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Kurzfassung

Darstellung eines fluoreszierenden Chemosensors fur
Quecksilberbestimmungen

Kontaminationen durch Schwermetallverbindungen stellen eine ernste Gefahr fir die Umwelt
und der menschlichen Gesundheit dar. Daher wird versucht, besonders die industrielle
Verwendung von Quecksilber durch andere Substanzen zu substituieren und die Grenzwerte
hinsichtlich Quecksilberemissionen weltweit zu minimieren. Folge dessen steigt der Bedarf
an einfach zu realisierenden qualitativen Analyse-Mdglichkeiten fir Hg-lonen in wassrigen
Medien und fir ein Monitoring im Spurenbereich. Somit besteht ein Interesse an
fluoreszierenden, selektiv arbeitenden Quecksilber-Chemosensoren, die fiir Uberpriifung und
Optimierung umwelttechnischer MaRnahmen im industriellen, gewerblichen und
kommunalen Umfeld eingesetzt werden kénnen. Im Rahmen dieser Masterarbeit wurde ein
Rhodamin-basierter Chemosensor der hoch empfindlich gegenuber
Quecksilberverbindungen ist synthetisiert und charakterisiert. Die Umsetzung erfolgte durch
eine 2-Schrittsynthese. Das affine Verhalten von Quecksilber zum Schwefel wird bei der
Komplexbildungsreaktion ausgenutzt. Dabei bildet der Chemosensor ein 1,3,4-Oxadiazol aus
und erhadlt eine fluoreszierende Eigenschaft die proportional zu der in der Probe
vorhandenen Quecksilberkonzentration ist. Durch Dunnschichtchromatographie, UV-
Detektion und Detektion mittels Tauchlésungen konnte der Quecksilber-Chemosensor
identifiziert und charakterisiert werden.



Abstract

Chemical Synthesis of a fluorescent chemosensor for the detection
of mercury (ll)-ions

Contamination by heavy metal compounds poses a risk to the environment and the human
health. Among others, the industrial use of mercury is more and more limited and the
corresponding emission limits of mercury are intensified. A rising interest exists on simple
analytic procedures capable of detecting low concentrated mercury in aqueous media. Also
the interest in mercury online monitoring systems increases. Mercury selectiv, fluorescent
chemosensors provide a flexible tool for a broad range of industrial and environmental
monitoring demands. This thesis investigates a highly sensitive rhodamine-based mercury
chemosensor which is synthesized by a 2-step chemical conversion. The complexation
exploits the high affinity of Hg(2+) to sulfur. The chemosensor forms a 1,3,4-oxadiazole and
obtains fluorescent properties which are proportional to the mercury concentration in the
assay. The product characterization and identification was carried out by thin layer
chromatography experiments, UV detection and detection by dip solutions.
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1 Einleitung

Schwermetallkontaminationen stellen eine sehr ernstzunehmende Gefahr fir die
menschliche Gesundheit, Flora und Fauna dar. Quecksilberbelastungen sind weit verbreitet,
circa 10 % der weltweiten Quecksilberemissionen stammen aus naturlichen Quellen, wie
beispielsweise aus Waldbranden oder ozeanischen Emissionen. Anthropogene Hg-Quellen
beteiligen sich mit 30 % und 60% nimmt nach [1] das re-emittierte Hg bezogen auf die
Gesamtmenge an Quecksilberemissionen in der Atmosphare pro Jahr ein. Unter re-emittierte
Quecksilberemissionen versteht man jene Emissionen die wiederholt emittiert werden.
Bekannte Vertreter von anthropogenen Quecksilberquellen sind die Kohleverbrennung, der
Bergbau, die Zementindustrie und die Chlor-Alkali Branche. Wird anorganisches Quecksilber
in die Meeresumwelt gebracht, transformieren Bakterien das anorganische Quecksilber zu
Methylquecksilber, das sich in den Organismen anreichert und so in die Nahrungskette
(Speisefische) aufgenommen wird. Methylquecksilber wirkt neurotoxisch, Uber die Blut-
Hirnschranke dringt das organische Quecksilber in das Zentralnervensystem ein. Lahmung
und psychische Erkrankungen sind chronische Symptome fir die Vergiftung durch
organische Quecksilberverbindungen (auch Minamata Krankheit genannt). Folge dessen ist
weltweit das Interesse, Quecksilber zu substituieren und Quecksilberemissionen zu senken
sehr grof3. Nach [2] ist die USA hinsichtlich verscharfter Grenzwerte flir Quecksilber Ausstol’
als Antrieb fir den gesamten europaischen Raum zu sehen. Die EPA (United States
Environmental Protection Agency) regelte im Mercury and Air Toxics Standards (MATS)
strenge Quecksilberemissionsgrenzwerte fur Grol3feuerungsanlagen fest. Aus dem Vergleich
(siehe Tabelle 1). Einen einheitlichen europaischen Grenzwert diesbezlglich gibt es nicht.
Sollte eine Grenzwertverscharfung fir den europdischen Raum nach amerikanischem
Vorbild durchgefihrt werden, so werden Bestimmungsverfahren die fahig sind
Quecksilberspuren im ppm-Bereich zu identifizieren, immer wichtiger. Anlasslich der
toxischen Wirkung von Quecksilberexpositionen und der niedrigen Grenzwertfestlegung der
USA, hat die Entwicklung von Instrumenten, die sich mit der selektiven Erfassung von Hg(ll)
beschaftigen, an Bedeutung gewonnen. Diese Instrumente oder auch Chemosensoren sind
meist auf ein Farbstoff-Derivat aufgebaut. Durch eine spezielle Reaktion reagiert das
Chemosensor-Molekidl mit dem Ziel-lon (Hg(ll)) und bildet einen Kkolorimetrischen
fluoreszierenden Komplex. Durch die Fluoreszenz—Anderung ist eine UV/VIS Detektion
maoglich und es kann auf die, im wassrigen Milieu, enthaltene Quecksilberkonzentration
rickgeschlossen werden.

Tabelle 1: Hg-Grenzwertvergleich

Quecksilber und seine 1,4 - 4,1 uyg Hg/m? 30 pg Hg/m?
Verbindungen

bezogen auf den Monatsmittelwert und bezogen auf den Tagesmittelwert
bestehende Kohlekraftwerke
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1.1 Problemstellung

Sobald Braun- und/oder Steinkohle in einem Kohlekraftwerk verbrannt wird, setzt sich das
darin enthaltene Quecksilber frei. Durch eine Quecksilber Freisetzung kann es gegeben falls
bis zur Anreicherung in der Nahrungsmittelkette kommen. Betrachtet man die gesamten
Kohlekraftwerke im deutschen Raum, so wurden im Jahr 2014 rund 5,2 Tonnen Quecksilber
ausgestoflen. Um die Hg-Emissionen in den US-Bundesstaaten zu minimieren, wurden laut
[3] durch die amerikanische Umweltbehérde verscharfte Quecksilber-Emissionsgrenzwerte
fur bereits existierende Steinkohlekraftwerke und Braunkohlekraftwerke festgelegt. Betreiber
von Steinkohlekraftwerke darfen in den US nicht mehr als 1,4 pg Hg/m?® emittieren. Fir
Braunkohlekraftwerke ist ein Emissionsgrenzwert von 4,1 ug Hg/m?® einzuhalten. Beide
Grenzwerte beziehen sich auf das Monatsmittel. Als Vergleich kann hier der deutsche
Grenzwert fir Quecksilberemissionen von 30 yg Hg/m*®* Tagemittel herangezogen werden.
Europaweit wurde bisher kein einheitlicher Grenzwert fir Quecksilberemissionen festgelegt.
Angedacht wird, dass mit den Erfahrungen aus den USA und den dafiir geeigneten
Techniken in  dem neuen BVT-Merkblatt (beste verfugbare Technik) flr
Grol¥feuerungsanlagen europaweite verscharfte Grenzwerte bezlglich des
Quecksilberausstolies eingefuihrt werden. Hinzuzuflgen ist, dass diese voraussichtlich erst
mit 2025 geltend gemacht werden kénnen, da der Stand der Technik alle 10 Jahre neu
bestimmt wird. Werden ahnliche Grenzwerte flir Quecksilberemissionen, wie in den USA,
auch fur den europaischen Raum Ubernommen, so wird es zunehmend wichtig, Quecksilber-
Bestimmungsverfahren zu entwickeln die Quecksilberspuren im ppm Bereich einfach
identifizieren kénnen. Demzufolge wurde in der vorliegenden Masterarbeit nach einem
fluoreszierenden Quecksilber- Chemosensoren gesucht, der in weiterer Folge synthetisch
hergestellt und charakterisiert wurde. Zusatzlich wurde angedacht, dass der Chemosensor
auch in FlieRinjektionsanalysen eingesetzt werden kann, sodass der Entwicklung einer
automatisierten Quecksilber-Onlinemessung prinzipiell nichts im Wege steht.

1.2 Zielsetzung

Durch die Toxizitdt des Quecksilbers und dessen neurotoxischen Auswirkungen und/oder
Gefahren auf die menschliche Gesundheit, wachst die Nachfrage nach selektiv arbeitenden
Quecksilber-Chemosensoren, die fur Hg-Bestimmungen im industriellen Umfeld eingesetzt
werden koénnen. Aus diesem Grund, sollten im Rahmen dieser vorliegenden Arbeit
theoretische Grundlagen, ausgehend von Quecksilber und dessen Eigenschaften,
gesetzliche Bestimmungen fir Quecksilber und die Toxizitdt von Hg beschrieben werden.
Weiterst sollte eine Recherche Uber mogliche selektive und sensible Chemodosimeter, die
fur eine Quecksilberbestimmung in wassrigen Medien verwendet werden kénnen, gemacht
werden. Eine Variante sollte ausgewahlt und dargestellt werden. Der Hg-Chemosensor soll
definierte Kriterien und Anforderungen erflllen. Weiterfuhrend soll umgehend von diesem
ausgewahlten Chemosensor ein standortnahes Hg-Monitoring entwickelt werden.
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2 Quecksilber und seine Eigenschaften

Quecksilber und seine Verbindungen haben in der Geschichte von diversen Kulturen lange
Tradition. Das bekannte Quecksilbersulfid auch Zinnober genannt, wurde schon in friherer
Zeit fir medizinische Zwecke, zur Pigmentierung (Zinnoberrot) oder spater auch fur die
Edelmetallgewinnung eingesetzt. [5] In den folgenden Unterkapiteln werden die Natirlichen
und anthropogene Quecksilberquellen, das Vorkommen von Quecksilber, die Verfahren zur
Primargewinnung, die Einsatzgebiete in der Industrie, die physikalischen/ chemischen
Eigenschaften von Quecksilber (Hg) und seinen Verbindungen sowie dessen Toxizitat auf
Mensch, Flora und Fauna, naher beschrieben.

2.1 Naturliche und anthropogene Quellen von Quecksilber

Unter Quecksilberquellen versteht man nicht nur Zinnobererze oder ahnlich bekannte Erze
die Quecksilber enthalten, sondern auch Verunreinigungen von Quecksilber in
Nichteisenmetallen und fossilen Brennstoffen wie Kohle, die durch menschliche Aktivitaten
emittiert werden. Die Abbildung 1 zeigt anthropogene und naturliche Emissionsquellen von
Quecksilber, angegeben in Tonnen.
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Abbildung 1: Anthropogener, naturlicher und re-mobilisierter Quecksilberkreislauf [1]

Die in der Erdkruste oder in Flora gespeicherten Quecksilbermengen kénnen auf
unterschiedlichste Weise aus dem Sediment emittiert werden, zum Beispiel durch
Vulkanausbriche oder Waldbrande. Diese Art von Emissionen stammen wie in Abbildung 1
zu sehen, aus naturlichen Quellen. Wird das emittierte Hg erneut von Seen, Ozeane und
Bdden gespeichert und emittiert spricht man von re-mobilisiert bzw. re-emittiert
Quecksilberemissionen. Von den 5500 — 8900 t Hg-Emissionen in der Atmosphéare stammen
ca. 10 % aus natlrlichen Quellen. Aus anthropogenen Quellen emittieren ca. 30 % Hg
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bezogen auf die Gesamtmenge an Quecksilberemissionen pro Jahr in die Atmosphare. Die
restlichen 60 % werden nach [1] von Re-Emissionen verursacht. Die folgenden
Aufzahlungen zeigen industrielle Bereiche in denen einerseits Hg als unerwinschtes
Nebenprodukt anfallt und andererseits das Quecksilber, das bewusst — aufgrund dessen
chemische/physikalischen Eigenschaften — verwendet wird.

Zu den unerwinschten anthropogenen Quecksilberquellen gehoéren:

o die Kohleverbrennung um Energie und Elektrizitat zu erzeugen,

e der Sektor Eisen- und Nichteisenmetallurgie samt Bergbau und Produktion,
e die Zementindustrie und

e die Olraffination.

Bereiche, indem der Einsatz von Quecksilber fir die Produktion essentiell ist und
Quecksilber bewusst eingesetzt wird, sind laut [1] :

e kleine Unternehmen im Goldbergbau,

o die Chlor-Alkali Elektrolyse,

¢ die Vinylchlorid Monomer Herstellung,

e verschiedene Arten von Abféllen wie zum Beispiel Farben, Batterien,
Elektronikgerate, Thermometer, Leuchtstoff-und Energiesparlampen, Medikamente,
Kosmetika und Pestizide und

e die Amalgamzahnfullungen.

Da der Stand der Technik in allen industriellen Bereichen von groRer Bedeutung ist, wird
auch die Chlor- Alkali-Industrie in Zukunft das Amalgamverfahren ersetzten durch das in
China heute schon haufig angewendete Membranverfahren oder das Diaphragma Verfahren.
Europaweit ist festgelegt, dass Anlagen mit Quecksilberzellen noch bis 2020 betrieben
werden kénnen. Derzeit schlief3en laut [6] durchschnittlich in der EU zwei Anlagen pro Jahr.

Ein nach wie vor wichtigstes Einsatzgebiet von Quecksilber ist der Goldbergbau. Dabei wird
Quecksilber mit dem abgebauten Erz vermengt. Die im Erz fein verteilten Goldflitter bilden
mit dem Quecksilber ein flissiges Amalgam, das durch anschlieRendes Erhitzen wieder in
eine Quecksilberphase und Goldphase getrennt wird. Das getrennte Quecksilber verdampft
und geht als Emission in die Luft. [6]

Aus [7] ist zu entnehmen, dass circa 50 % der weltweiten Quecksilberproduktion fir die
Synthese von Vinylchlorid verwendet werden. Vinylchlorid dient als Ausgangsstoff fur die
Herstellung von Polyvinylchlorid, kurz PVC. Dabei wird Quecksilber(ll)chlorid als Katalysator
eingesetzt. [8]

Die industrielle und somit auch die wirtschaftliche Bedeutung von Quecksilber minimierten
sich in den letzten Jahrzehnten drastisch. In Zahlen ausgedriickt, wurden im Jahr 1971
weltweit 10000 t Quecksilber primar produziert. Im Vergleich dazu im Jahr 2010 ca. 2000 t.
Wachsende Markte sind die Leuchtstofflampenindustrie und der Goldbergbau.
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Aus dem Report [9] ging als Quecksilberemissionsspitzenreiter Griechenland mit 16,8 %
Anteil von den gesamt anfallenden Quecksilberemissionen in der EU hervor. Gefolgt von
Deutschland mit 10,4 % und Polen mit 10,3 %. Osterreich beteiligte sich mit 1,3 %. Die
prozentuale Verteilung der europaweiten Quecksilberemissionen untergliedert in Sektionen
wird in der Abbildung 2 dargestellt.

sonstiger Verkehr
3%

StralRenverkehr

Offentliche 2%
Institutionen
sowie Haushalte
10% Energieproduktion
und
Energieverteilung

41%

Energienutzung
der Industrie
21%

Abbildung 2: Verteilung der Verursacher von Quecksilberemissionen der EU- Lander fur das
Jahr 2012 [9]

Aufgrund der Toxizitdt und der Gefahr der Biomethylierung (siehe Kapitel 2.4) wird
heutzutage das Quecksilber oft gegen eine weniger toxische Substanz oder Element ersetzt.
Aus diesem Grund ist in den vergangenen Jahren eine Minderung von
Quecksilberemissionen in Osterreich zu verzeichnen, siehe Abbildung 3.
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Abbildung 3: Trend der Quecksilberemissionen in Osterreich im Zeitraum 1990-2012 [10]

2.2 Lagerstatten und Gewinnung von Quecksilber

Der Name Quecksilber (Hg) stammt urspringlich aus dem griechischen — Hydrargyrum —
und bedeutet Wassersilber oder flissiges Silber. In der Natur findet man das Element meist
in gebundener sulfidischer Form dazu gehort Zinnober (HgS) und Levingstonit (Hg[Sb4S7])
hingegen kaum elementar. Im europaischen Raum sind reiche Quecksilberlagerstatten eher
selten. In Almadén (Spanien) befand sich jedoch eine der wichtigsten Erzlagerstatten. [5] Der
Quecksilberanteil im Gestein lag bei ca. 3,5 %. Im Jahr 2000 [6] entschied die EU aufgrund
von zu hohen Umweltbelastungen den Abbau von Quecksilber in Almadén zu beenden. In
Idra (Slowenien) und Monte Amiata (Italien) wurden Erze mit einem Quecksilbergehalt von
0,5% und 0,8% abgebaut. Laut [5] fand man im deutschsprachigen Raum Erze mit
Quecksilbergehalten von 0,1 %. Ein wirtschaftlich rentabler Abbau von Quecksilber beginnt
gemal [11] ab einem Gehalt von 0,5 % Hg im Gestein. Der Anteil an Quecksilber in der
Erdkruste betragt 4*10° Gewichtsprozent, somit zahlt das Metall zu den seltenen Elementen.
[12]

Um in weiterer Folge aus dem abgebauten Erz das Quecksilber zu I6sen, gibt es in der
Primarmetallurgie von Quecksilber einerseits die pyrometallurgische Gewinnung und
andererseits das eher selten angewendete hydrometallurgische Verfahren. Bei der
pyrometallurgischen Gewinnung von Quecksilber wird das abgebaute Erz in Schachtofen
unter Luftzufuhr erhitzt. Dabei geht das Quecksilber und das Schwefeldioxid in eine
dampfférmige Phase Uber, siehe Formel 1.

HgS + O, S Hg(g)+ SO-(9) (1)
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AnschlieBend werden die Quecksilberdampfe mit Hilfe von Ro&hrenkondensatoren
kondensiert und danach gesammelt. Es entsteht reines Quecksilber. Da sich der gesamte
Quecksilberdampf nicht zu flissigem Quecksilber kondensieren lasst, findet man im
anfallenden Staub ca. 80 % Quecksilberverbindungen. [5] Andere bekannte
Quecksilberherstellungsverfahren sind beispielsweise die Reaktionen von Quecksilbersulfid
mit Eisen durch Zugabe von Schrott, siehe Formel 2 oder mit Calciumoxid (gebrannter Kalk),
siehe Formel 3. [13]

HgS + Fe S Hg + FeS (2)
4 HgS +4 CaO s 4 Hg + 3 CaS + CaSO, (3)

Neben der pyrometallurgischen Herstellung gibt es die Madglichkeit Quecksilber
hydrometallurgisch zu gewinnen. Hierfur stehen zwei Varianten zu Verfiigung:

1. Das Quecksilbersulfid wird in stark alkalischer Lésung durch Na,S aufgeldst, es bildet
sich ein HgS? Komplex oder

2. durch die Komplexbildung HgCl*. Der durch die Oxidation mit Hypochlorid und
anschlieliender Aufnahme durch eine Kochsalzlésung entsteht.

Beiden Varianten wird eine Elektrolyse nachgeschaltet. [14]
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2.3 Physikalische und chemische Eigenschaften

Nachfolgend wird auf die physikalischen und chemischen Eigenschaften von elementarem,
anorganischem und organischem Quecksilber eingegangen.

Elementares Quecksilber

Das Metall Quecksilber zahlt mit Zink und Cadmium zur Zinkgruppe, besitzt eine
Ordnungszahl von 80 und ein mittleres Atomgewicht von 200,59. Das mittlere Atomgewicht
bildet sich aus den sieben Isotopen Hg — 196, Hg — 198, Hg — 199, Hg — 200, Hg — 201, Hg —
202 und Hg — 204. Der Schmelzpunkt von elementarem Quecksilber liegt bei -38,84 °C und
der Siedepunkt bei 356,95 °C. Quecksilber ist das einzige Metall das bei Raumtemperatur
flussig ist. Dieses Phanomen lasst sich anhand der Elektronenkonfiguration vom Quecksilber
erklaren, siehe Formel 4. 4 f'* 5d'° 6s? besagt, dass die Schalen von Quecksilber vollstandig
aufgefiillt sind und dadurch die 6s? Elektronen kaum fiir Wechselwirkungen zu Verfiigung
stehen. Quecksilber hat eine Dichte von 13,55 g/cm® und verfiigt (iber eine geringe
elektrische Leitfahigkeit. Das Losungsverhalten in Wasser ist sehr gering wahrend es sich in
Gegenwart von Salpetersaure und Kénigswasser langsam l6st. Bei Temperaturen nahe dem
Siedepunkt oxidiert das Quecksilber und bei Temperaturen Uber 400 °C zerfallt es wieder.
Laut [5] sind Quecksilberverbindungen mit Schwefel und Halogenen leicht herzustellen, im
Gegensatz dazu verbindet sind Quecksilber mit Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und
Phosphor nur schwer. [12]

[Xe] 4" 5d'° 652 (4)

Mit der hohen Dichte besitzt Quecksilber auch eine hohes Normalpotential Eq= 0,85V und
ebenso eine hohe Oberflichenspannung von 4,8 *10° N/cm. Aus der elektrochemischen
Spannungsreihe ist zu erkennen, dass Quecksilber durch die hohe Normalspannung zu den
edleren Metallen zahlt. [12]

Anorganisches Quecksilber

Quecksilber kann in Verbindungen mit den Oxidationszahlen +1 und +2 vorliegen. Aufgrund
der Elektronenkonfiguration des Hg" lons zeigt sich, dass Quecksilber in Quecksilber(l)-
Verbindungen als dimeres lon vorliegt, ein Beispiel hierfur ist Kalomel (Hg.Cl,). Die
Komplexbildung beider Verbindungen ist stark unterschiedlich, das Quecksilber(ll) gilt nach
dem Pearson Konzept als weiche Saure und bildet daher schwerldsliche Verbindungen mit
weichen Basen, wahrend Quecksilber(l) ausschlief3lich eine Verbindung mit Nitraten und
Halogeniden eingeht. Desto weicher die Base umso stabiler der Komplex.
Quecksilberverbindungen weisen eine relativ groRe Thiophilie auf. Dies bedeutet, dass die
Wechselwirkung zu schwefelhaltigen Liganden sehr grof ist. [12]
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Organisches Quecksilber

Wichtigstes Merkmal organischer Quecksilberverbindungen ist die kovalente Bindung des
Quecksilbers mit Kohlenstoff. Aufgrund lhrer Lipophilie wandern organische Hg-
Verbindungen gerne durch biologische Membranen. [15] Es wird zwar angenommen, dass
es auch organische Quecksilber(l)-Verbindungen gibt, doch wissenschaftlich belegt wurde
dies noch nicht. Bekanntlich besitzen organische Quecksilberverbindungen die
Oxidationszahl +2 und sind gleich wie die anorganische Form, weiche Sauren. Nachdem
HSAB-Konzept (Hard and Soft Acid and Bases) gehen sie mit weiche Basen stabile
Komplexe ein. Grundsatzlich kdnnen organische Quecksilberverbindungen unterteilt werden
in Monoorganylen und Diorganylen. Betrachtet man die Wasserloslichkeit zwischen Mono-
und Diorganylen weisen die letzteren eine geringere Loslichkeit in Wasser als
Monoorganylen auf. Aus [12] verhalten sich organischen Quecksilberverbindungen wie
anorganischen Verbindungen, thiophil. Organische Quecksilberverbindungen weisen eine
hohe Flichtigkeit und eine hohe Lipophilie auf, durch diese beiden Eigenschaften fallt es den
organischen Verbindungen leicht, sich in der Nahrungskette anzureichern und in die
Atmosphare zu entweichen. [16]
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2.4 Toxizitat auf Mensch, Flora und Fauna

Wie im Kapitel 2.1 erwahnt, kdnnen Quecksilberemissionen unterschiedlichster Form aus
anthropogenen oder naturlichen Quellen stammen. Die Abbildung 4 zeigt die Entstehungs-
und weiterfolgend die Transformierungsprozesse von Quecksilber aus verschiedenen
Sektoren. Im nachfolgenden wird das toxikologische Verhalten von Quecksilberverbindungen
in der Umwelt und dessen Wirkung auf den Menschen. Vorab kann erwahnt werden, dass
die Aufnahme, die Verteilung und Wirkung von Quecksilber und deren Verbindungen je nach
Verbindungsart variiert. [17]
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Abbildung 4: Quecksilberkreislauf [15]
Elementares Quecksilber

Die orale Aufnahme von elementarem metallischem Quecksilber hat fir den Darmtrakt eine
sehr geringe toxikologische Wirkung. Im Vergleich dazu, ist die toxische Wirkung durch
inhalative Aufnahme als stark einzustufen. Grinde daflir sind, der hohe Dampfdruck von
Quecksilber und die lipophile Eigenschaft. Quecksilberdampfe werden Uber die Lunge
resorbiert und durch rote Blutkdrperchen (Erythrozyten) Uber die Blut-Hirn-Schranke ins
Gehirn sprich ins zentrale Nervensystem (ZNS) transportiert oder direkt in den Erythrozyten
metabolisch durch Katalasen zu ionischem Quecksilber (Hg*) umgewandelt, siehe
Abbildung 5. Katalasen befinden sich GroRteils in der Niere, Leber und Erythrozyten. Das
sensibelste Organ fir aufgenommenes Quecksilber ist die Niere. Ca. 50 % vom
entstandenen Hg*" werden an Metallothionein in der Niere gebunden. Die Abbildung 5 zeigt
Halbwertszeit von einem Jahr bis hin zu mehreren Jahren.[16] Bei Quecksilberspuren im Blut
wird von Halbwertszeiten zwischen 4 — 60 Tagen ausgegangen. [18] Da Quecksilber vom
Kdrper kumulierend gespeichert wird, ist es wichtig Konzentrationsspitzen zu vermeiden und
MAK-Werte einzuhalten. [16, 17]
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Anorganisches Quecksilber

Vorteil von ionischem Quecksilber ist, das es nur schwer durch biologische Membranen
diffundiert. Ausgeschieden wird Hg®* hauptsachlich tber die Niere oder den Stuhl. Die
Abbildung 5 zeigt die Toxikokinetik von anorganischem Quecksilber. [16] Betrachtet man,
gemal [12], die Wasserldslichkeit von anorganischen Quecksilberverbindungen, so kann
man sagen, dass mit steigender Wasserloslichkeit sich auch die toxische Wirkung erhoht.

Organisches Quecksilber

In der Natur, bevorzugt im aquatischen Bereich wird das anorganische Quecksilber durch
anhaften von Methylgruppen zu Methylquecksilber umgewandelt. Jedoch fiihren diesen
Anhaftungsprozess nur Mikroorganismen mit bestimmten Genen durch. Forscher entzifferten
das Erbgut von methylierenden und nicht-methylierenden Bakterien und stief3en auf folgende
Erkenntnis: Methylierende Bakterien besitzen zwei Gene, die fur den Umwandlungsprozess
relevant sind. Die beiden Gene wurden bei nicht-methylierenden Bakterien nicht gefunden.
Untersuchungen zeigten, dass durchaus beide Gene (hgcA und hgcB) fur die Methylierung
notwendig sind. Die Problematik vom Methylquecksilber ist, dass es sich in der
Nahrungskette anreichern kann. Ein Beispiel hierfur ist die Minamata-Krankheit. Um 1950
erkannte man in Minamata (Japan) an Menschen erstmals chronische Symptome die auf
eine Quecksilbervergiftung hinwiesen. Im Vergleich zu anorganischem Quecksilber ist die
toxische Wirkung von Methylquecksilber um das 100-fache héher. Das Methylquecksilber
durchdringt die Blut-Hirn-Schranke und schadigt somit das Zentralnervensystem vom
Menschen. [19] Die Aufnahme kann inhalativ, oder dermal erfolgen. Die Speicherung bzw.
Verteilung ist aus der Abbildung 5 zu entnehmen.
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Abbildung 5: Toxikokinetik von Quecksilber und seinen Verbindungen im Kérper [16]
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3 Gesetzliche Bestimmungen bezuglich Quecksilber

Das nachfolgende Kapitel zeigt im Uberblick, wo Quecksilbergrenzwerte europaweit
gesetzlich verankert sind.

3.1 EU-Richtlinien und Verordnungen

Quecksilbergehalte und -konzentrationen werden auf europaischer Ebene, in Richtlinien und
Verordnungen stark reglementiert. Die Tabelle 2 und

Tabelle 3 zeigen im Uberblick jene Verordnungen und Richtlinien die sich mit der
Quecksilberthematik beschaftigen und/oder Quecksilbergrenzwerte beinhalten. Im Vergleich
zu den unmittelbar gulltigen und direkt wirksamen EU- Verordnungen, sind EU- Richtlinien
lediglich verbindlich hinsichtlich des Zieles. Mit welchen Mitteln das meist befristete Ziel
erreicht wird, wird den jeweiligen Mitgliedstaaten selbst Gberlassen.

Tabelle 2: EU- Verordnungen

Uber das Verbot der Ausfuhr von metallischem Quecksilber und bestimmten
1102/2008 | Quecksilberverbindungen und -gemischen und die sichere Lagerung von
metallischem Quecksilber [20]

zur Durchflhrung der Richtlinie 2005/32/EG des Europaischen Parlaments und des
Rates im Hinblick auf die Festlegung von Anforderungen an die umweltgerechte
Gestaltung von Leuchtstofflampen ohne eingebautes Vorschaltgerat,
Hochdruckentladungslampen sowie Vorschaltgerate und Leuchten zu ihrem Betrieb
und zur Aufhebung der Richtlinie 2000/55/EG des Europaischen Parlaments und des
Rates [21]

245/2009

zur Anderung von Anhang XVII der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 des
847/2012 | Europaischen Parlaments und des Rates zur Registrierung, Bewertung, Zulassung
und Beschrankung chemischer Stoffe (REACH) hinsichtlich Quecksilber [22]

Tabelle 3: EU- Richtlinien

2000/76/EG | uber die Verbrennung von Abfallen Ausfuhr und Lagerung von Quecksilber [23]
2000/53/EG Uber Altfahrzeuge [24]
2002/96/EG Uber Elektro- und Elektronik-Altgerate [25]

Uber Batterien und Akkumulatoren sowie Altbatterien und Altakkumulatoren und

2006/66/EG zur Aufhebung der Richtlinie 91/157/EWG [26]
Uber Umweltqualitadtsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung und

2008/105/EG anschlielenden Aufhebung der Richtlinien des Rates 82/176/EWG,
83/513/EWG, 84/156/EWG, 84/491/EWG und 86/280/EWG sowie zur Anderung
der Richtlinie 2000/60/EG [27]

2010/75/EU Uber Industrieemissionen (integrierte Vermeidung und Verminderung der

Umweltverschmutzung) [28]
2011/97/EU zur Anderung der Richtlinie 1999/31/EG im Hinblick auf spezifische Kriterien fiir
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die Lagerung von als Abfall betrachtetem metallischem Quecksilber [29]

2011/65/EU | zur Beschrankung der Verwendung bestimmter gefahrlicher Stoffe in Elektro- und
+ Elektronikgeraten [30] [31]
2014/14/EU

Die Verordnung 1102/2008 Uber das Verbot der Ausfuhr von metallischem Quecksilber und
bestimmen Quecksilberverbindungen und —-Gemischen und die sichere Lagerung von
metallischem Quecksilber [20] regelt im Artikel 1 (1) ein Exportverbot fir metallisches
Quecksilber, Zinnobererz, Quecksilber-(1)-Chlorid, Quecksilber-(l)-oxid, Gemischen, andere
Stoffe und Quecksilberlegierungen die eine Quecksilberkonzentration von mindestens 95
Massenprozent besitzen. Im Artikel 3 ff der [20] wird darauf hingewiesen, dass Quecksilber
das als Abfall gesehen wird, nach der Abfallrahmenrichtlinie zu behandeln ist. Eine
gesetzeskonforme Lagerung oder Beseitigung von quecksilberhaltigem Abfall ist gegeben,
wenn nach dem Artikel 3 Absatz 1 (a) und (b) gehandelt wird [20] oder die Richtlinie
2011/97/EU [29] herangezogen wurde.

Die Verwendung von quecksilberhaltigen Messinstrumenten wird auf europaischer Ebene in
der Verordnung [22] geregelt. Das Inverkehrbringen von Quecksilber beflillte Thermometer,
die fur gewerbliche oder industrielle Zwecke dienen, ist ab 10. 04.2014 verboten.

Die Richtlinie Uber die Verbrennung von Abfallen Ausfuhr und Lagerung von Quecksilber [23]
legt folgende rechtsverbindliche Quecksilberemissionsgrenzwerte fest, siehe nachfolgende
Tabelle 4. Dieselben Grenzwerte fur Quecksilber gibt die Richtlinie Uber Industrieemissionen
(integrierte Vermeidung und Verminderung der Umweltverschmutzung) [28] vor. Im Teil 3
~-Emissionsuberwachung“ ist reglementiert, dass bei Feuerungsanlagen die mit Stein- oder
Braunkohle gefahren werden, mindestens einmal pro Jahr eine
Gesamtquecksilberemissionsmessung durchgefihrt werden muss. [28]

Tabelle 4: Quecksilberemissionsgrenzwerte [23]

fur die Zementindustrie, in denen Abfalle mitverbrannt werden 0,05
fur Feuerungsanlagen, in denen Abfalle mitverbrannt werden 0,05
fur sonstige Anlagen, in denen Abfalle mitverbrannt werden 0,05

Tabelle 5: Hg-Grenzwerte flr Abwasserableitungen und Luft-Emissionsgrenzwerte [23]

Emissionsgrenzwert flir Abwasserableitungen von der 0.03 mall
Abgasreinigung fir Quecksilber und Quecksilberverbindungen ’ 9
Emlssm.nsgrenzyvert in der Luft fir Quecksilber und 0,05 mg/m?®
Quecksilberverbindungen
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Aus der Richtlinie [24] kann entnommen werden, dass ab 1. Juli 2013 in Verkehr gebrachte
Fahrzeuge frei von den Werkstoffen Blei, Cadmium, sechswertiges Chrom und Quecksilber
sind. Davon ausgenommene Bauteile werden im Anhang 2 der Richtlinie angefihrt. Bauteile
wie zum Beispiel die Instrumentenbeleuchtung oder Glihlampen dirfen Quecksilber
enthalten, missen aber dementsprechend gekennzeichnet werden und vor der Verwertung
oder der Beseitigung einer gemal Anhang 1 Absatz 3 entfernt werden. [24]

Bevor Elektro- und Elektronik-Altgerate der Verwertung zugefihrt werden, erfolgt eine
selektive Behandlung. Bauteile die Quecksilber enthalten mussen aus den getrennten
Elektro- und Elektronik- Altgeraten entfernt werden. Quecksilber findet man in Lampen fir
Hintergrundbeleuchtung und in Schaltern. [25]

Auch das Inverkehrbringen von Batterien und Akkumulatoren mit mehr als 0,0005
Gewichtsprozenten Hg ist verboten, davon ausgenommen sind Knopfzellen mit héchstens 2
Gewichtsprozent Hg. [26]

In der Richtlinie Gber Umweltqualitdtsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung
und anschlieBenden Aufhebung der Richtlinien des Rates 82/176/EWG, 83/513/EWG,
84/156/EWG, 84/491/EWG und 86/280/EWG sowie zur Anderung der Richtlinie 2000/60/EG
[27] werden im Anhang 1 fir Quecksilber und Quecksilberverbindungen Grenzwerte fir
Binnenoberflachengewasser und sonstige Oberflaichengewasser angegeben. Im
Jahresdurchschnitt sind flr Binnenoberflichengewasser und sonstige Oberflachengewasser
0,05 pg/l Quecksilber und Quecksilberverbindungen erlaubt. [27]

Neben den gesetzlich verankerten Regelungen, gibt es internationale Ubereinkommen und
GemeinschaftsmalRnahmen bezuglich Vermeidung und Verringerung von
Quecksilbereintragen in die Umwelt. Die bekanntesten Vertrage und Strategien werden
nachfolgend aufgezahit.

¢ Gemeinschaftsstrategie fur Quecksilber

¢ Quecksilberkonvention

e Protokoll Gber Schwermetalle

e Baseler Ubereinkommen

e PIC-Rotterdam Konvention

o OSPAR (Oslo/Paris)- und Helsinki-Konventionen
e Global Mercury Assessment

e Erklarung von EURO-CHLOR
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4 Chemodosimeter fur photometrische Hg-Bestimmungen

Im diesem Kapitel werden anfangs allgemeine Grundlagen bezlglich genormte Quecksilber-
Bestimmungsverfahren, Photometrie und der FlieRinjektionsanalyse dargestellt. In den
darauffolgenden Unterkapiteln werden jene Chemodosimeter naher beschrieben, die fir die
Entwicklung eines standortnahen Hg-Monitoring zu Verfigung stehen. Darauffolgend, im
Kapitel 4.7, werden die Auswahlkriterien und Anforderungen die an den Chemodosimeter
gestellt wurden erlautert und die Auswahl argumentiert.

4.1 Allgemeines

EU- Verordnungen und EU- Richtlinien weisen in Normen mdgliche Bestimmungs- und
Analysenmethoden fur Quecksilber aus. Die Tabelle 6 zeigt jene, die fir die Bestimmung von
Quecksilber relevant sind und oft in akkreditierten Labors angewendet werden.

Tabelle 6: Relevante Normen fur Quecksilberbestimmungen

Feste Sekundarbrennstoffe — Verfahren zur

= Bestimmung des Gehalts an Spurenelementen
QLI E A (As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Mn, Ni, Pb,
Sb, Se, Tl, V und Zn)

Wasserbeschaffenheit - Bestimmung von
Quecksilber - Verfahren mittels
Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) mit und
ohne Anreicherung

Wasserbeschaffenheit — Bestimmung von

ONORM EN ISO 12846

ONORM EN ISO 17852 Quecksilber — Verfahren mittels
Atomfluoreszenzspektrometrie
alternative Bestimmungsmethode EPA Methode 7473

Neben den bereits bestehenden Quecksilber-Bestimmungsverfahren wird in der
vorliegenden  Arbeit  versucht ein  organisches  Komplexbildner-Molekal — mit
absorptionsfahigen Gruppen herzustellen, welches flr eine anschlie®ende photometrische
Hg-Bestimmung eingesetzt werden kann.

Die Photometrie auch Lichtmessung genannt, ist den spektroskopischen Analysenmethoden
untergeordnet. Dabei werden Wechselwirkungen elektromagnetischer Strahlung mit dem
Probenmaterial (Atome oder Molekiile) ausgenutzt, um Informationen Uber die vorliegende
Struktur oder Stoffeigenschaften zu ermitteln. Die quantitative photometrische Bestimmung
kann durch das folgende Lambert-Beersche Gesetz beschrieben werden, siehe Formel 5.
Diese gilt fur alle optischen Methoden, die den ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich
decken.
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i

E,1=lg(1—°)=£,1><c><d (5)
1

E; Extinktion oder auch Absorbanz

lo Intensitat des einfallenden Lichtes [W/m?]

I Intensitat des transmittierten Lichtes [W/m?]

& Extinktionskoeffizient
c Stoffmengenkonzentration [mol/l]
d Schichtdicke des durchstrahlten Kérpers [m]

Die analytische Bestimmung von Quecksilber nach dem Stand der Technik wird meist
anhand von offline-Methoden, wie zum  Beispiel durch  Atomabsorptions-/
Emissionsspektroskopie oder durch ein Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem
Plasma, durchgeflhrt. Durch den apparativen Aufwand dieser Gerate ist eine Vor-Ort-
Installation meist nicht wirtschaftlich. Die Entwicklung eines standortnahem Monitoring durch
eine FlieRinjektionsanalyse, wirde eine schnellere Quecksilberemissionsdarstellung und
eine standige Uberwachung diesbeziiglich ermdglich. In diesem Kapitel werden allgemeine
Grundlagen, die die Thematik FlieRinjektionsanalyse (FIA) betreffen, erlautert.

Vorteile einer standortnahen FlieRinjektionsanalyse sind:

o Kurze Analysezeiten

e Hoher Automatisierungsgrad
e Geringere Kosten

e Geringer Reagenzverbrauch
e Kleine Probenvolumina [32]

Die Abbildung 6 zeigt den schematischen Aufbau einer FlieRinjektionsanalyse.

Probe Injektionssystem

Triiger
€ Detektor
Reagenzien

Reaktionsstrecke

Pumpe

Abbildung 6: Aufbau einer FlieRinjektionsanalyse [33]

MaRgeblich, fir kontinuierlich betriebene Uberwachungs- und Messverfahren wie die
FlieRinjektionsanalyse sind folgende Aggregate:
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e Pumpe,

e Transportsystem,

e Injektionssystem,

o Reaktionsstrecke und die
e Detektoreinheit.

Uber ein Probenahme Modul — das kdnnen Entnahmesonden oder automatisierte
Probennehmer sein- wird eine reprasentative Probe gezogen, die danach durch ein
Injektionssystem in den Tragerstrom eingebracht wird. Neben dem Tragerstrom und des
Probeninjektionssystem besteht die Mdglichkeit nachtraglich Gber einen separaten Schlauch
Reagenzien beizumengen. Die Schlauche bestehen meistens aus den Materialen PVC oder
PTFE. Transportiert werden die Lésungen bzw. Reagenzien durch installierte Pumpen.
Ublicherweise werden hierfiir Schlauchpumpen eingesetzt die mdglichst pulsationsfrei und
gleichmafRig arbeiten. Durch das Injektionssystem kann man definierte Probemengen in den
Tragerstrom aufgeben. In der Praxis werden dafiir dieselben Injektionsventile wie bei
Hochleistungs-FlUssigkeitschromatographie verwendet. [33] [[34]

Die Reaktionsstrecke ist jene Strecke, die zwischen dem Injektionssystem und der
Detektoreinheit liegt. Stark abhangig von der Reaktionsstrecke ist die Dispersion der Probe.
Die Dispersion (D) beschreibt die Verbreiterung des injizierten Probensegments im
Tragerstrom. Injiziert man eine Probe in den Tragerstrom, so ist die Konvektion fir die
parabolische Formgebung der Probenzone verantwortlich. Im Zentrum des Rohres
herrschen hdhere Geschwindigkeiten als an den Rohrwanden. Eine Verbreiterung kann auch
durch axiale oder radiale Diffusion entstehen (siehe Abbildung 7). Typische Daten und
Fakten einer FlieRinjektionsanalyse werden in der Tabelle 7 dargestellt. Nachdem die
chemische Reaktion wahrend des Durchlaufens der Reaktionsstrecke stattfindet, kann mit
einem Photometer die Konzentration der Probe detektiert werden. [33] [34]

FlieBrichtung

optisches Signal

Zeit b Zeit & Zeit d Zeit

Abbildung 7: Auswirkungen der Konvektion und Diffusion auf die Konzentrationsprofile, a)
keine Dispersion, b) Dispersion durch Konvektion, c) Dispersion durch Konvektion und
radialer Diffusion und d) Dispersion durch Diffusion [33]
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Tabelle 7: Daten einer FlieRinjektionsanalyse [33]

0,5-2,5 ml/min

5— 200

0,5-0,8mm

Fur die Quecksilberbestimmung kdnnte das Injektionsverfahren folgendermalien aussehen.
Der Tragerstrom enthalt Methanol und Wasser im Verhaltnis 20/80 v/v. Das, gegenulber
Quecksilber empfindliche, Reagenz kann entweder direkt in den Tragerstrom eingebracht
werden oder separat Uber den Schlauch fir Reagenzien vor der Reaktionsstrecke zudosiert
werden. Die injizierte wassrige Probe ergibt mit dem Chemosensor ein farbiges Reagenz
und es kann durch eine anschlieRende photometrische Detektion die enthaltene
Quecksilberkonzentration gemessen werden, siehe Abbildung 8.

e

O N—NH Quecksilberhaltige  Analyse

HyC O O CH, + wassrige Probe - Hgs
/\N 0 H/\

H

Quecksilber Chemosensor
in H20/Methanol (80/20 v/v)

Abbildung 8: Reaktion wahrend der FlieRinjektionsanalyse

Fur Konzentrationsbestimmungen im UV/VIS Bereich (380-780 nm) wird laut Lambert-
Beerschem Gesetz eine Anderung der Intensitdt vorausgesetzt. Aus der Recherchearbeit
ergaben sich wenige Syntheseverfahren, die sich mit der Herstellung von
Quecksilberchemosensoren  beschéftigten und die auch fir eine nachfolgende
photometrische Detektion von Quecksilber(ll)-verbindungen in wassrigen Medien geeignet
sind. Die funf Chemosensoren welche die Anforderungen erflllten, werden in den
nachfolgenden Kapiteln naher beschrieben.

4.2 Hg-Chemosensor auf Basis einer Quadratsaure

Dieses Verfahren [35] basiert auf der thiophilen Affinitat des Quecksilbers und der Reaktivitat
mit Squarain (genauer mit 2,4-Bis(4-dialkylaminophenyl)-3-hydroxy-4-alkylsulfanyl-cyclobut-
2-enon(APC)-Derivaten). Durch die Reaktion von tertidren Anilinderivaten mit Quadaratsaure
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entstehen symmetrische Squaraine. Der Farbstoff wird vorerst durch eine organische
Verbindung passiviert und anschlieRend mit dem thiophilen Inhibitor versetzt. Die
Verbindung enthalt zwei chemisch verbunden Chromophor-Untereinheiten die im UV-
Spektralbereich zwei Uberlappende Absorptionsspektren in den Bereichen von 265-305 nm
zeigen. Die mit A und PC gekennzeichnete Bande aus der Abbildung 9 deuten auf die
typischen Absorptionsspektren der Dialkylanilino- und der
Dialkylaminophenylhydroxycyclobut-2-enon(PC) Gruppen hin. Durch die Zugabe von Hg*

entsteht eine Farbanderung und damit auch eine dritte Bande im Spektralbereich bei 642
nm, siehe Abbildung 9, SQ.
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Abbildung 9: Absorptionsbanden von A, PC und SQ [35]

Kommt das Zielion in Kontakt mit dem Chemosensor, verfarbt sich die Lésung binnen
Sekunden blau und beginnt zu fluoreszieren. Die Auslosung fur die Farbveranderung zeigt
die Reaktionsgleichung aus der Abbildung 10. Die Detektion nach [35] erfolgt im Gemisch
Wasser/  Acetonitrii  (4:1). Fur den Squarain-basierten Chemosensor wurden
Nachweisgrenzen von 2 ppb ermittelt, auch die Interferenzen gegenlber verschiedener

Metallionen sind vernachlassigbar klein. Eine Regeneration mit Propanthiol (siehe Abbildung
10) ist moglich.
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Abbildung 10: Reaktion des Squarain-basierten Chemosensor mit Hg?* [35]
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4.3 Hg-Chemosensor auf Basis eines Fluorescein-Derivats

Der Chemosensor aus [36] zeigt, im Vergleich zum vorherigen, ein Fluorescein-basiertes
Chemodosimeter. Ausgehend von einer 3,9-dithia-6-azaundecane Einheit wird mit 2-
Nitrobenzylbromid das N-(2-Aminobenzyl)-3,9-dithia-6-azaundecane (2) hergestellt. Das, aus
Abbildung 11 ersichtlich, mit 1 gekennzeichnete Fluorescein-Derivat wird mit (2) in
Essigsaureethlyester kondensiert und anschlieBend mit NaB(OAc)sH in 1,2-Dichlorethan
(DCE) reduziert. Der in [36] benannte Hg-Chemosensor MS1 liegt nach einer Reinigung auf
Silicagel mit einem Laufmittelgemisch das sich aus Chloroform/Methanol (50:1)
zusammensetzt, als magentafarbener Feststoff vor.

NH2 \
S
H o ~
S
0 o) 0 2 r HO
L >~ O XX
[ c 1. EtOAc, rt cl
O 2 2. DCE, NaB(OAc)3H, rt O COH

1 MS1

Abbildung 11: 2-Schrittsynthese eines Fluorescein-basierten Chemosensor fiir Hg** [36]

Durch die Komplexbildung MS1 mit Hg(ll) (1:1) ist wieder eine Fluoreszenzverstarkung zu
erkennen. Mit einem Zink-Chelator (TPEN) kann gemaf [36] die Fluoreszenzintensitat bis
auf 20 % herabgesenkt werden und anschlielRend fur neue Hg-Detektionen verwendet
werden.

4.4 Hg-Chemosensor basierend auf einem TREN-Rhodamin-Derivat

Das Forschungsteam [37] entwickelte ein TREN-basiertes Rhodamin-Derivat. Wie der Name
schon sagt ist der Sensor auf einem Rhodamin B Gerust aufgebaut. Die Abkurzung TREN
steht fur Tris(2-aminoethyl)amin. Die freien Aminogruppen des TREN werden mit zwei
Tosylgruppen geschutzt. Das TREN besitzt eine gute Chelatisierungsfahigkeit fur
Metallionen und wird hierfir als komplexbildendes Molekul eingesetzt. Die Struktur wird in
der Abbildung 12 dargestellt.
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HoN
\/\N/\/NHZ

NH,
Abbildung 12: Struktur von Tris(2-aminoethyl)amin (TREN)

Die Herstellung erfolgte nach dem Syntheseverfahren aus Abbildung 13. Unter
Stickstoffatmosphare wird Rhodamin B und TREN in Methanol mit einem Rickfluss fir 4
Stunden erhitzt. Nach einer Losungsmittelabtrennung, wird Wasser und Dichlormethan zu
der Losung zugegeben. Die organische Phase wird abgetrennt und mit Natriumsulfat
getrocknet, erneut wird das Ldsungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Die Autoren
geben eine Zwischenproduktausbeute (siehe Abbildung 13, Nr. 3) von 85 % an. Um die
Verbindung 1 zu erhalten, wurde in CHCI3 die Verbindung 3, Pyrin und Tosylchlorid fur 12 h
geruhrt. Danach wird die organische Phase mit Wasser gewaschen und wieder mit
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des restlichen Ldsungsmittels, wird das
Syntheseprodukt (1) zur Reinigung in eine Silicagel-Saule mit dem Laufmittel (Ethylacetat /
Hexan, 1: 3) aufgegeben. Es entsteht ein braunlicher Feststoff (Gesamtausbeute ausgehend

von Rhodamin B von 68 %) [38] Die optimale Hg(ll) Detektion wird erzielt, wenn (1) in einem
Gemisch aus Acetonitril und Wasser (9:1) vorliegt.

Abbildung 13: Syntheseverfahren des TREN-basierten Rhodamin Chemosensor [37]

Die Aufgaben der beiden Tosyl-Gruppen (Elektronenakzeptor) (siehe Abbildung 14) sind
einerseits die Alkalitdt zu stabilisieren und andererseits die Bindungsstarke zu Kationen
(Hg(ll)) zu erhéhen. Durch die Zugabe von Hg(ll)- lonen erfahrt der Chemosensor (1) eine
Farbanderung von farblos nach rosa, dargestellt in Abbildung 15. [37]
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Abbildung 14: Funktion des Chemosensors nach Lee, Wu et al. [37]
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Abbildung 15: Zusatz von unterschiedlichen Hg(ClO,), Konzentrationen in ein Gemisch aus
Acetonitril und 1, a) Absorptionsspektrum und b) Fluoreszenzintensitat [37]

4.5 Rhodamin 6G-basierender Hg-Chemodosimeter mit
gekoppeltem Lawesson-Reagenz

Das Edukt Rhodamin 6G ist ein Derivat von Xanthen und zahlt somit zu den
heterocyclischen Verbindungen. Die Xanthen-Farbstoffe sind fluoreszierend und werden
daher oft in der Fluoreszenzmikroskopie eingesetzt. Zusatzlich weist Rhodamin 6G hohe
Quantenausbeuten auf, was sich positiv auf die photometrische Detektion auswirkt. Neben
der hohen Quantenausbeute besitzt das Rhodamin 6G eine Carboxylgruppe, die meist fir
die Bildung von Konjugaten verwendet wird. Bei der Konjugation mit primaren Aminen, oder
mit anderen basischen Substanzen kommt es zu Spiro-Form Bildung (nicht fluoreszierend).
Verbindet man hingegen sekundare Amine mit Rhodamin, so bildet sich keine geschlossene
Spiro-Form aus (fluoreszierend), siehe Abbildung 16. [39] In [40] wird beschrieben, dass
durch eine gezielte Strukturveranderungen, beispielsweise durch einfligen einer reaktiven
Gruppe die Stabilitat des Derivates in einem pH-Bereich von 4 — 10 verbessert werden kann.
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Abbildung 16: Thermodynamisches Gleichgewicht der Spiro-Formen von Rhodamin mit
primaren Aminen [39]

Aus der Abbildung 18 kann der Bindungsmechanismus durch die Zugabe von Quecksilber
(IDlonen nach [41] entnommen werden. In Anwesenheit von Hg(ll) kommt es zu einer
Komplexbildung und zugleich zu einer Ringéffnung. Wie beim folgenden Syntheseverfahren
nach Yang [2], ist der Chemosensor auf ein Rhodamin 6G Derivat aufgebaut. Mit Hydrazin-
Monohydrat wird im ersten Syntheseschritt die geschlossene nicht fluoreszierende
Spirolactam Form erreicht, siehe Abbildung 17. Das Schwefelatom wird im zweiten
Syntheseschritt durch das Lawesssons Reagenz an das Amin gekoppelt. Um das
Absorptionsverhalten des Chemosensors in Gegenwart von anderen Metallionen zu
eruieren, wurde RS1 (Chemosensor) in gepufferter (NaAc-HAc, pH 7,0) Wasser/DMF (1/1, v
/ v) Ldsung, mit verschiedenen Metallionen versetzt. Elemente aus der 1. und 2.
Hauptgruppe zeigen im Verhdltnis zu den Ubergangsmetallen relativ geringe
Absorptionsveranderungen. Das Absorptionsverhalten veranderte sich auffallig bei der
Zugabe von Cu(ll), siehe Abbildung 19. Diese Fluoreszenzstérung lasst sich laut [41] auf den
paramagnetischen Effekt zuriickfiihren. Das Quecksilber kann durch die Zugabe von S?, aus
dem der Metall-Liganden Komplex befreit werden, folge dessen sind auch mit diesem
Chemosenor reversible Bestimmungen moglich.

Hydrazin Lawesson’s
Monohydrat Reagenz
_—
H

Abbildung 17: Syntheseverfahren nach [41]
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Abbildung 18: Fluoreszenzauslésung durch Zugabe von Hg(ll) [41]
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Abbildung 19: Absorptionsverhalten des Chemosensors gegeniber andere Metalle [41]

4.6 Rhodamin 6G-basierter Hg-Chemosensor mit gekoppeltem
Edman-Reagenz

Der Quecksilber-Chemosensor gemals [2] wird durch eine 2-Schrittsynthese, wie in
Abbildung 20 dargestellt, hergestellt. Beim ersten Syntheseschritt wird das Hydrazin-
Monohydrat an den Rhodamin-Farbstoff gebunden. Dieses Additionsprodukt kann zwei vom
pH-Wert abgangige Spiro-Formen ausbilden, entweder eine offene fluoreszierende oder eine
geschlossene nicht fluoreszierende Spiro-Form, siehe Abbildung 16. Das Schwefelmolekdl
wird im Zuge des zweiten Syntheseschrittes mit Phenylisothiocyanat in Dimethylformamid an
das Zwischenprodukt gebunden (siehe Abbildung 20). Die detaillierte Umsetzung ist aus
dem Kapitel 5 zu entnehmen.
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e

HaC
Abbildung 20:Reaktionsschema der 2-Schrittsynthese [2]

Im Vergleich zum vorherigen Chemosensor gemafl [41] wird nach [2] statt einer
Komplexbildung eine Entschwefelungsreaktion erzwungen. Dadurch andert sich das
Fluoreszenzverhalten der Losung und es kann auf die Hg- Konzentration rickgeschlossen
werden. Durch die gezielte Ringéffnung wird dem Substituenten der Zugang zu Rhodamin
6G ermdglicht, (in Abbildung 21, Nr.1). Bei Zugabe oder Kontakt mit Quecksilber startet sie
Entschwefelungsreaktion (2+3). Das Quecksilber geht eine chemische Bindung mit dem
Schwefel ein und 16st sich als Quecksilbersulfid vom Chemodosimeter. Durch die
Entschwefelungsreaktion ist das System bereit ein 1,3,4-Oxadiazol zu bilden und zu
fluoreszieren (4).
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Abbildung 21: Darstellung der Reaktion mit Hg** [2]

4.7 Vergleichende Gegenuberstellung der recherchierten
Chemosensoren

Neben den chemischen Voraussetzungen wie beispielsweise Wasserloslichkeit, das
Fluoreszenzverhalten gegeniiber anderer Metallionen und die geforderten
Nachweisgrenzen wurden zusatzlich folgende Auswahlkriterien flr den Hg- Chemosensor
festgelegt.

Verfahrensablauf und —aufwand,

Aus den Verfahrensbeschreibungen der jeweiligen Synthesen, konnten die dafir
notwendigen Apparaturen abgeleitet und danach mit den vorhandenen Geraten abgeglichen
werden. Zudem wurden auch mdgliche Stérungen und Interferenzen die wahrend der
Synthese auftreten kdnnten, in der Planungsphase mitbericksichtigt.

Chemikalien,

Man achtete darauf, dass handelsibliche Chemikalien mit mdglichst geringer Toxizitat und
Gefahrlichkeit zum Einsatz kamen. Auch die Lieferzeit, Verfligbarkeit und Haltbarkeit der
Chemikalien waren flr die Auswahl des Chemodosimeters von Bedeutung.

Zeit und Kosten.
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Aus der Gegentberstellung der funf ndher beschriebenen Chemosensoren konnte folgendes
Resumee gezogen werden. Alle Chemosensoren weisen in Verbindung mit Quecksilber(ll)
Absorptions- und Emissionsbanden im sichtbaren Bereich auf, siehe Tabelle 8. Alle bis auf
einen Chemodosimeter bilden mit dem in der Lésung/Probe vorhanden Quecksilber
Komplexe. Ausgenommen davon ist der Chemosensor nach [2].

[35] beschreibt einen Chemosensor basierend auf Squarain. Der Syntheseweg von
Squarain, deren Basis die Quadratsdure ist, ist bekanntlich sehr aufwendig und zeigt
bescheidene Ausbeuten. Das Absorptionsspektrum des Chemosensors lasst gegenlber
anderer Metalle nicht beeinflussen, eine Darstellung der Reaktivitdt gegeniber anderer
Metalle auf das Fluoreszenzspektrum konnte aus dem Artikel nicht entnommen werden. Da
leider keine offentlich zugangliche Support-Information existierte, konnte weder das
Syntheseverfahren noch das fluoreszierende Verhalten eruiert werden. Positiv erscheint
jedoch die Mdglichkeit der reversiblen Bestimmung mit Hilfe von Propanthiol.

Bei der Betrachtung der Support-Information des Chemosensors nach [36] ist ersichtlich,
dass das Syntheseverfahren sich sehr aufwendig gestaltete. Aus technischer, 6konomischer
und wirtschaftlicher Sicht, ware es nicht sinnvoll diesen Chemosensor fir ein automatisiertes
Hg-Uberwachungssystem einzusetzen.

Das Syntheseverfahren gemafn [37] zeigt sich vom apparativen Aufwand als sehr solide und
einfach. Als problematisch erwies sich jedoch der in [38] beschriebene 12-stiindige
Ruhrvorgang und die angegebene Zwischenproduktausbeute von 85 % und
Produktausbeute von 80 %. Im Vergleich dazu gibt das Syntheseverfahren nach [2]
Synthesezwischenproduktausbeuten von 95 % und Syntheseproduktausbeuten von 90 %
an. Des Weiteren konnten aus [37] keine Empfindlichkeiten und/oder Nachweisgrenzen flr
den Chemosensor gefunden werden.

Aus der Gegenuberstellung der beiden Chemosensoren Nr. 4 und 5 (siehe Tabelle 8) ist zu
erkennen, dass der erste Reaktionsschritt ident ist. Wie zu Beginn erwahnt, bildet der in [2]
beschriebene Sensor keinen Komplex aus, sondern fuhrt in Verbindung mit Hg eine
Entschwefelungsreaktion aus. Betrachtet man die Reaktivierung der beiden
Chemosensoren, ist nur der Chemosensor [41] im Stande reversible Hg-Bestimmungen
durchzufihren. Hinzuzufligen ist, dass die reversible Bestimmung nicht ein wesentliches
Kriterium im Anforderungsprofil des Quecksilber Chemosensors einnahm, sondern als
gesonderte Spezialeigenschaft vermerkt wurde. Der wesentliche Unterschied zwischen den
beiden liegt in der Reaktivitdt gegenlber anderer Metalle. Beim Chemosensor [41] kann
durch Kupfer eine Fluoreszensausléschung hervorgerufen werden. Wie auch beim
Chemosensor nach [37] konnten bei [41] keine Empfindlichkeiten bezlglich Quecksilber
gefunden werden. Der Chemosensor [2] zeigt im Gegensatz dazu, minimalste Auswirkungen
gegenltber anderer Metalle. Nur durch Ag+ und Zn2+ kénnten gemaly [2] minimalste
Beeintrachtigungen am fluoreszierenden Verhalten festgestellt werden. Aufgrund der
Uberempfindlichkeit gegeniiber anderen Metallen, dem tberschaubaren Syntheseverfahren,
der Verwendung handelsublicher Chemikalien und der angegebenen erzielten
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Synthesezwischenprodukt- und Syntheseproduktausbeuten wurde ein Chemosensor nach
[2] entwickelt und dargestellt.

Die Tabelle 8 zeigt im Uberblick nochmal alle favorisierten Synthesewege, die sich mit der
Herstellung von fluoreszierenden Chemosensoren fur Hg beschaftigen.
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Tabelle 8: Ubersichtstabelle von unterschiedlichen fluoreszierenden Chemosensoren fiir Hg2+-Bestimmungen aus wassrigen Medien

Autoren

Ros-Lis José V. et al.
[39]

Nolan Elizabeth M.
und Lippard Stephen
J. [36]

Lee Min Hee et al.
[37]

Wang Hengguo et al.
[41]

Yang Young-Keun et
al. [2]

Substanzklasse des | Squarain Fluorescein-Derivat | Rhodamin B Rhodamin 6G Rhodamin 6G
Chemosensors
Anregungswellen- Aaps= 642 nm, Aaps= 501 nm, Aaps= 556 nm, Aaps= 537 nm, Aabs= 530 nm,
langen

Aem=670 Nnm Aem=528 nm Aem=575 nm Aem=564 nm Aem=557 nm
Fluoreszenzwellen-
langen
Empfindlichkeiten 2 ppb 2 ppb k.A. k.A. ppb-Bereich
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5 Experimenteller Teil- Dokumentation des
Syntheseweges

Der experimentelle Teil der Masterarbeit wurde im umwelt- und prozessanalytischen Labor
des Lehrstuhls fur Abfallverwertungstechnik und Abfallwirtschaft durchgefuhrt.

In diesem Kapitel werden anhand der Abbildung 23 die einzelnen Elemente der Synthese
detailliert beschrieben. Es wird auf die Menge der Chemikalien und auf eingesetzte
Apparaturen eingegangen. Es ist zu erkennen, dass es sich bei der Herstellung des
Quecksilber-Chemosensors nach [2] um eine 2-Schrittsynthese handelt. Die Abbildung 22
stellt die beiden Reaktionsschritte und die Struktur des Eduktes, Zwischenprodukts und dem
Produkt gemaly [2] dar. Die verwendeten Chemikalien und Gerate die im Zuge des
Syntheseverfahrens notwendig waren, werden in den Tabelle 9, Tabelle 10 und Tabelle 11
gezeigt.

Dafir sind die beiden Reagenzien, Hydrazin-Monohydrat und Phenylisothiocyanat von
wesentlicher Bedeutung. Wahrend des Siedevorganges bildet das Edukt Rhodamin 6G (1) in
Methanol mit Hydrazin-Monohydrat, das Zwischenprodukt (2). WeiterfUhrend haftet sich
wahrend des Ruhrvorganges das Phenylisothiocyanat — auch Edman-Reagenz genannt — an
das Zwischenprodukt und bildet so das Produkt (3).

il

(2)

S
o]
O N (3)
HaC CH,
ch/\NH O o] O NH/\CHa
Abbildung 22: Reaktionsschema flr die Synthese nach Yang [2]

Die folgenden Tabellen zeigen die verwendeten Chemikalien, Gerate und Hilfsstoffe die fir
die Umsetzung der Synthese notwendig sind. Die Sicherheitsmalinahmen und Vorkehrungen
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die im Rahmen dieser Synthese im Labor einzuhalten waren, kénnen aus dem Anhang
entnommen werden.

Tabelle 9: Verwendete Chemikalien

Dichlormethan CH,Cl,
Essigsaure-ethylester/Ethylacetat/ C.H:O,
EtOAc

Hydrazin-Monohydrat NH;NH;* H,O
Methanol CH,0O
N,N-Dimethylformamid Cs;H;NO
n-Hexan CeHis
Natriumhydroxid NaOH
Natriumsulfat wasserfrei Na,SO,
Phenyl Isothiocyanat (Edman Reagenz) |C7HsNS
Rhodamin 6G CasH31CIN,O3
Doppelt deionisiertes Wasser H.O

Tabelle 10:Verwendete Gerate

Modell

Satorius

ENTRIS224i-1S

Macherey-Nagel

MN 640 w, @ 125 mm, aschefrei




Kapitel 5 — Experimenteller Teil- Dokumentation des Syntheseweges

34

IKA® RCT basic

safety control

Eppendorf Research 1000

Bichi, Vacuum System B-172,

Buchi Vacuum/ Distillations
Controller B-168

Blchi, Rotavapor R-114

Biichi Waterbath B-480

Innendurchmesser: 10 mm
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Tabelle 11: Verwendete Hilfsstoffe

Fluka, Fluoreszenzindikator 254 nm,

DC-Alufolien Schichtdicke 0,2 mm,
Aluminiumoxyd
Abmessungen 10x20

Roth, Kieselgel 60 SiO,
Raytech Ultraviolet Equipment

UV-Lampe

Model: R5-FLS-2

Die folgende Abbildung 23 zeigt den Ablauf der 2-Schrittsynthese in Anlehnung [2].

—_—

— Syntheseschritt 1

L Syntheseschritt 2

l

Abbildung 23: FlieRbild des Syntheseverfahrens

5.1 Einwaage fur Syntheseschritt 1

In einen 100 ml Zweihals-Rundkolben (NS 29/14, geschliffen) wurden in 2,0 ml Methanol,
300 mg (0,63 mmol) Rhodamin 6G geldst. Nachdem das Rhodamin 6G geldst in Methanol
vorlag, wurden 0,1 ml (1,89 mmol) Hydrazin Monohydrat, ca. 30 — 35 ml Ethylacetat und
zwei Siedesteinchen der Lésung hinzugefligt.
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Abbildung 24: Einwaage der Chemikalien

5.2 Siedevorgang

Die Apparatur fir den Siedevorgang setzte sich aus, einen Heizpilz und einen
Ruckflusskuhler zusammen. Fur die Sicherung der Glasverbindungen wurden zwei
Schliffklemmen verwendet, siehe Abbildung 25.

Abbildung 25: Apparatur fir den Siedevorgang

Nach sechs stindigem Sieden folgte die Abklhlphase. Da das Gemisch Methanol und
Ethylacetat beinhaltet, ist ein vorzeitiges Offnen — ohne einer Abkiihlphase — dringlich zu
vermeiden. Methanol und Ethylacetat besitzen namlich relativ niedrige Siedetemperaturen
und weisen im Vergleich zu den anderen Chemikalien in der Lésung hohe Dampfdriicke auf.
Nach der Abkuhlphase wird durch Extraktion die organische Phase von der wassrigen Phase
getrennt. Hierflir wurden 10 ml doppelt deionisiertes Wasser und 10 ml einer 1 M NaOH-
Lésung in den Rundkolben pipettiert und anschliefend wurde das gesamte Gemisch in einen
Scheidetrichter Uberflhrt und geschiittelt. Es entsteht, wie aus Abbildung 26 zu sehen ist,
eine Phasentrennung.
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Abbildung 26: Phasentrennung durch flussig-flissig Extraktion und anschlieffender
Trocknung mit wasserfreiem Natriumsulfat

Durch das Hahnventil am Scheidetrichter ist eine sorgfaltige physikalische Trennung beider
Phase moglich. Bevor es zu Chromatographie geht, wurde die erhaltene organische Phase
mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Fihrt man keine Trocknung durch, kdénnte das
wahrend der chromatographischen Auftrennung zu Stérungen und auch zu Minderung der
Ausbeute fuhren. Das Filterpapier wurde an die GroRRe des Glastrichters angepasst und das
wasserfreie Natriumsulfat mit einem Laborléffel darin dosiert. Danach lieR man die
organische Phase aus dem Scheidetrichter und Uber die Trocken-Apparatur, die die
Abbildung 26 zeigt, laufen.
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5.3 Saulenchromatographie zum Syntheseschritt 1

Fur die erste, sowie auch fir die im Kapitel 5.7 beschriebene zweiten
Saulenchromatographie wurde mit herkdbmmlichen Glassaulen (siehe Tabelle 10) gearbeitet.
Als stationare Phase kam bei beiden Saulen das polare Material Kieselgel zum Einsatz, das
mdglichst dicht gepackt aufgegeben wurde.

Abbildung 27: Saulenchromatographie | mit stationarer Phase

Die Betthdhen der stationaren Phase und das Laufverhalten der organischen Phase wurden
durch Vorversuche mit Hilfe von Dinnschichtchromatographie-Platten identifiziert. Es stellte
sich heraus, dass mit einer Betthéhe von 3,5 cm — bei beiden Saulenchromatographien — ein
optimales Eluierverhalten durch die Saule gegeben ist. Es ist unbedingt darauf zu achten,
dass die Losungsmittel wasserfrei in die Saule aufgegeben werden. Kommt das Adsorbens
mit Wasser in Beruhrung, wird dieses deaktiviert und die Trennleistung verschlechtert sich
drastisch. Um Stérungen wahrend der Chromatographie zu vermeiden und ein
gleichmaRiges Durchlaufen der zu trennenden Substanz zu gewahrleisten, mussen
Luftbldschen aus der Saule entfernt werden. Die mobile Phase fur die erste
Saulenchromatographie setzte sich aus folgendem L&sungsmittelgemisch zusammen: n-
Hexan/Dichlormethan/Methanol 10:2:1

Anzumerken ist, dass die gewonnene organische Phase (siehe Abbildung 28) nach dem
Trocknungsprozess moglichst rasch in die Saule aufgegeben werden muss, da binnen
wenigen Stunden grine algenartige Farbveranderungen auftreten kénnen und diese
wiederrum Stérungen wahrend der Chromatographie auslésen.
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Abbildung 28: Gewonnene aprikosen-farbige organische Phase nach dem
Trocknungsprozess

Wahrend der Trennung der organischen Phase in der Chromatographie-Saule bildete sich
eine auffallig rote Phase, siehe Abbildung 29. Diese Phase wurde im Zuge der Masterarbeit
als Synthesenebenprodukt klassifiziert. Das Synthesenebenprodukt wurde separat in einem
Erlenmeyerkolben aufgefangen und getrennt vom Synthesezwischenprodukt behandelt.
Dadurch konnten auch dessen Eigenschaften in weiterer Folge durch unterschiedliche
Detektionsvarianten ermittelt werden.

Abbildung 29: Saulenchromatographie |

Nach der Chromatographie wurde das Zwischenprodukt (siehe Abbildung 22, (2) )mit einem
relativ groRen Anteil an Lésungsmittel in Rundkolben aufgefangen und dem nachsten Schritt
der Synthese zugefuhrt.

5.4 Vakuumdestillation

Der Anteil an Lésungsmittel wurde mit einem Rotavapor entfernt. Da es sich um ein Gemisch
aus drei Loésungsmitteln handelte, musste stufenweise nach einer Lésungsmitteltabelle
(siehe im Anhang) eingeengt werden. Die Temperatur des Wasserbades wurde normgeman
auf 40 °C erwarmt. Wie vorhin gezeigt, bestand das Ldsungsmittelgemisch fir die erste
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Chromatographie aus Hexan, Dichlormethan und Methanol. Betrachtet man die
Losungsmitteltabelle, so entweicht Hexan bei 335 mbar, Dichlormethan bei 900 mbar und
Methanol bei 337 mbar. Um eine Verschleppung des Synthesezwischenproduktes zu
verhindern, wurde vorerst der Inhalt jedes Rundkolbens (siehe Abbildung 36) auf ca. ein
Funftel des Anfangsvolumens eingeengt und danach alle reduzierten Lésungen in einen
einzigen Rundkolben vereint und nochmal destilliert. Wie aus der Abbildung 30 zu sehen ist,
liegt das Synthesezwischenprodukt in fester leicht rétlicher Form vor. Die Berechnung der
Synthesezwischenproduktausbeute ist aus dem Kapitel 6.1.1 zu entnehmen.

Abbildung 30: Vakuumdestillation

5.5 Einwaage fur Syntheseschritt 2

Mit der zweiten Einwaage beginnt auch der zweite Schritt der Synthese. Zum vorliegenden
Synthesezwischenprodukt wurden 1,5 ml Dimethylformamid (DMF) pipettiert und ein
Magnetruhrer eingelegt. Parallel dazu, wurde in einem Becherglas das Phenylisothiocyanat
(0,1 ml) mit 1,5 ml Dimethylformamid versetzt. Danach wurde die Phenylisothiocyanat-DMF
Lésung in den Erlenmeyerkolben zum Synthesezwischenprodukt in DMF pipettiert. Fir den
Schutz vor Verunreinigungen sorgte eine Parafiim Abdeckung.

5.6 Ruhrvorgang

Im Anschluss wurde die Lésung bei Raumtemperatur fir sechs Stunden gerlhrt. Die
Umdrehungen lagen in den Bereichen von 400 - 550 rpm.
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Abbildung 31: Magnetruhrer

Nach sechs Stunden RUhren konnte mittels DC-Kontrolle eine Reaktion zwischen
Synthesezwischenprodukt und Phenylisothiocyanat festgestellt werden, siehe Abbildung 32.
Mit Beginn des Ruhrvorganges, wurden alle 30 min mit einer Pasteurpipette eine Probe aus
der RUhrldsung enthommen und auf DC-Platten aufgetragen. Die DC-Platten wurden
anschlief3end in die Kammer mit Laufmittelgemisch n-Hexan/EtOAc/CH,Cl, (4:1:1) gestellt.

e
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Abbildung 32: Reaktionsverhalten des Synthesezwischenproduktes wahrend des Riihrens

5.7 Saulenchromatographie zum Syntheseschritt 2

Die Saulenchromatographie Il ist der letzte Schritt der Synthese, hier ist als mobile Phase
das Laufmittelgemisch n-Hexan/EtOAc/CH,CI, zu den Anteilen 4:1:1 eingesetzt worden. Der
Verlauf der zweiten Chromatographie wird in den beiden Abbildung 33 und Abbildung 34
veranschaulicht. Auffallig ist, dass bei der zweiten Saule keine chromatographische
Auftrennung von Substanzen zu erkennen war. Folge dessen sah man die zweite
Chromatographie als Aufreinigungsstufe des Syntheseproduktes.
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Abbildung 33: Verlauf der Saulenchromatographie I

Der Verlauf der Saulenchromatographie Il und das Reaktionsverhalten der Substanz wurden
erneut auf DC-Platten festgehalten und anschlielend mittels einer UV-Lampe detektiert. Die
in der nachfolgenden Abbildung orangen Spots zeigen, durch Detektion mit einer UV-Lampe,
Eigenfluoreszenz. Hingegen zeigen die in Abbildung 34 erscheinenden zart rosa Schlieren
keine fluoreszierende Eigenschaft. Im Vergleich zur ersten Chromatographie verlief die
zweite wesentlich schneller, nach ca. 45 min nahmen die Produktmenge und zugleich die
Intensitat der Eigenfluoreszenz ab. Die folgenden abgebildeten Spots zeigen Probennahmen
die wahrend der chromatographischen Trennung nach bestimmten Zeitabstdnden gezogen
wurden.
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Abbildung 34: Darstellung des zeitlichen Verlaufs der zweiten chromatographischen
Trennung, Probenahme nach 5 min (a); nach 30 min (b); nach 45 min (c); nach 55 min (d);
nach 65 min (e) und nach 75 min (f).

Das Syntheseprodukt wurde nach der Chromatographie in Erlenmeyerkolben aufgefangen
und vom enthalten Losungsmittel, siehe Abbildung 35 (c), befreit. Die Abbildung 35 (a) und
(b), zeigt die Farbveranderungen des Synthesezwischenprodukts in Dimethylformamid
binnen 24 h. Wie vorhin angemerkt, sind lange Leerlaufzeiten wahrend des
Syntheseverfahrens zu vermeiden.

Abbildung 35: Syntheseprodukt in DMF (a); Farbanderung binnen 24 h (b) und
Syntheseprodukt ohne DMF (c)
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6 Ergebnisse / Diskussion

Im letzten Kapitel der Masterarbeit werden die Ergebnisse des experimentellen Teils kritisch
hinterfragt und diskutiert. Das Synthesezwischenprodukt und Syntheseprodukt werden in
den Kapitel 6.1 und 6.2 separat analysiert. Im Kapitel Fehler! Verweisquelle konnte nicht
efunden werden. werden jene Massen dargestellt, die fir die Berechnung der Ausbeute
herangezogen wurden. Die Produktcharakteristik erfolgte durch visuelle Detektion, UV-
Detektion und durch Detektion mit Tauchlésungen die von der Technischen Universitat Graz
zu Verfugung gestellt wurden.

6.1 Produktcharakterisierung des Synthesezwischenprodukts

Das Zwischenprodukt wird durch Sieden einer Rhodamin 6G Loésung mit Hydrazin-
Monohydrat gebildet.

Das Reaktionsverhalten der Lésung vor und nach dem Siedevorgang kann aus der
Abbildung 36 abgeleitet werden. Auf der DC-Platte ist zu sehen, dass es sich durch das
Auftreten einer roten Substanz um das nicht reagierte Edukt Rhodamin 6G handelt, siehe
Spot (a). Der Spot (b) besitzt gegenuber dem linken keinerlei Spuren von Rhodamin. Durch
Versuche mit DC-Platten, konnte festgestellt werden, dass sowohl offene und geschlossene
Spiro-Formen nach dem ersten Reaktionsschritt vorlagen.
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Abbildung 36: Dlnnschichtchromatographie vor (a) und nach (b) dem Siedevorgang

Es kann davon ausgegangen werden, dass das Rhodamin mit Hydrazin-Monohydrat ein
geschlossenes Spirolactam gebildet hat. Der Spot (b), zeigt eine orangefarbige
fluoreszierende Substanz (offene Spiro-Form), die mit Hilfe der darauffolgenden
Saulenchromatographie abgetrennt werden sollte. Die Theorie besagt, dass das Rhodamin
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Derivat im Zusammenhang mit basischen Substanzen, ein nicht fluoreszierendes
Spirolactam  ausbildet. Die Abbildung 37, zeigt, das Resultat der ersten
Saulenchromatographie. Der Spot (a) zeigt das Synthesezwischenprodukt und (b) das durch
die Chromatographie abgetrennte Synthesenebenprodukt. Die DC-Platte zeigt nur noch ein
sehr schwaches Fluoreszenzverhalten. Die Struktur des gewlnschten
Synthesezwischenproduktes kann aus der Abbildung 38 entnommen werden.

Abbildung 37: Synthesezwischenprodukt (a) und Synthesenebenprodukt (b) nach der ersten
Saulenchromatographie

Abbildung 38: Umsetzung Synthesezwischenprodukt
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Zieht man die Zwischenproduktausbeute (siehe Kapitel 6.1.1) heran, sind aus den
Versuchen 1 und 2 enorme Streuungen zu erkennen. Bei Versuch 1, konnte das an der
Polaritat des Laufmittels liegen. Ist das Laufmittel zu unpolar, so ist kein optimales
Laufverhalten der Substanzen gewahrleistet und es besteht die Gefahr, dass die gebildeten
Amine von der stationaren Phase zuriickgehalten werden. Das Gegenteil davon, zeigt die
berechnete Ausbeute aus Versuch 2. Durch eine unvollstandige Vakuumdestillation konnen
noch Spuren von Laufmittel und Lésungsmittel in der Losung vorhanden gewesen sein, die
im Nachhinein mit gewogen wurden.

6.1.1 Berechnung der Synthesezwischenproduktausbeute

Fur die Berechnung der Ausbeute wurden die Massen aus dem Versuch 1 und Versuch 2
(siehe Tabelle 15) herangezogen. Ein Vergleich der beiden Ausbeuten, gibt weitere
Erkenntnis Uber das Streuverhalten und mdégliche Fehler (siehe Kapitel 6.1).

Die Stoffmenge fir das Edukt errechnete sich nach Formel 6.

n = (6)

|3

Fur die eingesetzte Menge von 300 mg, ergibt das 0,63 mmol
Die molare Masse des Zwischenproduktes betragt 414,50 g/mol.

Die Stoffmengen der beiden Versuche sind aus der Tabelle 12 zu entnehmen. Durch die
Division der Stoffmenge Edukt und der Stoffmenge Synthesezwischenprodukt konnte die
Stoffmengenausbeute ermittelt werden.

Tabelle 12: Synthesezwischenproduktausbeute

Gewogene Massen (Tabelle 15) 0,2314g 0,4176 g

Ermittelte Stoffmenge des Synthesezwischenprodukts | 0,56 mmol | 1,00 mmol

*) Vermuteter Fehler durch Restgehalt an Lésungsmittel.

6.2 Produktcharakterisierung des Syntheseprodukts

Das Syntheseprodukt befand sich nach der zweiten Saulenchromatographie in einem
Gemisch aus Ldsungsmittel und DMF, wie im Kapitel 5.7 gezeigt. Zum gréfiten Teil befand
sich Dimethylformamid in der Syntheseproduktlésung. Aufgrund dessen Eigenschaften, wie
in Tabelle 13 gezeigt wird, war eine vollstandige Verflichtigung mittels Rotavapor erfolglos.
Daraufhin wurde versucht, das Dimethylformamid im Trockenschrank bei 105°C zu
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entfernen. Nach ca. 24 h ist es gelungen das Syntheseprodukt vom DMF zu befreien.
Nachteil der Trockenschrankmethode sind allerdings, die vorherrschenden Temperaturen.
Diese konnten zu Schadigungen und strukturelle Veranderungen am Syntheseprodukt
fuhren. Nachweise diesbezlglich, wurden im Rahmen dieser Abschlussarbeit nicht
vorgenommen. Die eindeutig schonendere aber zeitintensive Alternative das DMF zu
entfernen ist, den Erlenmeyerkolben mit dem Syntheseprodukt und dem Losungsmittel unter
dem Digestorium offen stehen zu lassen.

Tabelle 13: Eigenschaften von Dimethylformamid (DMF) [42]

flissig

farblos

aminartig

Siedepunkt = 153 °C

Vollstdndig mischbar

0,95 g/cm?®

Um mehr Ober das Reaktionsverhalten des zweiten Syntheseschrittes zu erfahren, wurden
die Syntheseprodukte (3) und das Synthesenebenprodukt, die in DMF geldst vorlagen, mit
dem Synthesezwischenprodukt (2) in DMF gegenibergestellt, siehe Abbildung 39. Auf den
DC-Platten ist zu sehen, dass sich beim Syntheseprodukt im Vergleich zum
Synthesezwischenprodukt, ein rosa gefarbter Spot gebildet hat.

Zusatzlich ist aus der Gegenlberstellung zu erkennen, dass ausschlieBlich die
fluoreszierende zart orange gefarbte Phase mit dem Laufmittelgemisch n-
Hexan/EtAOc/CH,Cl, (4:1:1) hochlauft. Im Gegensatz dazu bleibt die nicht fluoreszierende
rosa Phase, die wahrend des zweiten Syntheseschritts entstanden ist, am Startpunkt der
Dinnschichtchromatographie hangen. Dies bedeutet darauf hin, dass das Syntheseprodukt
Uber eine ausgepragte Haftfahigkeit verfigt und relativ polar ist.
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Abbildung  39: Gegenuberstellung der  Syntheseprodukte  (b>-bs) und des
Synthesenebenproduktes (b4) in DMF mit dem Synthesezwischenprodukt (a) in DMF;

Neben der visuellen Detektion wurde auch eine Detektion mittels UV-Lampe durchgefihrt.
Die rosa gefarbten Schlieren absorbieren das UV Licht. So verringern sich die Emissionen
des Fluoreszenzindikators (254nm) und sie erscheinen auf den DC-Platten als dunkle
Flecken. Die orangen flammenartigen Spuren zeigen ein fluoreszierendes Verhalten.
Fluoreszierende Substanzen sollten in diesem Abschnitt der Synthese eigentlich nicht mehr
auftreten, man kann davon ausgehen, dass es sich um einen nicht umgesetzten Anteil von
(2) handelt. Dieser nicht umgesetzte Anteil sollte durch die zweite Saulenchromatographie
vollstandig entfernt werden. Erganzend wurde neben den beiden oben beschriebenen
Detektionsvarianten auch eine Detektion mit Tauchldsungen durchgefuhrt. Die
Zusammensetzungen dieser Lésungen wird in der Tabelle 14, dargestellt.

Tabelle 14: Zusammensetzung der Tauchlésungen

Vanillin/H,SO,4-Tauchlésung 900 ml H20, 120 ml H2SO4 | Alkohole und Steroide
konzentriert, 750 ml Ethanol, 9 g
Vanillin

Ninhydrin/Pyrin-Tauchlésung 2,5 g Ninhydrin, 50 ml Pyridin, | Amine, Aminosauren
950 ml Methanol,

Cer(lV)- Ammoniummolybdat (100 @)
sulfat/Molybdatophosphorsaure- | gelést in 10 % Schwefelsaure
Tauchlésung (1000ml), Cer(IV)-Sulfat 8g in

10% Schwefelsaure (80ml)
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Aus der Detektion mit den Tauchlésungen ist noch klarer zu erkennen, dass neben dem
nicht umgesetzten Anteil auch das Syntheseprodukt in der Lésung enthalten ist. Die in der
Abbildung 40 dargestellten DC-Platten zeigen wieder die Gegenlberstellung der
Syntheseprodukte (3) und Synthesenebenprodukte in DMF mit dem
Synthesezwischenprodukt (2) in DMF. Aus dem Vergleich ist gut ersichtlich, dass das
Syntheseprodukt (3) sich im oberen Bereich der DC-Platten aufhalt, siehe Abbildung 40. Die
intensiven Schlieren sind zurlickzufiihren auf die Spotkonzentration und die SpotgroRe.

Abbildung 40: Derivatisierung der Gegenlberstellung Synthesezwischenprodukt (a), zu
Syntheseprodukte (b,, by und bs) und Synthesenebenprodukte (b, und bz) in DMF durch
unterschiedliche Tauchlésungen

Durch die unzureichende Trennung der beiden Phasen (siehe Abbildung 39) auf den DC-
Platten und der Erkenntnis, dass es sich um ein relativ polares aminhaltiges Molekil handelt,
wurde die Laufmittelzusammensetzung, vorerst fir die Dinnschichtchromatographie,
geandert und dementsprechend angepasst. Das neue Laufmittelgemisch besteht aus
Chloroform, Methanol und Ammoniak. Es wurden drei verschiedene
Laufmittelzusammensetzungen alternativ hergestellt, um die optimalste Trennung zwischen
den Phasen nicht umgesetzter Anteil und orangen Phase und dem Syntheseprodukt zu
erzielen.

o 2:1:1/4
e 1:1:1/4
o 1:2:1

Die Laufmittelzusammensetzung CHCI3/MeOH/NH; 1:2:1 zeigte eine sehr gute Auftrennung
der Phasen, siehe Abbildung 41.
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Nachdem die beiden Phasen im oberen Bereich der DC-Platten kaum Schlieren bildet, kann
davon ausgegangen werden das es sich hier die orange Phase (siehe Abbildung 39) und um
Reaktionsuberschuss handelt. Durch die Detektion mittels UV-Lampe ist zu sehen, dass die
orange fluoreszierende Phase zur Ganze mit dem Laufmittel hochgewandert ist. Mit der
Anderung der Laufmittelzusammensetzung kann man die charakteristische Schlieren-
Bildung von Aminen erkennen. Die Farbe des Syntheseproduktes ist zu Beginn zart rosa.

. (

Abbildung 41: Auftrennung der in Losung vorhandenen Phasen durch eine neue
Laufmittelzusammensetzung CHCI;/MeOH/NH; 1:2:1

Nach erneuter UV-Bestrahlung befindet sich die gesamte fluoreszierende Phase an der
Laufmittelfront. Das Syntheseprodukt erscheint als dunkler nicht fluoreszierender Spot, siehe
Abbildung 41 eingerahmter Bereich. Wird die Dunnschichtchromatographie-Platte mit dem
enthaltenen Syntheseprodukt durch eine 1:1000-fach verdinnter Quecksilberstandard-
Losung gezogen, andert sich nach visueller Detektion die Farbe von zart rosa nach rosa.
Auch beim Eintauchen der CD-Platten in eine 50 % Schwefelsaure ist zu erkennen (siehe
Abbildung 42), dass es sich beim Produkt um eine organische Substanz handelt.
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Abbildung 42: DC-Platte mit Auftrennung des Syntheseproduktes (links), DC-Platte in 50 %
H,SO, getrankt (rechts)

Eine Syntheseproduktausbeute zu berechnen ware nicht sinnvoll, da die Lésung ein
Substanzgemisch beinhaltet. Das Laufmittelgemisch n-Hexan/EtOAc/CH,CI, zeigte im Zuge
des experimentellen Teils keine optimale Auftrennung bzw. Aufreinigung. Dieses muisste
durch ein polares Gemisch, wie zum Beispiel CHCI3/MeOH/NH; substituiert werden
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6.3 Darstellung der Massenermittiung

Die Tabelle 15 zeigt die Massenermittlungen flr das gesamte Syntheseverfahren. Aus der
Gegenuberstellung der beiden Versuche ist zu sehen, dass die Massenausbeuten variieren.
Dieser Massenunterschied kann durch einen mdéglichen Restgehalt an Ldsungsmittel
entstehen. Beim Vergleich der Massen Synthesezwischenprodukt und
Synthesenebenprodukt ist auffallig, dass sie annahernd identische Massen aufweisen. Bei
den angeflihrten Massen nach der Saulenchromatographie handelt es sich um das
Syntheseprodukt bzw. Synthesenebenprodukt befreit vom Lésungsmittelanteil DMF aber mit
dem Anteil an nicht umgesetzten Substanzen.

Tabelle 15: Massenermittlung aus den Versuchen 1 und 2

Bezeichnung [a]

My ssung 1 12,849

M| 5sung+Wasser+NaOH 1 32,821

Msynthesenebenprodukt

mLésunqsmitteI 1 9,561

morianische Phase 28,301

mSynthesezwischenprodukt 0’23 1 0 ’4 18
0,271 0,385

0,042
0,057

mSyntheseprodukt mit nichtumgesetzten Anteil

mSynthesenebenprodukt mit nicht umgesetzten Anteil
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7 Zusammenfassung

Quecksilber(ll) Verbindungen stellen bei unkontrollierter Freisetzung eine ernstzunehmende
Umweltgefahrdung dar. Der Grund daflr ist, dass anorganische Quecksilberverbindungen in
wassrigen Medien durch Methylgruppen zu organischen Verbindungen umgeformt werden
und dadurch die toxische Wirkung maRgebend verstarkt wird. Folge dessen kann das
Methylquecksilber im Organismus durch die Blut-Hirn-Schranke diffundieren und so das
Zentralnervensystem schadigen. Weltweit wird daran gearbeitet die industrielle Verwendung
von Quecksilber einzuddmmen und gegen andere Stoffe oder Substanzen zu ersetzten.
Vorbildlich hinsichtlich Reduzierung von Quecksilberemissionen verhalt sich der
amerikanische Raum. Die EPA legt aktuell die scharfsten Grenzwerte, fir
Quecksilberausstold in bestehenden Kohlekraftwerken fest. Durch diese verscharften Hg-
Grenzwerte sind weltweit der Bedarf und das Interesse an sensibel und selektiv arbeitende
Bestimmungsmethoden von Quecksilber gestiegen, vor allem in industriellen Bereichen in
denen ein automatisiertes und schnelles Monitoring vorausgesetzt wird. Aus diesem Anlass,
wurde in dieser Masterarbeit nach Moglichkeiten fir fluoreszierende Chemosensoren
recherchiert, die sensitiv gegenliber Quecksilber reagieren und in ein automatisiertes
Onlinesystem eingesetzt werden kénnten. Aus einer Vielzahl von synthetisch hergestellten
Hg-Chemodosimetern wurde ein Hg-Chemosensor, der das Anforderungsprofil erfillte,
ausgewahlt. Im umwelt- und prozessanalytischen Labor des Lehrstuhls fur
Abfallverwertungstechnik und Abfallwirtschaft wurde nach [2] das Syntheseverfahren
umgesetzt und der Chemosensor anschlieend charakterisiert. Das Syntheseverfahren zeigt
zwei wesentliche Reaktionsschritte. Bei der ersten Reaktion wurde an ein Rhodamin 6G-
Derivat eine Amingruppe gekoppelt. Durch diese Kopplung wird eine Spiro-Form ausgebildet
und das fluoreszierende Verhalten des Rhodamins gedammt. Da Quecksilber eine hohe
Affinitdt zu Schwefel besitzt, wird im zweiten Reaktionsschritt mit Phenylisothiocyanat in
Dimethylformamid ein Schwefelmolekil an den Rhodamin-Amin Komplex gebunden. Da im
Zuge des Syntheseverfahrens giftige Chemikalien zum Einsatz kamen, mussten vor, nach
und wahrend der Synthesezeit, definierte Sicherheitsmalnahmen (siehe Anhang)
eingehalten werden. Die Identifizierung des Synthesezwischenproduktes und des
Syntheseproduktes erfolgte durch eine UV-Detektion und durch Detektion mittel
Tauchlésungen. Anhand von Massenermittlungen konnte auf die
Synthesezwischenproduktausbeute geschlossen werden. Um mdgliche Fehler darzustellen
wurden die Ausbeuten aus zwei Versuchen gegeniibergestellt. Es stellte sich heraus, dass
das Laufmittelgemisches, das im Zuge der zweiten Saulenchromatographie eingesetzt
wurde, keine optimale Auftrennung bzw. Aufreinigung zuldsst. Anlasslich der mangelhaften
Aufreinigung, wurde die Zusammensetzung des Laufmittels verandert und erneut auf DC-
Platten detektiert. Das Syntheseprodukt wurde dinnschichtchromatographisch isoliert,
mittels ~ Schwefelsdure-Reaktion auf der DC-Platte detektiet und dessen
Farbreaktionsverhalten im Kontakt mit verdiinnter Hg-Standard-Lésung nachgewiesen.
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9 Abkurzungsverzeichnis

°C Grad Celsius

a Jahr

Bzw. beziehungsweise

abh. Abhangig

etc. et cetera

v.a. vor allem

z.Z. zur Zeit

Pb Blei

Cd Cadmium

Hg Quecksilber

ZNS Zentrale Nervensystem

EU Europaische Union

EPA Environmental Protection Agency
us United States

USA Unites States of America

DC Duannschichtchromatographie

DMF Dimethylformamid



http://de.wikipedia.org/wiki/Environmental_Protection_Agency
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10. Lésungsmittel-Tabelle / List of Solvents / Liste des solvants
(CRC Handbook 65th Ed)

Solvent Formula | MW Heatof bp[°C] Density | Constant | Vacuum[mbar]
U,UC - vaporization [g/fem3] b for boiling point
mass€. [TImoll [ Tealrg] at40°C

Aceticacid CHO, 60.0 41689 166 118 1.049 0.183 44

Acetone CH,0 58.1 31972 132 56 0.790 0.196 556

N-Amylalcohol, n-Pentanol CH,0 88.1 52281 142 137 0.814 0.158 "

Benzene CH, 78.1 42904 131 80 0.877 0.202 236

n-Butanol CH,0 74.1 45901 148 118 0.810 0.155 25

tert. Butanol .

2-Methyl-2-Propanol CH.O 74.1 43569 141 82 0.789 0.154 130

Carbontetrachloride,

tetra Chloromethane CCl, 153.8 34608 54 77 1.594 0.206 27

Chlorobenzene CHCI 112.6 42250 90 132 1.106 0.202 36

Chloroform CHCI, 119.4 31382 63 62 1.483 0.203 474

Cyclohexane CH, 84.0 32764 93 81 0.779 0.206 235

Diethyl ether CH,0 740 | 29063 9 35 0.714 0.200 900

1.2,-Dichloroethane CHCI, 99.0 33266 80 84 1.235 0.201 210

1,2,-Dichloroethylene{cis) CHLCI, 97.0 31048 77 60 1.284 0.196 479

1.2,-Dichloroethylene (trans) CZHZCI2 97.0 30305 75 48 1.257 0.196 %1

Diisopropylether CH, 0O 102.0 32540 76 68 0.724 0.207 375

Dioxane CH,O, 88.1 35757 97 101 1.034 0.200 107

DMF CH,NO 731 153 0.949 0.180 1

Ethanol CH,0 46.0 40476 210 79 0.789 0.159 175

Ethylacetat CHO, 88.1 34732 94 77 0.900 0.189 240

Heptane CH,, 100.2 37358 89 98 0.684 0.200 120

Hexane CH,, 86.2 31912 88 69 0.660 0.206 335

Isopropyl alcohol CH,O 60.1 42106 167 82 0.786 0.154 137

Isoamyl alcohol, 3-Methyl-1-Butanol | CH,,0 88.1 52281 142 129 0.809 0.158 14

Methyl ethyl ketone C‘HBO 721 34098 113 80 0.805 0.206 243

Methanol CHO 32.0 39234 293 65 0.791 0.167 337

Methylenechloride, Dichloromethane | CH,CI, 84.9 31683 89 40 1.327 0.194 900

Pentane CH, 721 | 27594 91 36 0.626 0.214 900

n-Propyl alcohol CHO 60.1 47274 188 97 0.804 0.154 67

Pentachlorethane CHCI, 202.3 41004 43 162 1.680 0.207 13

1,1,2,2,-Tetrachloroethane CHLCI, 167.9 41493 59 146 1.595 0.198 35

1,1,1,-Trichloroethane CQHECIA 133.4 33525 60 74 1.339 0.206 300

Tetrachloroethylene CcCl, 165.8 38662 56 121 1.623 0.202 53

THF CH,0 721 67 0.889 0.192 357

Toluene CH, 92.2 39198 102 m 0.867 0.202 77

Trichloroethylene CHCI, 131.3 34789 63 87 1.464 0.202 183

Water Hzo 18.0 40706 540 100 1.000 0.167 72

Xylene (Isomersmixture) CH, 106.2 41440 93 0.199 25

(o) 144 0.880
(m) 139 0.864
(p) 138 0.861
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Abbildung 43: Quecksilberemissionen weltweit, 2012 [10]
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Russian Federation in

AL Albania RF the ex_tended EMEP
domain
(RU+RFE+RUX)

AR Armenia SE Serbia

Asian areas in the extended
ASA EMEP domain SK Slovakia
(ASM+ASE+ARO+ARE+CAS)

A Austria SLO Slovenia

AZ Azerbaijan SP Spain

BE Belarus SW Sweden

BEL Belgium SZ Switzerland

BO Bosnia and Herzegovina T Tajikistan

B Bulgaria MA Republc of Mabedonia

CR Croatia T Turkey

cY Cyprus TU Turkmenistan

Ccz Czech Republic U Ukraine

DE Denmark UK United Kingdom

ES Estonia U Uzbekistan

Fl Finland IT Italy

FR France KA Kazakhstan

GE Georgia KY Kyrgyzstan

GE Germany LA Latvia

GR Greece LI Liechtenstein

HU Hungary LIT Lithuania

IC Iceland LU Luxembourg

IR Ireland MA Malta

MO Monaco

MON Montenegro

NE Netherlands

NOA North Africa

NO Norway

PO Poland
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SicherheitsmalRnahmen fir die Durchfiihrung des Syntheseverfahrens

Anhand von Sicherheitsdatenblatter, wurde das Gefahrenpotential von jeder einzelnen
Chemikalie studiert und die ordnungsgemafRe Handhabung verinnerlicht. Um Gefahren
jeglicher Art zu minimieren wurden Schutzmalnahmen getroffen und diese auch standig
kommuniziert. Im Folgenden werden die Sicherheitsmalinahmen die wahrend der gesamten
Versuchsdurchfiihrung eingehalten wurden, beschrieben.

Sicherheits- und Risikomalinahmen, die flir das Syntheseverfahren umgesetzt wurden,
werden anhand der nachfolgenden Aufzahlungspunkte dargestellt. Die Tabelle 16, zeigt alle
verwendeten Chemikalien mit deren Sicherheitsmal3inahmen.

Durchgefuhrte/Festgelegte Sicherheitsmallnahmen fir die praktische Durchfuhrung des
Syntheseverfahren nach [2]:

e Unterweisung Uber Gefahren bzw. Arbeiten von/mit Methanol, Hydrazin-Monohydrat
und Phenylisothiocyanat,

e Schulung und Information der Mitarbeiter, Studenten Uber potenzielle Gefahren und
Sicherheitsmaflinahmen,

¢ Anbringen von Warnhinweisen auf Behalter und Apparaturen,

¢ Sicherheitsdatenblattsammlung im Labor,

e Dokumentation von wichtigen Aktionen und Reaktionen im MA-Tagebuch,

o Aufbewahren der Sicherheitsbekleidung im Arbeitsbereich, um eine Verschleppung
der Chemikalien und Kontaminationen zu verhindern,

e Hantiert mit giftigen Chemikalien ist ausnahmslos unter dem Digestorium gestattet
und

e Vor Arbeitsbeginn ist das obere Fensterband im Laborraum zu O&ffnen.
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Sicherheitsbestimmungen am Arbeitsplatz

Die Apparatur wurde im Reinlabor vom umwelt- und prozessanalytischen Labor des
Lehrstuhls flir Abfallverwertungstechnik und Abfallwirtschaft aufgebaut. Gearbeitet wurde
aufgrund der Chemikalien ausschlieBlich im Digestorium. Die Sicherung des Arbeitsplatzes
erfolgte durchs Anbringen eines Warnhinweises, siehe Abbildung 44.

Die installiete Warnleuchte am rechten oberen Rand des Abzuges =zeigt die
Funktionsfahigkeit des Abzuges an. Zusatzlich zur Warnleuchte, wurde durch einen
Labormitarbeiter der Arbeitsplatz taglich kontrolliert.

Abbildung 44: Sicherung des Arbeitsplatzes

Lagerung/Entsorqung der Chemikalien

Nach einer Gefahrdungsbeurteilung erfolgte die Lagerung der Chemikalien ordnungsgeman
fur Gifte im Sicherheitsschrank oder bei Vorliegen von Lésungsmittel, Sduren und Basen in
den daflr vorgesehenen Chemikalienschranken, siehe Abbildung 45. Die Abbildung 46 zeigt
die Entsorgungsbehalter flr unterschiedliche Chemikalien, wobei im Rahmen der Synthese
neben Feststoffabfalle auch halogenierte organische Lésungsmittelabfalle angefallen sind.

Abbildung 45: Lagerungsvarianten der Chemikalien nach Gefahrdungsbeurteilung
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Abbildung 46: Entsorgungsbehalter flir Chemikalien

Personliche Schutzausristung

Die Abbildung 47 zeigt die personliche Schutzausristung. Beginnend vom Kopf, setzte sich
die Schutzausristung aus einer Schutzbrille gemall EN166, einem Gesichtsschutzschirm
Bionic™ und aus einem Labormantel zusammen. Die PVC-Schiirze von Ansell bietet mit
einer Starke von 0,508 mm zusatzlichen Chemikalien- und Spritzschutz gemal EN 14605
(siehe Abbildung 48, links). Der Handschutz setzte sich aus Nitril- und Butylhandschuhe von
KCL Butoject®, siehe Abbildung 48, zusammen.

Bionic™-Gesichtsschutzschirm

Schutzbrile (EN166)

Labormantel
Nitrilhandschuhe

Butoject® Butylhandschuhe

1]

Ansel PVC-Schirze

Abbildung 47: Persénliche Schutzausristung
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Art #9858 Gr.08
Butoject®

Abbildung 48: Details zur Chemikalienbestandigkeit
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Tabelle 16: Verwendete Chemikalien mit deren Gefahrenkennzeichnungen und dazugehdrigen Sicherheitsmalinahmen

H225,H319,H336

Summen- . . .
Gefahrenkennzeichnung SicherheitsmaBnahmen
formel
é Schutzbrille
EN166),
CH,Cl, ( )
Schutzhandschuhe
(89/686/EWG).
H351
Schutzbrille,
Schutzhandschuhe:
C4HsO, Butylkautschuk,

Lésemittelbestandige
Schutzkleidung.
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Schutzbrille (EN166),
Gesichtsschutz,

NH,NH,* Schutzhandschuhe: Nirtilkautschuk,

H.O Korperschutz: abhangig von
eingesetzter Konzentration und
Menge.

H301,H310,H330,H317,H350,H314,
H318,H400,H410,H227

DichtschlieRende Schutzbrille,

SiO, Schutzhandschuhe: Nitrilkautschuk,

Arbeitsschutzkleidung.
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CH,O

&

H225,H331,H311,H301,H370

Schutzbrille,

Gesichtsschutz,
Schutzhandschuhe: Nirtilkautschuk
oder Butylkautschuk,
Korperschutz: abhangig von
eingesetzter Konzentration und
Menge

CsH/NO

&

H226,H312+H332,H319,H360D

DichtschlieRende Schutzbrille
Schutzhandschuhe: Butylkautschuk
Flammensichere, antistatische
Schutzkleidung
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Xl

Dichtschlie®ende Schutzbrille
Schutzhandschuhe: Nitrilkautschuk

CGH14 . q R
& e Flammensichere, antistatische
Schutzkleidung
H225,H315,H361f,H336,H373,H304,
H411
e Dichtschliefende Schutzbrille,
NaOH e Schutzhandschuhe: Nitrilkautschuk,

H290,H314

Laugenbestandige Schutzkleidung.
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e DichtschlieRende Schutzbrille,
Na,SO, e Schutzhandschuhe: Nitrilkautschuk,
o Arbeitsschutzkleidung.

g% e DichtschlieRende Schutzbrille
’ (EN166),
e Gesichtsschutz (min 20cm),
C/HsNS ‘ e Schutzhandschuhe:
ﬂ Butylkautschuk,
o Korperschutz und Atemschutz:
abhangig von eingesetzter

Konzentration und Menge

H301,H314,317,H334

e  Schutzbrille (EN166)
CpsHa1CIN e Schutzhandschuhe: Nitrilkautschuk
o e Korper und Atemschuzt: abhangig
2U3

von eingesetzter Konzentration und

H302 Menge
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