 18657 6541
Scan:
) (140)
Th'ti?;";fe’ib)" 16,901 B - - - 48351 + y B y B N
1004
SIM: -
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(134) (134) (134) (134) (134) (134)
1 3-Dithiole-2- 124752 104969 + 195911 + 174868 + 110367 103020 +
’ thion 18,719 - - 5271 5310 6927 20968 7620 2499 - -
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
130780 119070 214727 + 193240 + 135032 + 120704 +
8804 9984 15808 32064 9702 11120
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(156) (156) (156) (156) (156) (156) (156) (156) (156) (156)
1245- 60997 + 24344 + 47780 + 67303 + 733144 + 106636 + 31780+ 31826 + 94575 + 56893 +
Tet’rt’at’hian 18,785 17125 3188 5519 5225 65915 18597 3886 2164 15280 9569
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
106747 + 55311+ 117215+ 144022 + 1315266 239176 + 72295 £ 81425 + 162542 87784 +
31167 6911 9379 13170 + 118485 28652 8312 848 26854 5874
Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan: Scan:
(142) (142) (142) (142) (142) (142) (142) (142)
37348 + 8891+ 29714 42709 + 409839 + 47816 + 287188 + 101370 +
Lenthionin 21,937 19526 1839 7881 4437 86740 13287 - - 39135 9141
SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM: SIM:
45115 + 11605 38687 £ 51698 + 476103 + 58829 + 332539+ 121602 +
22582 1956 7856 7381 97356 14608 43942 13183
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