FORSCHUNG

288

Chimia 44 (1990) 288-291
© Schweiz. Chemiker -Verband; ISSN 0009-4293

Membran-Filtration mit
hoher Trennleistung und
minimalem Energiebedarf

Heinz B. Winzeler*

Abstract. Membrane separation can be considered as a mature technology, and it is used
on a large scale in many commercial applications. For its further penetration into the
process and bio industries, advances in membranes and membrane process systems are
still necessary. Although the availability of suitable membranes for a particular separa-
tion problem is the basis for successful application of membrane technology, the module
design, especially the hydrodynamics in a module, and the economic arrangement of the
membranes are at least of equal importance. Power demand in industrial membrane
processes is often a decisive economic factor. The basic relations covering this aspect are
discussed and a new multipurpose membrane separation module, which minimizes power

demand and shear stress, is presented.

1. Einleitung

Wihrend Membran-Prozesse in der Na-
tur eine zentrale Rolle spielen — bei Stoff-
wechselvorgingen in lebenden Organis-
men erfolgen alle notwendigen Stofftren-
nungen mittels selektiver Membranen —
haben diese in der Technik erst mit der
Entwicklung leistungsfahiger syntheti-
scher Membranen und Module seit etwa 20
Jahren Bedeutung erlangt. Membranver-
fahren fiir die Meerwasserentsalzung, zur
Fraktionierung makromolekularer Lsun-
gen und Sterilfiltration aber auch vielfil-
tige Anwendungen in der Lebensmittelin-
dustrie und zur Reinigung von Industrie-
abwissern haben ihre Zuverldssigkeit und
Wirtschaftlichkeit bewiesen. Fir das sog.
‘downstream processing’ in der Biotechno-
logie sind Membranschritte heute nicht
mehr wegzudenken und werden erfolgreich
bei Trennproblemen eingesetzt, die mit
konventionellen Methoden nur schwer ge-
l6st werden kdnnten. Sie bilden in zuneh-
mendem Masse eine interessante Alterna-
tive zu herkémmlichen Trennverfahren,
wie Verdampfung, Destillation, Extrak-
tion, Kristallisation. Obwohl Anderungen
des Aggregatszustandes bei der Anwen-
dung von Membranen meist umgangen
werden kdnnen, ist der Energieaufwand in
Membran-Anlagen oft beachtlich und
kann die Wirtschaftlichkeit entscheidend
begrenzen. Diese Problematik wird im fol-
genden diskutiert, und es wird gezeigt, wie
mit einem neuartigen Modultyp der Ener-
giebedarf markant reduziert werden kann.

2. Arten von Membranverfahren

Das Prinzip der Membran-Filtration ist
einfach: Durch Aufprigen einer trans-

membranen Triebkraft wie Konzentra-
tions-, Druck- oder Spannungsdifferenz
wird ein Stofftransport durch die Mem-
brane erzwungen. Die praktische Anwen-
dung ist hingegen mit einigen Problemen
verbunden und erfordert betrichtlichen
Entwicklungsaufwand, weshalb viele Ver-
fahren erst im Labor- oder Pilotmalstab
verfiigbar sind.

Die Membranverfahren koénnen auf-
grund der wirksamen Triebkrifte und der
Aggregatszustinde der ProzeBstréme un-
terschieden werden. Die Druckfiltration
mit Membranen wird nach Trennberei-
chen in /) Mikrofiltration (MF) zur Ab-
trennung von Partikeln und Kolloiden, 2)
Ultrafiltration (UF) zur Abtrennung von
Makromolekiilen und 3) Umkehrosmose
(RO, reverse osmosis) zur Riickhaltung
von Salzen und niedermolekularen Stoffen
eingeteilt [1]. Dabei sind die Grenzen zwi-
schen diesen Verfahren fliessend. Bei der
Gaspermeation werden gasférmige und bei
der Pervaporation fliissige Gemische auf-
grund der unterschiedlichen Membranlos-
lichkeit und Permeation der Gas-, resp.
Dampfbestandteile getrennt.

Zur erfolgreichen Ldsung eines be-
stimmten Trennproblems mittels Mem-
bran-Technologie ist die Modulkonstruk-
tion und insbesondere das hydrodyna-
mische Verhalten aber zumindest ebenso
wichtig, wie die Verfligbarkeit geeigneter
Membranen. Beziiglich Membran-Werk-
stoffe und -Eigenschaften wird auf die
rasch wachsende Literatur verwiesen [2-4].

3. Module

Das Modul ist zentraler Bestandteil in
einer Membran-Anlage und dient der
zweckmadssigen Anordnung der Membra-
nen und der Stromfiithrung.
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An die Modul-Konstruktion werden
verschiedene Anspriiche gestellt, welche
sich teilweise widersprechen: /) hohe Pak-

‘kungsdichte und maximale Ausnutzung

der Membranfliche; 2) einfache Kon-
struktion und giinstige Herstellungsko-
sten; 3) einfache Handhabung, resp. Rei-
nigung und damit niedrige Arbeitskosten;
4) hohe Trennleistung, resp. -Wirksam-
keit.

Vermehrt werden weitergehende Anfor-
derungen gestellt, welche von vielen heute
gdngigen Modultypen noch nicht erfiillt
werden konnen, wie Sterilisierbarkeit mit
Dampf; einfacher Membranwechsel; scho-
nende Abtrennung besonders scherkraft-
empfindlicher Losungen und disperser Ge-
mische, minimaler Energieeintrag bei
gleichzeitig hoher Trennleistung.

Je nach Einsatzzweck werden die Priori-
titen unterschiedlich gesetzt und dement-
sprechend sind verschiedene Modultypen,
wie Rohr-, Kapillar-, Hohlfaser-, Wickel-
und Platten-Module erhiltlich [3]. Fast al-
len gebrduchlichen Modulen ist gemein-
sam, dass die Retentat-Flussigkeit mit ei-
ner moglichst hohen Geschwindigkeit liber
die Membrane gefiilhrt wird, um der
Konzentrationspolarisation zu begegnen
(‘crossflow’-Filtration).

4. Konzentrationspolarisation

Sobald Losungsmittel durch eine Mem-
brane hindurch permeiert, hat dies eine
Uberhéhung der Retentat-Konzentration
auf der Anstromseite zur Folge (Fig. 1).
Die konzentrierte Schicht nahe der Mem-
bran-Oberfliche bewirkt einen hydrauli-
schen Widerstand, welcher den Permeat-
Fluss zunehmend hemmt. Dieses Phano-
men wird allgemein als Konzentrationspo-
larisation bezeichnet [6] [7]. Je hoher der
Permeat-Fluss ist, umso ausgeprégter tritt
der Widerstand in dieser Grenzschicht in
Erscheinung. Er wird mit der Bildung einer
Gelschicht (Sattigung, Denaturierung), ei-
ner Grenzschicht (Diffusionsschicht), einer

Gel-
Konzentration

Permeat-
Strom

Drainage-
Schicht

Polarisations-

Schicht Membrane

Fig. 1. Anstromseitige Polarisationsschicht
an Membranen
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Adsorptionsschicht oder dem Aufbau ei-
nes osmotischen Druckes an der Mem-
bran-Oberfliche erklirt [8]. Die Modell-
vorstellungen gehen von einem einzelnen
oder einer Kombination von Widerstin-
den aus und sagen alle eine Limitierung des
Permeat-Flusses bei erhohtem Druck vor-
aus [9]. Durch eine Tangentialstromung
entlang der Membran-Oberfliche kann
diese Begrenzung wirksam beeinflusst wer-
den.

S. Abhiingigkeit des Stofftransportes von
den Prozessbedingungen

Praktische Versuche mit Querstrom-Fil-
trationen lassen neben anderen zeitabhin-
gigen Effekten, wie das sog. ‘fouling’, zwei
generelle Trends beobachten (Fig. 2): 1)
Mit der ErhShung des Betriebsdruckes
(transmembrane Druckdifferenz) erhoht
sich der Permeatfluss anfinglich praktisch
linear und flacht dann mit weiterer Druck-
erhéhung ab. 2) Eine Vergrosserung der
Tangentialstromgeschwindigkeit bewirkt
eine Zunahme des Permeat-Flusses. Auch
dieser Effekt schwicht sich mit weiterer
Geschwindigkeitserhohung ab.

Der Zusammenhang zwischen Permeat-
strom und Prozessparametern kann mit
der modifizierten Darcy-Gleichung darge-
stellt werden:

reines
Losungsmittel
___>

hohe tang. Geschwindigkeit

Permeatfluss J (L/(m2 h})

geringe tang. Geschwindigkeit

Transmembraner Druck Ap (MPa)

Fig. 2. Permeat-Fluss in Abhdngigkeit von
Betriebsdruck und der Tangentialgeschwin-
digkeit des Retentat-Stromes

< 7]
Feed V4

Konz.

} Reteniat-Kanal >

Membrane

Permeat

Fig. 3. Druckverhdltnisse in einem Tangen-
tialstrommodul. 4 p,, = mittlere transmem-
brane Druckdifferenz; 4p, = Reibungs-

dp— 4 -
S AL {L-m2-h™" (1)  druckverlust im Retentat-Kanal.
#(Ry + Ry)
Hierin bedeuten:
J = flichenbezogener Permeatfluss [m-s™'] resp. [L- m™2-h™]

4p = transmembrane Druckdifferenz [Pa]

An = osmotische Druckdifferenz iiber Membrane [Pa]

= dynamische Viskositit [Pa-s]

R,, = Stromungswiderstand innerhalb der Membrane [m™']
R, = Widerstand in der Deckschicht auf der Membrane [m™]

Die transmembrane Druckdifferenz
wird gelegentlich als Betriebsdruck be-
zeichnet (genaueVerhiltnisse s. Fig. 3).
Der osmotische Druck wird durch die Auf-
konzentrierung an riickgehaltenem Stoff
an der Membran-Oberfliche gebildet und
vermindert die wirksame Triebkraft. In der
Regel ist er vernachlassigbar. Der dem Per-
meat-Fluss entgegenwirkende Membran-
widerstand kann mit einem Porenflussmo-
dell beschrieben werden und ist membran-
und stoffabhingig (Einfluss von Viskosi-
tdt, resp. Temperatur). Demgegeniiber
kann der Widerstand in der Diffusions-
grenzschicht durch die technischen Be-
triebsbedingungen wesentlich beeinflusst
werden. Dies trifft fir die meisten Mem-
bran-Verfahren, wie z. B. Dialyse, Ultrafil-
tration, Umkehrosmose und Pervapora-
tion zu.

Neben der transmembranen Druckdiffe-
renz als treibender Kraft bestimmen auf-
grund der eingangs gemachten Beobach-
tungen die Stromungsverhédltnisse den
Stofftransport im Filter-Modul und damit
die Wirtschaftlichkeit eines Membran-Ver-
fahrens. Der Stoffiibergangskoeffizient f
fiir den Permeat-Strom kann als Funktion

von Stoffwerten und des Stromungszu-
standes mit dimensionslosen Funktionen
nach Sherwood beschrieben werden:

, dh d
Sh= a-Re® Sc*- 7 2)
Symbolverzeichnis: J
Sh = Sherwood-Zahl = % (3)
d,
Re = Reynolds-Zahl = 22 @)
Sc = Schmid-Zahl = /)LD (5)

B = Stoffubergangskoeffizient [m-s™]
d, = hydraul. Durchmesser [m]

D = Diffusionskoeffizient [m?-s™]

v, = tang. Strémungsgeschw. [m-s™]
p = Dichte [kg-m™]

n = dyn. Viskositit [Pa-kg-m™"-s7']

Der Exponent der Re-Zahl bei Ultrafil-
trationsmoduln wurde eingehend unter-
sucht [10] und bewegt sich fiir turbulente
Stromungen um 0,75... 1. Demgegeniiber
fillt der Einfluss der Stoffdaten weniger ins
Gewicht. Der Stofftransport nimmt aber
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auch mit dem hydraulischen Durchmesser
a, Zu.

Theoretische Stofftransportmodelle
nach G/. 2 bestétigen die praktische Erfah-
rung, wonach die in der Re-Zahl enthal-
tene Tangentialgeschwindigkeit des Reten-
tates einen unmittelbaren Einfluss auf den
Stofftransport hat. Andererseits lasst sich
damit der Einfluss der Konzentration der
primérseitigen Losung nicht beschreiben,
obwohl dieser fiir die Bildung der Polarisa-
tionsschicht und damit den Widerstand
zweifellos bedeutend ist. Modelle, die die-
sen Einfluss beriicksichtigen, werden z. B.
in [9] erwihnt, sie sind aber fiir die prak-
tische Anwendung nur begrenzt tauglich.
Zudem wird der transmembrane Permeat-
Strom von der Tangentialgeschwindigkeit
unabhingig, sobald eine Gel-Schicht gebil-
det wird, was aus der genannten G/. 2
ebenfalls nicht hervorgeht.

In den meisten Modellvorgaben wird
von der Annahme turbulenter Stromung
ausgegangen. Aufgrund von Vergleichs-
messungen bei verschiedenen Modul-Fa-
brikaten bei iiblichen Betriebsbedingungen
wird aber bezweifelt, ob sich in den meist
diinnen Flachkandlen {berhaupt volle
Turbulenz ausbilden kann [11]. Druckver-
lustmessungen weisen mit einer Abhéngig-
keit des Druckverlustes von der Re-Zahl
mit einem Exponenten von meist <0,5
eher auf Stromungsbedingungen im lami-
naren bis Ubergangsbereich hin [12]. Die
Stromungsverhéltnisse entlang der Mem-
bran-Oberflache sind in technischen Mo-
duln in der Regel sehr heterogen und einer
Modellierung schwer zuginglich. Die an-
fangs gemachten Beobachtungen beschrei-
ben die Besonderheiten bei Querstrom-Fil-
trationen wenigstens qualitativ. Verglei-
chende Messungen mit realen Gemischen
sind jedoch fiir brauchbare Resultate bis
auf weiteres unerlésslich.

6. Druckverhiltnisse und Leistungsbedarf
beim Tangentialstrom-Membranmodul

Man ist aufgrund der besprochenen Zu-
sammenhinge versucht, mit der Erhéhung
der tangentialen Fliessgeschwindigkeit den
Permeat-Fluss und damit die Ausnutzung
von Membran-Fliche zu verbessern. Dem
stehen aber gleich zwei Nachteile gegen-
iiber:

a) Der Reibungsdruckverlust im Retentat-
Kanal nimmt bei turbulenter Strdémung
bekanntlich mit der Geschwindigkeit im
Quadrat zu Gl. 6, was zur Verminderung
des wirksamen transmembranen Druckun-
terschiedes 4p,, fiihrt (vgl. Fig. 3).

b) Die erforderliche Pumpenleistung fir
die Retentat-Férderung nimmt mit der
Stromungsgeschwindigkeit mit der 3. Po-
tenz zu.

l/ gy
Ap=(—d +zc) ”—2"- (©6)
h

Neben der Linge / bestimmen v.a. die
Geometrie des Kanales sowie Umlenkun-
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gen ete. mit dem Reibungsbeiwert ¢ den
Stromungswiderstand.

Der hydraulische Energieeintrag durch
die Umwilzung des Retentates mit Pum-
pen kann betrichtliche Werte erreichen
und muss mit Wiarmeaustauschern wieder
abgeflihrt werden. Er kann mit zwei leicht
messbaren Werten ermittelt werden und
ergibt sich als Relativwert aus dem Pro-
dukt von Volumenstrom mal Druckverlust
im Modul:

Phydr. = V*-4p. (W) ()

Fiir Vergleichszwecke ist dieser Leistungs-
wert auf die eingesetzte Membran-Fldche
zu beziehen:

Pl.p!:}. = -Ph_wlr.}rAMrmbr. (8)

Der Energicaufwand fiir die Pumpen er-
hoht sich umgekehrt proportional zu deren
Wirkungsgrad.

Ebenso ldsst sich der Permeat-Strom pro
m* Membran-Fliche zum erforderlichen
Leistungsaufwand in Beziehung setzen:

Joper. = J[Pryqe (" Permeat/kWh] )

Der optimale Betricb richtet sich daher
nach einer tangentialen Strémungsge-
schwindigkeit, bei welcher keine zu hohen
Druckverluste auftreten und andererseits
aber die Konzentrationspolarisation wirk-
sam kontrolliert wird. Dies kann mit der
Wahl einer speziellen Stromfiihrung er-
reicht werden, wie im folgenden Abschnitt
dargestelll wird.

7. Membran-Modul mit hoher
Permeat-Leistung bei minimalem
Energiebedarf

Der Ultrafiltrationsfluss durch eine
Membrane wird, wie dargelegt, im wesent-
lichen vom Riicktransport akkumulierter
Gelostsubstanz von der Membran-Ober-
fliche zuriick in die Kernstromung be-
stimmt. Die Schergeschwindigkeit an der
Membran-Oberfliche hat daher die wich-
tigste entpolarisierende Wirkung. Diese
Tatsache fiihrte zur Entwicklung von Ro-
tationsfiltern. bei welchen zwischen zwei
kouxialen Zylindern, von welchen der in-
nere rotiert, hohe Schergefille erzeugt wer-
den kénnen. Im gescherten Ringspalt bil-
den sich sekundire geordnete Stromungs-
muster, sog. Taylor-Wirbel aus, welche die
Bildung einer Polarisationsschicht sehr
wirksam verhindern. Trotz sehr interessan-
ter Ergebnisse im Vergleich zu konventio-
nellen ‘crossflow’-Filtern [13] ist der kom-
merzielle Erfolg dynamischer Druckfilter
aus technischen und Kostengriinden vor-
erst ausgeblieben.

Ein dhnlicher Effekt, aber ohne mecha-
nisch bewegte Teile kann in einem ebenen
Spiralkanal unter bestimmten Vorausset-
zungen erzeugt werden. Spiralfilter — nicht
zu verwechseln mit dem gelegentlich dhn-
lich bezeichneten Wickelmodul (‘spiral
wound module’) — sind an sich nicht neu
und z. B. im altbewiihrten Seitz-Eindickfil-
ter oder in einem Laborfilter von Amicon

Feed ein

Spiralkanalpla

(doppelseitig) -
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Membrane

Sinterplatte

Permgait

dUs

(Permeatsammler)

\Knmcnu;n aus

Fig. 4. Spiralplattenstapel mit Sinterplatten und Membranen

Fig. 5. Schnitt durch eine doppelseitige Spiralkanal-Platte

(‘thin-channel’-System), welches préipara-
tiven Zwecken im Kleinmalistab dient, rea-
lisiert worden, allerdings ohne die genann-
ten Méglichkeiten zu nutzen.

Die Fiihrung des Konzentratstromes
entlang der Membranfliche in einem spi-
ralformigen Kanal hat Vorteile, wie tiber
die gesamte Membranfliache einheitliche
tangentiale  Stromungsgeschwindigkeit,
optimale Nutzung der e¢ingesetzten Mem-
branfliche ohne Totzonen und hohe Tan-
gentialgeschwindigkeit bei vergleichsweise
geringem Volumenstrom.

Das neue Spiralfiltermodul, welches in
Zusammenarbeit mit Bioenginecring AG,
CH-8363 Wald, entwickelt wurde, zeich-
net sich durch glatte Spiralkanile mit
halbrundem Querschnitt aus, welche ohne
scharfe Umlenkungen innerhalb des Mem-
bran-Stapels von Platte zu Platte fiihren
(Fig. 4 und 3).

Diese Konstruktion weist entscheidende
Vorteile auf: /) Membranmaterial kann
vom Anwender belicbig gewdhlt und mit
variabler Fliche einfach ausgetauscht wer-
den. 2) Der selbe Apparat eignet sich so-
wohl fir die Mikrofiltration und Ultrafil-
tration, als auch fiir die Umkehrosmose. 3)
Die in situ Sterilisation mit stromendem
Dampf ist mit dafiir geeigneten Membra-
nen moglich.

Mit der gewidhlten Kanalgeometrie wer-
den interessante hydraulische Besonder-
heiten erreicht [14]: /) Durch die Zentrifu-
galwirkung wird eine sekundire Wirbel-
stromung im gekriimmten Retentat-Kanal
induziert, welche die Grenzschicht zusitz-
lich, dhnlich wie im Rotationsfilter, jedoch
ohne bewegte Teile abbaut. 2) Verweilzeit-
messungen weisen auf die kurzschlussfreie
Pfropfstrémung mit Bodenstein-Zahlen
> 50 m~" hin[12]. 3) Dank geringer Druck-
verluste ist der flichenbezogene Ener-

bpiralrodul

L T

(m/s)

1.0 ; /I
0.8 Konvegtionelles
/ Modul

0.6

! /
Q.4 /
0.2

0.0 T v T -
0 100 200 300 400 SO0

Tangentialgeschwindigkeit

Spez. Leistungseintrag (W/m?2)

Fig. 6. Tangentialstromgeschwindigkeit als
Funktion des spezifischen Leistungseintrags
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Fig. 7. Re-Zahl im Retentat-Kanal als
Funktion des (Membran-)flichenbezo-
genen Leistungseintrages
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gieeintrag auch bei hohen Reynolds-Zah-
len unvergleichlich geringer, als bei her-
kémmlichen Modulen (Fig. 6). 4) Mit dem
relativ grossen Kanalquerschnitt (hydrau-
lischer Durchmesser 4,6 mm) wird die
sonst {ibliche Vorfiltration hinfillig.

Beim Vergleich von erreichbaren Re-
Zahlen erscheint das neue Spiralmodul
von Bioengineering noch weit vorteilhafter,
was allerdings einer Relativierung bedarf
(Fig. 7). Der Vergleich von Re-Zahlen
wird aufgrund der kritischen Modellbe-
trachtungen nach G/. 2 als fraglich beur-
teilt.

8. Diskussion

Mit rein hydraulischen Messungen las-
sen sich zuverldssige Vergleichsaussagen
machen: Die auf den Leistungseintrag pro
Membranflicheneinheit bezogenen Tan-
gentialgeschwindigkeiten V. =f (P,,)

oder die entsprechenden Re-Zahlen Re =
S (P,.,) eignen sich gut als modulspezi-
fische Kennwerte.

Demgegeniiber sind die spezifischen
Permeatleistungswerte ausgesprochen von
der speziellen Trennaufgabe, d. h. vom ein-
gesetzten Membran-Material und den Ge-
misch-Eigenschaften abhingig. Dennoch
wurde der direkte Zusammenhang von
Tangentialgeschwindigkeiten mit Stoff-
transportleistungen in verschiedenen rea-
len Trennbeispielen erhartet.

Beim Vergleich von Re-Zahlen sind al-
lerdings Vorbehalte angebracht, da das
Sherwood-Modell nach dem Gleichungstyp
2 fiir den Stofftransport an Membranen
aus den vorgingig beobachteten Ein-
schrinkungen als nicht geeignet beurteiit
wird.

Eingegangen am 7. Mai 1990
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Die Geschichte einer Acetalisie-
rung und die tiberraschende Dime-
risierung eines 1,3-Dioxan-4-ons

zu einem Zwolfring [2-(tert-Butyl)-
6-(trifluoromethyl)-1,3-dioxan-4-on

und 2,8-Di(tert-butyl)-6,12-bis(tri-
fluoromethyl)-1,3,7,9-tetraoxacy-
clodecan-4,10-dion aus rac-, (R)-
und (S)-4,4,4-Trifluoro-3-hydroxy-
butansaure und Pivalaldehyd]

Albert K. Beck, Markus Gautschi [1] und Dieter Seebach*

Abstract. All possible forms of 2-(tert-butyl)-6-(trifluoromethyl)-1,3-dioxan-4-one (rac,
dextro- and laevoratatory of cis- and trans-isomer 2, 3) are prepared and fully charac-
terized. It is shown by DSC measurements that the racemic mixtures of both diastereoiso-
meric dioxanones crystallize as racemates and not as conglomerates. Preparation of the
dioxanone, of which the cis-isomer 2 is thermodynamically favoured, from pivalaldehyde
and trifluoro-hydroxy-butanoic acid is more straight-forward with the enantiomerically
pure acid than with the racemic one: a poorly soluble, high-melting dimer 4 with a
twelve-membered-ring structure, containing an (R)- and an (S)-molecule (C, symmetry),
is readily formed, even in the solid state, under the influence of traces of acid.

CHIMIA 44 (1990) Nr.9 (September)

{1} R. Rautenbach, R. Albrecht, ‘Membrane Proces-
ses’, John Wiley & Sons, New York, 1989, Chapt.
I.

[2] A.S. Michaels, ChemTech, Muarch 1989, 162.

{3] P.M. Bungay, H.K. Lonsdale, M.N. de Pinho.
‘Synthetic Membranes: Science, Engineering and
Applications’, NATO AS1 Series, D. Reidel Publ.
Co., Dordrecht, 1986.

[4] M.-R. Kula, K. Schiigerl, Ch. Wandrey, ‘Tech-
nische Membranen in der Biotechnologie®’, GBF-
Monogr., VCH Weinheim, [986.

[5] H. Strathmann, Swiss Biotech 1989, 7, Nr. 1, 13,

16} G. Jonsson, Desalination 1984, 51, 61.

[7] M.C. Porter, Ind. Eng. Chem., Prod. Res. Dev.
1972, 11,234,

[8] J.G. Wijmans, J. Membr. Sci, 1985, 22, 117.

9] A.-S. Jonsson, G. Triagardh, Chem. Eng. Process.
1990, 27, 67.

[10] V. Gekas, B. Hallstrom. J. Membr. Sci. 1987, 30,
153.

[11] A. Kronenberg, Diplomarbeit, Abt. fiir Chemie,
Technikum TWI Winterthur, 1989.

[12} U. Moser, interner Laborbericht, TWI, Winter-
thur, 1989.

[13] K.H. Kroner, V. Nissinen, H. Zicgler, Bio/Tech-
nology 1987, 5, 921.

[14] H.B. Winzeler, ‘IUoFST: Biotechnology and
Food’, Part 2, Hohenheim University. Stuttgart,
1989.

Die aus 3-Hydroxybutan- oder -pentan-
sdure und Pivalaldehyd zuginglichen 2-
(tert-Butyl)-1,3-dioxan-4-one A und B ha-
ben sich als vielseitige Reagentien erwiesen
[2]. Daher versuchten wir, Verbindungen
vom gleichen Strukturtyp mit anderen
Substituenten herzustellen. Als Edukte fir
die Halogen-Derivate C und D boten sich
die Trifluoro- und die Trichloro-hydroxy-
butansdure an. Erstere ist durch NaBH,-
Reduktion [3] von Trifluoro-oxo-butan-
saure-ester [4], Verseifung [5] (—rac-1a)
und Enantiomerentrennung [6] mit |-Phe-
nylethylamin leicht in beiden Formen ((R)-
1 und (S5)-1) zugiinglich [6], letztere iiber
eine katalytische enantioselektive (2 + 2)-
Cycloaddition von Keten an Chloral [4]
[7]. Hier soll zunéchst iber unsere Befunde
bei der Umsetzung der Trifluoro-Sédure mit
Pivalaldehyd berichtet werden [8].

Zunichst verwendeten wir das Enantio-
merengemisch der 4,4,4-Trifluoro-3-hy-
droxybutansduren (rac-1a), unter der An-
nahme, dass optimierte Bedingungen fiir
die Acetalisierung dann auf die beiden
Enantiomeren Ubertragbar wiren.

Nach fritheren Erfahruhgen [9] bei der
Herstellung von Dioxanonen aus Aldehy-
den und 3-Hydroxybutansiure ist dic Silyl-
Methode nach Noyori et al. [10] fiir emp-
findliche Produkte am geeignetsten. Mit
dem leicht zuginglichen Disilyl-Derivat
rac-1b der Trifluoro-hydroxybutansiure
bildete sich unter den im Schema ! angege-
benen Bedingungen jedoch keine Spur
Dioxanon 2 oder 3. Selbst nach Erhitzen
mit Pivalaldehyd oder dessen Dimethyl-
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