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Il Symbole und Strukturen der modifizierten Harze

Tabelle A: Dithian- und Trithian-modifizierte Chlor methyl-Harze

@CHZ%S;Z
AusgangsharZ?,-Cl und Py-Cl: Chlormethyl-Harz
Funktionelle Gruppe: Z Symbol
Dithian -CH- Pm-SD
Trithian -S- Pn-ST
Trithian -S- Py-ST
m: makropords, g: gel
Tabelle B: Formazan- modifizierte Aminomethyl-Harze
1 S/\Z

(P-CH— NH—S/< H
. NS@
™
S— z
AusgangsharZ?-NH,: Aminomethyl-Harz

Funktionelle Gruppe: Y Z Symbol
Bis-1,5-phenyl-formazan -H unsubst. Py-FO

Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithian-2yl)-phenyl]-formazan - -GH Pn-Fl
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithiolan-2yl)-phenyl]-formazan - - Pn-FlI
Bis-1,5-[4,4-(1,3,6-trithiozyklooctan-2yl)-phenyl]-fmazan - -S(-CH).- | Py-FlI
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithian-2ylmethyl)-phenyl]-formazan| -CH,- -CH,- Pn-FIV
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithiolan-2ylmethyl)-phenyl]-forman | -CH- - Pn-FV
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Tabelle C: Formazan-modifizierte Sulfonsaure-Harze

1S/\Z
4
> 1 Y2 SJ
N—N 3
3 \
®—SOZ—NH—/< H
N=N "
4 5 Y\(S\\
Z
S—
AusgangsharZ?-SO;H: Sulfonsaure-Harz
Funktionelle Gruppe: Y Z Symbol
Bis-1,5-phenyl-formazan -H unsubst. Ps-FO
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithian-2yl)-phenyl]-formazan - -GH Ps-FI
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithiolan-2yl)-phenyl]-formazan - - Ps-FlI
Bis-1,5-[4,4’-(1,3,6-trithiozyklooctan-2yl)-phenyl]-fmazan - -S(-Ch)2- | Ps-FllI
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithian-2ylmethyl)-phenyl]-formazan | -CH,- -CH,- Ps-FIV
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithiolan-2ylmethyl)-phenyl]-forman -CH- - Ps-FV
Tabelle D: Formazan-modifizierte Carbonsaure-Harze
18/\Z
4
5 1 Y2 SJ
N—N 3
3 \
@—CO—NH—/{ H
N=N "
4 5 Y\(S\\
Z
S—/
AusgangsharZ?-COOH: Carbonsaure-Harz
Funktionelle Gruppe: Y Z Symbol
Bis-1,5-phenyl-formazan -H unsubst. Pc-FO
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithian-2yl)-phenyl]-formazan - -GH Pc-FI
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithiolan-2yl)-phenyl]-formazan - - Pc-Fli
Bis-1,5-[4,4’-(1,3,6-trithiozyklooctan-2yl)-phenyl]-fmazan - -S(-CHy)2- | Pc-FlII
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithian-2ylmethyl)-phenyl]-formazan| -CH,- -CH,- Pc-FIV
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithiolan-2ylmethyl)-phenyl]-forman | -CH- - Pc-FV
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Tabelle E: Formazan-modifizierte Chlormethyl-Harze

Z
S—/
Ausgangsharz?,-Cl: Chlormethyl-Harz
Funktionelle Gruppe: Y Z Symbol
Bis-1,5-phenyl-formazan -H unsubst. P-FO-NH
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithian-2yl)-phenyl]-formazan - -GH P-FI-NH
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithiolan-2yl)-phenyl]-formazan - - P-FII-NH
Bis-1,5-[4,4-(1,3,6-trithiozyklooctan-2yl)-phenyl]-fmazan - -S(-CH).- | P-FIlII-NH
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithian-2ylmethyl)-phenyl]-formazan| -CH,-| -CH,- P-FIV-NH
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithiolan-2ylmethyl)-phenyl]-forman | -CH- - P-FV-NH
Tabelle F: Formazan-modifizierte Chlormethyl-Harze
18/\2
4
Y
- A
N—N; 3
(P-CH—S—<3 H
N=N
4 5 4
Z
S—/
Ausgangsharz?,,-Cl: Chlormethyl-Harz
Funktionelle Gruppe: Y z Symbol
Bis-1,5-phenyl-formazan -H unsubst. P-FO-S
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithian-2yl)-phenyl]-formazan - -GH P-FI-S
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithiolan-2yl)-phenyl]-formazan - - P-FII-S
Bis-1,5-[4,4’-(1,3,6-trithiozyklooctan-2yl)-phenyl]-fmazan - -S(-CH)2- | P-FlI-S
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithian-2ylmethyl)-phenyl]-formazan| -CH,-| -CH,- P-FIV-S
Bis-1,5-[4,4’-(1,3-dithiolan-2ylmethyl)-phenyl]-forman | -CH- - P-FV-S




Tabelle G: Tetrazolium-modifizierte Aminomethyl-Har ze

18/\Z
1 Z/QbY%SJ
N—T 3

®—CHTNH£/<
. N3©1
™
S— £
AusgangsharZ?-NH,: Aminomethyl-Harz
Funktionelle Gruppe: Y Z Symbol
Bis-2,3-phenyl-tetrazolium -H unsubst. Py-TO
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithian-2yl)-phenyl]-tetrazolium -|  -CHy- Pn-TI
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithiolan-2yl)-phenyl]-tetrazolium - - Pn-THI
Bis-2,3-[4,4’-(1,3,6-trithiozyklooctan-2yl)-phenyl]t@zolium| - -S(-CH)2- | Py-THI
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithian2ylmethyl)-phenyl]-tetrazalin -CH-| -CH.- Pn-TIV
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithiolan-2ylmethyl)-phenyl]-tetralilum | -CH,- - Pn-TV
Tabelle H: Tetrazolium-modifizierte Sulfonsaure-Harze
1 S/\Z
12 /@4/ Y72 SJ
N—N 3
@—SOZ—NHE-/{ ® ‘
4N ) N3\©i
™
S— £
AusgangsharZ?-SO;H: Sulfonsaure-Harz
Funktionelle Gruppe: Y Z Symbol
Bis-2,3-phenyl-tetrazolium -H unsubst. Ps-TO
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithian-2yl)-phenyl]-tetrazolium - -CH,- Ps-TI
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithiolan-2yl)-phenyl]-tetrazolium - - Ps-TII
Bis-2,3-[4,4’-(1,3,6-trithiozyklooctan-2yl)-phenyl]t@zolium| - -S(-CHy)2- | PsTIII
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithian-2ylmethyl)-phenyl]-tetrazom | -CH,-| -CH,- Ps-TIV
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithiolan-2ylmethyl)-phenyl]-tetraium | -CH,- - PsTV




Tabelle I: Tetrazolium-modifizierte Carbonsaure-Harze

1S\
Z

S— £
AusgangsharZ?-COOH: Carbonsaure-Harz
Funktionelle Gruppe: Y Z Symbol
Bis-2,3-phenyl-tetrazolium -H unsubst. Pc-TO
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithian-2yl)-phenyl]-tetrazolium - -CHz- Pc-TI
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithiolan-2yl)-phenyl]-tetrazolium - - Pc-TlI
Bis-2,3-[4,4'-(1,3,6-trithiozyklooctan-2yl)-pheniytetrazolium - | -S(-CH)2- | Pc-TlI
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithian-2ylmethyl)-phenyl]-tetrazoin | -CH,- -CH,- Pc-TIV
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithiolan-2ylmethyl)-phenyl]-tetraium | -CH,- - Pc-TV
Tabelle J: Tetrazolium-modifizierte Chlormethyl-Har ze
1 S/\Z
1 2/®4/Y 2 SJ
N—N 3
@—CHZ—NHi’/{ ‘
. N?,Oi
Y\(S\\
S— £
Ausgangsharz?-Cl: Chlormethyl-Harz
Funktionelle Gruppe: Y z Symbol
Bis-2,3-phenyl-tetrazolium -H unsubst. P-TO-NH
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithian-2yl)-phenyl]-tetrazolium - -CHy- P-TI-NH
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithiolan-2yl)-phenyl]-tetrazolium - - P-TII-NH
Bis-2,3-[4,4’-(1,3,6-trithiozyklooctan-2yl)-phenyl]t&azolium| - -S(CH)2- | P-TIII-NH
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithian2ylmethyl)-phenyl]-tetrazaln -CH-| -CHy- P-TIV-NH
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithiolan-2ylmethyl)-phenyl]-tetraium | -CH,- - P-TV-NH
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Tabelle K: Tetrazolium-modifizierte Chlormethyl-Har ze

s

i
-bz/‘(ﬂLZ [

I @

Ly
S
NS@WSE

S—
AusgangsharZ?,-Cl: Chlormethyl-Harz

Funktionelle Gruppe: Y Z Symbol
Bis-2,3-phenyl-tetrazolium -H unsubst.P-TO-S

Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithian-2yl)-phenyl]-tetrazolium - -CHy,- | P-TI-S
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithiolan-2yl)-phenyl]-tetrazolium - - P-TII-S
Bis-2,3-[4,4’-(1,3,6-trithiozyklooctan-2yl)-phenyl]t@zolium| - -S(CH)2- | P-TII-S
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithian2ylmethyl)-phenyl]-tetrazalin -CH- -CH,- | P-TIV-S
Bis-2,3-[4,4’-(1,3-dithiolan-2ylmethyl)-phenyl]-tetraium | -CH,- - P-TV-S







Einleitung und Aufgabenstellung 1

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Da mehr als eine Milliarde Menschen weltweit keinémgang zu sauberem Trinkwasser
haben, und demzufolge 1,8 Milliarden Menschen jetlds an Magen-Darm-Erkrankungen
sterben, wurden in den letzten Jahren Projektehdefdhrt, um die Trinkwasserversorgung,
wie z. B. in Bangladesh und West-Bengalen, zu sicHa diesen Gebieten wurde durch den
Gebrauch von bakterienbelastetem Oberflachenwassdrinkwasser ein hohes Krankheits-

risiko und Kindersterblichkeit beobachtet.

Percentage of safe drinking water
access by total Population o 30 - 45 with safe water
e over 90 % with safe water under 30 % with safe water
75 -90 % with safe water no data
® 80 - 75 % with safe water under 80 liter per person per day
© 45 - 60 % with safe water e under 320 liter per person per day

Abbildung 1: Prozentualer Anteil der Weltbevoélkerung die Zugang zu sauberem

Trinkwasser haben [1]

Durch eines im Rahmen von der WHO und UNICEF utié&rten Internationalen Projektes
(Trinkwasserdekade 1980 — 1990) wurden in Bangta@eMlillionen Grundwasserfassungen
gebohrt. Die Durchfall- und Choleraerkrankungenmeh dadurch drastisch ab. Nach einigen
Jahren hauften sich jedoch die Meldungen von ,aisen“ Hauterkrankungen und
bestimmten Krebsarten, die nach dem heutigen Stan@/asser vorhandenen As-Spezies

zuzuschreiben sind [1].



Einleitung und Aufgabenstellung 2

Tabelle 1: Anzahl der Menschen in Rajapur (Murshiddad, India), die Arsen-belastetes
Brunnenwasser trinken [2]

Total No. of  No. of people drinking arsenie-contaminated water Asen [ug/L]

population tube-wells
analysed _ <10 >10 0>5>100 >125 >200 >250 >300 >500 >1dO00

3500 336 315 3185 2215 4113707 322 269 239 145 31

Tabelle 2: Arsenkonzentrationen im Brunnenwasser (idien) [2]

Subregion Total Total no. Concentration of arsenic [ug/L]
of Rajapur no. of water
tube- samples<3 3-9 <10 10-50 51-99 10200-300-500-700->100(¢

wells analysed 199 299 499 6991000
Damospara 40 40 - 1 1 5 13 9 4 3 3 - 2
Eidgapara 27 27 - e e e 1 10 2 5 2 6 1
Sathmatha 24 24 - - - 2 74 L5 TSR -
Miapara 33 33 - - = 4 22 5 1 1 - - --
Chandpur 13 13 - - - 1 4 8 - - - - -

Purnitalapara 97 97 4 16 20 50 22 5 - - - - -
Chakpara 102 102 5 3 8 32 35 26 1 - - - —

Total 336 336 9 20 24 104 78 8 9 5 6 3

Diese tragische Trinkwassersituation in Bangladeshend&rsachen in Kapitel 2 erlautert
werden, ist kein Einzelfall. Weltweit haufen sich dwachrichten Utber knappes bzw.
unsauberes Trinkwasser, sodass das Problem einer gyésichTrinkwasserversorgung
zunehmende Bedeutung gewinnt. AuRerdem zeigen Uotarsgen Ende 2004, dass die in
den betroffenen Gebieten angebauten Reispflanzen Anserdem Boden aufnehmen und
speichern kdnnen. Dadurch wird das Grundnahrungsmited zu einer lebensbedrohlichen

Arsenquelle fur die dort lebende Bevdlkerung [3 - 5].

Das fur den Menschen essentielle Halbmetall Selennkom der Natur wie das Arsen,
ubiquitar vor, und wird durch natirliche (Gesteinsveemihg) und anthropogene Prozesse
(menschliche Aktivitaten, Industrialisierung) freigegetDer Eintrag durch Gesteinsver-
witterung in den Boden und Wassern ist im Vergleichdem anthropogenen Anteil sehr
gering. Eine bedeutende Selenquelle ist die Verbremmnam Ol und Kohle. Bei diesem
Vorgang wird Selendioxid in der Luft freigesetzt, welkshdurch Einwirkung von Wasser
(z. B. durch Regen) zu Selensaure umgesetzt wird.rihe zersetzt sich Selendioxid u. a.
zu elementaren Selen, was nach Deposition auf dearBfid die Organismen meistens nicht
schadlich ist (s. u.). Eine weitere Selenquelle $iidldeponien, wie die Untersuchungen des

dortigen Boden und Grundwassers zeigen [6 - 7]. Dameahitare Selen ist im Boden recht
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immobil und stellt fir Organismen nur ein kleines Rostkar. Eine hohe Sauerstoff- sowie
Saurekonzentration im Boden férdern jedoch die Entsgglian mobilen Selenverbindungen.
Diese Bodeneigenschaften sind haufig bei industrielled landwirtschaftlicher Nutzung
vorzufinden. In diesem Fall gelangt Selen uber das chismmen der Acker durch
Drainagen in das Oberflachenwasser (USA) [6 - 7].

Die Belastung der Wasser und die daraus resultierenemgdheitlichen Gefahren sind fur
die Zukunft nur schwer abzuschatzen. Erste Meldungeer @ul3ergewdhnlich hohe
Selengehalte im Wasser und dadurch verursachte Erkragkungten zuerst in China auf
[6-7].

Eine dringliche Notwendigkeit besteht somit darinj der Trinkwassergewinnung und
-aufbereitung, die Entfernung von As und Se zu erreicBenam haufigsten angewendeten
Methoden zur Trinkwassergewinnung sind Membran-Flogkiéllung-, Adsorption-,
biotechnische- und lonenaustauscherverfahren. Himmanien noch Phytoremediation und
Photooxidation. Diese Methoden werden zurzeit auf Effektivitat in Pilotanlagen (Peru,
USA, Indien) untersucht [3 - 7].

Diese Arbeit soll die Anwendbarkeit synthetisiertenjamtiger lonenaustauscherharze fir die
selektive Entfernung von Arsen und Selen aus Wassertersuchen, denn die

konventionellen stark und schwach basischen lonemascher besitzen nur eine geringe
Selektivitat gegentber den verschiedenen As- undp®eiss aus Wassern. Zudem muss bei
stark basischen lonenaustauscher der pH-Wert der Feedd.@sngestellt werden, da die

Arsenige Saure (pK= 9,23) erst bei einem pH > 7 in dengschen- bzw. austauschfahigen
Form vorliegt. Daher ist auch der Einsatz von schwaeBiskbhen lonenaustauschern

(Anwendung im sauren Milieu) ausschlie3lich auf di¢r&ktion der Arsenate beschrankt.

Aus vorhergehenden Untersuchungen [8 -10] war erkengbatworden, dass funktionelle
Gruppen mit ,weichen* S-Donatoratomen eine hohe Affingggeniber As- und Se-Spezies
besitzen.

Daher war eine Leitstruktur zu entwickeln, die siam HSAB-Konzept orientiert. Die
auszuarbeitende Synthesestrategie sollte die Immebiirgy funktioneller Gruppen an
unterschiedliche Reaktivharze mit schwefelhaltigensBulenten und Spacerlangen zulassen.
Sorptionsuntersuchungen mit den modifizierten Polymesailten zur Optimierung

struktureller Parameter der Leitstruktur beitragen.
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2 Arsen in aquatischen Kompartimenten

Das Element Arsen steht mit einem Massenanteil vo@035 % in der Erdhille an 47. Stelle
der Elementh&ufigkeit. Die wichtigsten arsenfihrendenekdilien sind Mischsulfide vom
Typ Me(ll)AsS, wie z. B. FeAsS (Arsenopyrit), AsS (Rea)galiAs (Niccolit) oder CoAsS
(Cobalit) und kommen hauptsachlich in Russland, Chigehweden und Mexiko vor
(Abbildung 2) [11 - 13].

West Bengalen Bangladesh Mongelai

a7 n 1000000 1.6 @ 300000

Ungarn
1.0 m 25000 -
Taiwan
[ 0.6 n? 20000

Mexico
9.0 M s00000

0.14 n 20000

Argentinien
1.0 n s00000

1.2 n 20000

linke Zahl: Arsenkonzentration mg/L
rechte Zahl: Anzahl der betroffenen Menschen
Buchstabe: Quelle n~natirlich, m~Erzabbau, a~Landwischaft

Abbildung 2: Regionen mit erhdhter Arsenbelastunge in Trinkwasser [11]

Unter den organischen Arsenverbindungen in der Hydrespd@minieren die Monomethyl-
arsonsaure (MMAA) und Dimethylarsonsaure (DMAA), die durthmsetzung von
Phytoplankton und dem flinfwertigen Arsen im Oberflaches&a entstehen, und einen
Anteil am Totalarsengehalt von bis zu 70 % ausmacianeben sind als organische
Arsenverbindungen das Trimethylarsinoxid (TMAQO), Trime#ingin (TMA), Arsenobetain,
Arsenocholin und arsenhaltige Zuckerderivate zu nemdeganische Arsenverbindungen, die
durch mikrobiologische Vorgange in aquatischen Okiesyen gebildet werden, oder
direkten anthropogenen Eintrdgen [11 — 15] entstammi@d, nur in Ausnahmeféllen von
Bedeutung.

Die in der Hydrosphare am haufigsten vorkommenden anmdeen Arsenverbindungen
sind die arsenige Saure und die Arsensaure bzw. dime Sdie Arsenite und Arsenate, des

Weiteren Arsentrioxid (Af£s) und Arsenpentaoxid (ASs) sowie die Arsensulfide.
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Die zu erwartende Leistungsféahigkeit der unterschibdiicMethoden zur Aufbereitung von
Grund- und Rohwassern ist von der Art der Uberwiegend amséf vorliegenden As-Spezies
(Oxidationsstufe, anorganische oder organische Sg)ezosvie von Belastungshéhe und dem
Durchsatz der aufzubereitenden Wassermengen abhasgig [1

Trinkwasser

10 (pH-Bereich]
Hoso, H2AsOs HASOR AsOF
0,8+ -
- 06 qk” v
s H2AsO3 | HASOR?
0,44 1
H3AsOy4 |
0,21 z
0,0 —_— /T ey A el
0 2 4 6 8 10 12 14
pH-Wert

Abbildung 3: Protolysegleichgewichte von Arsenat(V)- und Arsenitll) in Abh&ngigkeit
vom pH-Wert [16]

Die Arsenate sind je nach pH-Wert in unterschiedlichdaf3e hydrolysiert; so liegt im
trinkwasserrelevanten pH-Bereich von 6,5 - 9,5 im Wéisben das Hydrogen- und
Dihydrogenarsenat(V) (Abbildung 3) bzw. - unter redukiiBedingungen - die Arsenit(lll)-
saure vor.

Die Mengenangaben zu den Stoffflissen im Arsenkreislsuérliegen in der Literatur
[11 - 15] starken Schwankungen. Die dominierenden rinettén Arseneintrage in den
exogenen Kreislauf werden durch vulkanische Tatigkehervorgerufen. Der anthropogene
Anteil der Stoffflisse folgt im Wesentlichen der Abstufun&upferverhittung >
Kohleverbrennung > Herbizidanwendung > Zn-Verhutten@lasherstellung > Holzschutz >
Millverbrennung und Stahlindustrie. Als Arsensenke @lreim erster Linie Ozeane, in denen
es geldst oder in partikularer Form vorliegt und Nieddégsh die zu einem Arsenaustrag aus
der Atmosphare fuhren. Eine weitere wichtige Rolle alseAsenke und Arsenreservoir ist
der Boden, wobei sich die Gesamtbelastung zu 40 feaathropogenen und 60 % auf
natdrlichen Eintrag zusammensetzt [16].

Die Toxizitat des Arsens hangt vor allem von seinertifleeit und Art der Verbindung ab.
Das metallische Arsen, organische Arsenverbindungeresties schwerloslichen Sulfide sind
im Gegensatz zu den leicht resorbierbaren Arsenverbgeatumahezu ungiftig. Unter den

Epidemiologen gilt die Meinung, dass insbesondere eBtges Arsen ein wichtiger
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Risikofaktor fur Krebs ist. Als eine Konsequenz ist naldr Novellierung der Trink-
wasserverordnung seit dem 1. Januar 1996 nur noch e@ilastBng des Trinkwassers von
maximal 10 pg/L Arsen zugelassen. Da jedoch in eB@8 der in Deutschland zur
Trinkwassergewinnung genutzten Rohwassern die Arserrddration Uber diesem
Grenzwert liegt, miussen geeignete Aufbereitungsverfajgmden werden [16 - 17].

Die eigentliche Toxizitdt des Arsens beruht auf einehibitor-Wirkung der freien

Thiolgruppen der Kapillaren bzw. Thiolgruppen-haltigémzyme (Schema 1) und verursacht

blutige Brechdurchfalle, Graufarbung und Erschlaffung deutH&reislauf-Kollaps und

Atemlahmung.

Wirkungsbeispiel:

Blockierung der Pyruvatdehydrogenase-Multienzymkomplérdédau von Pyruvat zU

AcetylCoA) — verursacht schwere Stérungen des Eneafiestichsels

As(lll):
+ag O H 2H,0
R-AS=0 == R-As + =7, R—A<
- oH HSQ S
R: OH, CH,

aktives Enzym gehemmtes Enzym

Zusatzliche Wirkungen

Storung im zellularen Redoxpotential, C1-Stoffwechs&lAEReparatur prozesse

Wirkungsbeispiel:

As(V) ist Phosphat sehr ahnlich und kann daher ADPtaase Dies fihrt zu ein

Entkopplung der ATP-Gewinnung z. B. bei der unten etfifigrten Glykolyse.

As(V):
o NAD™ NADH +H* o H,0 HAsO/> O
CH \ / LoAsOF o
HO—CH > Ho—CH HO—CH
(|3H20PO32' HAsO,> (|3H20PO32' H* (|3H20PO32’
Glycerinaldehyd-3-phosphat 1-Arsenat-3-phosphoglycerat 3-Phosphoglycerat

Schema 1: Schadenswirkung von As(l11/V)-Verbindunge im Organismus [18]

Durch das Einatmen (Inhalation) von Arsendampfen komsnizwe Schleimhautreizungen
(Arsenschnupfen), die bei schweren Fallen bis hin zagenddemen fiihren. Die Anzeichen

fur chronische Vergiftungen sind Hautkribbeln, polynésche Erscheinungen, Kopf-
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schmerzen und die Entstehung von bdsartigen TumoraheDwerden Arsen und seine
Verbindungen als krebserregende Arbeitsstoffe deklarierdiélianstelle eines MAK-Wertes,

ein TRK-Wert von 0,1 mg/fhgilt.

In Leichen lasst sich Arsen, da es sich mit den [§hippen des Keratins verbindet, in Haut
und Haaren auch noch nach Jahren nachweisen. In d2dBR in Pflanzenschutzmitteln seit
1974, sowie in pflanzlichen Lebensmitteln seit 1K&@n Arsen enthalten sein. Die Toxizitat
von 5-wertigem Arsen ist im Unterschied zum 3-wertigereAnsn Allgemeinen geringer, da

es im Organismus (Korper) erst in die 3-wertige Stufe redaierden muss (Schema 2).

Metabolismus anorganischer As-Verbindungen
Reduktion zu Arsenit und Methylierung zu Dimethylassinre (DMAA). DMAA ist gui

wasserloslich und kann daher Gber den Harn ausgesohieziden (s. u.).

i i i
HO OH HO OH HO OH HO CHg

Arsensaure Arsenige Saure MonomethylarsonsaureDimethylarsonsaure Harn

Metabolismus organischer Arsenverbindungen

Arsenobetain, Arsenocholin, DMAA werden kaum im Stoffnsslprozel3 umgesetzt u
als solche nach der Resorption nahezu unverandertiéhddarn wieder ausgeschieden

CHj OH CHj
Hac— AR cH—C=0 HaC— AR CHy—CHy—OH
Chy Chy
Arsenobetain Arsenocholin

Schema 2: Metabolismus von anorganischen und orgathen As-Verbindungen [18]

Eine ernsthafte Bedrohung von arsenbelasteten Trinkwa&Seenzwertliberschreitungen bis
zum 200-fachen) ist vor allem in den Regionen von Weshgalen und Bangladesh
(Abbildung 4) vorhanden. Etwa ein Drittel der 125 Millem Menschen in diesen Gebieten ist
durch arsenhaltiges Trinkwasser einer schleichenden hidhtlickischen Vergiftung

ausgesetzt und hat dadurch eine UntersuchungswetleUdsachen dieses Phanomens
ausgelost. Die Gefahr hat ihren Ursprung in einem Hiltpaoom in den 70er Jahren.
Aufgrund der wachsenden Industrialisierung und Ubersoiwengen (Monsun) wurde das
zur Trinkwassergewinnung eingesetzte Oberflachenwassen &chadstoffe und Fakalien so

stark verschmutzt, dass haufig Epidemien von Cholethantdere geféhrlichen Durchfall-
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erkrankungen auftraten. Daher wurde von Nationen und ddgénisationen (WHO,
UNICEF) ein Brunnen-Bohrprogramm gestartet. Das geférdertendsvasser enthielt im

Unterschied zu dem Oberflachenwasser keine CholeraerMigeter Zeit zeigte sich jedoch,

hazag i f}

Arai

ey Columbid Unmsrsy, Wede e

vl DPHE [ Lnk

c— keine Belastung === 40 - 60 % = keine Angaben
= 0-20% wse 60 - 80 % 100 km
R 20-40 % s 80 - 100 % —_——

Abbildung 4: Verseuchte Brunnen (oberhalb des fur Bngladesh festgelegten Grenz-

wertes von 50ug Arsen je Liter Wasser) in Prozent [22]

Die Prozesse, die zu diesem Problem fuihren, sind veeloumit anderen Parametern, die nur
teils bekannt (z. B. geologische Bedingungen), teilgerstanden (Reaktionsablaufe) sind.
Die Mobilitat sowie die Toxizitat des Arsens im Grwasser hangen von der vorliegenden
Arsenspezies ab, wobei die Verteilung der verschiedepgeries wiederum durch den
pH-Wert und im Milieu befindliche Reaktionspartner bdesst wird. Wichtige

Reaktionspartner sind, vor allem bei den anorganisélisenverbindungen im Grundwasser,
Manganoxide und Eisenhydroxide, die zu komplexen tBorpprozessen und Redox-

reaktionen der jeweiligen Arsenspezies fuhren. Im orédiden Milieu wird das As(lll) zu
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As(V) durch die Manganoxide oxidiert und an die Mar{t)doxid-Oberflache sorbiert und
das bei der Oxidation entstehende Mn(ll) durch den Wasser gelosten Sauerstoff
rickoxidiert und dadurch aus der Lésung entfernt. DaManganoxid schwach gebundene
As(V) kann wieder in das Wasser abgegeben werden. iBam&xide und -hydroxide binden
As(Ill) sehr schnell und entfernen es somit aus denel{l24]. Die Oxidation des Arsens in
die funfwertige Stufe geschieht durch Reduktion von BeflilFe(ll). Die Rickoxidation des
Eisens erfolgt analog dem Mangan durch den im Was$gstge Sauerstoff, wodurch es aus

der Losung entfernt wird (Abbildung 5).
As(lIl)-Oxidation:

GE 3\
. P& B Mn®*
M=t & E{ ]| FE“"J'
T >
As(V) Feg=As(V)
/As{h’} 1? _ Al As(V) 1?_*.5.5””]
AWl
Asill As(l
im oxidischen Grundwasser im suboxidischen Grundwasser

Abbildung 5: As(lIl)-Oxidation in Grundwassern [24]

Eine Oxidation des As(lll) durch die alleinige Einwirlgivon Luftsauerstoff oder im Wasser
gelosten Sauerstoff ist zwar nach den Standardpotemzmadeglich, jedoch ist die Kinetik
dieser Reaktion im Vergleich zu der Mn-Oxidation sehigé&am, sodass der dadurch
entstehende As(V)-Anteil vernachlassigbar ist.

Die Prozesse im suboxidischen Milieu missen ohne idetWasser gelosten Sauerstoff
auskommen, d. h., das durch die Oxidation des Arsetstehende zweiwertige Mangan bzw.
Eisen kann bei Fehlen von geeigneten Reaktionspartime der Losung verbleiben. Im
Unterschied zu Mn(ll) kann jedoch Fe(ll) durch Ruckiation durch Mangan(IV)-oxid
wiederum aus der Losung entfernt werden, wodurch jedasktziich Mn(ll)-lonen in der
Ldsung verbleiben (Abbildung 5).

Im Fall von Bangladesh, bei dem laut der heute nadiseptierten Hypothese das Arsen durch
Erosion und Transport seit der letzten Eiszeit in das\@vasser gelangte, werden Erze, wie
z. B. Arsenopyrit (FeAsS), aus dem Himalaja durch stofhaltiges Wasser bzw.

Luftsauerstoff, wie bereits oben beschrieben, zu deemY§-Eisen(lll)oxid bzw. -hydroxid
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Komplexen umgesetzt [24]. Da die Komplexe kaum &bslsind, belasten sie das Wasser
nicht. In der Schwemmebene von Bangladesh wird abeh awrganisches Material
eingelagert, das Mikroorganismen als Nahrung dient24125].

Oxidation, Erosion

FeS
A, FEAsS
- 1:-} .‘th >Fe— OH
>Fe—0O ; 2
\h HaAs" O3 > A~ (OH),| | Mikro- Fe’*
S\ Fet >Fe-0 orga-  Hoas' O,
N0, +SOZ nismen o
. Bangladesh
Fe¥* H,As'O, == Golf von

Bengalen

Himalaja Gebirge

Abbildung 6: Eintrag des Arsens aus natlrlichen Quken in das Grundwasser von
Bangladesh [25]

In der Trockenzeit wird Brunnenwasser zur Bewdasserung eé&telr genutzt, wodurch
Oberflachenwasser nachfliel3t (Abbildung 6). Aufl3erdemarggl wahrend des Monsuns
Regenwasser in die Brunnen. Beide Wasserarten enthaltganische Kohlenstoff-
verbindungen, die entweder aus ungeklarten Abwasseémgdd oder Pflanzenschutzmitteln
stammen, und als Nahrungsquelle der Bakterien inidéarén Bodenschichten dienen. Diese
Mikroorganismen konnen nach der Aufzehrung von SauerdteffArsen(V)-Eisen(lIl)oxid
bzw. —hydroxid Komplexe zerstoren, indem sie Fe(ll) dad komplexierte As(V) freisetzen
und zu As(lll) reduzieren. Diese Sorptions- und Redoxgsse korrelieren mit der
Zusammensetzung des Grundwassers (Anionen: 200 — gQ0OHKCO;, 0 - 20 mg/L Fe(ll),

0 —200ug/L As(I1I/V), < 3 mg/L SQ?) [11].

2.1 Angepasste Technologien flur die Balastungssituatian Bangladesh

Da die Trinkwasserversorgung in Bangladesh vdllig deabsiert vorliegt, ist der Aufbau
von gréReren Anlagen in dieser Region nicht sinnvlls diesem Grund sind angepasste
Technologien gefragt [26 - 28].

Wissenschaftler der EAWAG (Eidgendssische Anstalt flr s#éa®rsorgung) arbeiten an
einer einfachen solaren Arsenentfernungsmethode (SOR3e$)dieser Flockungsmethode
wird der in den meisten kontaminierten Brunnen hohertasteil fur die Arsenentfernung

ausgenutzt. Die vollstandige Oxidation der As-Speziérd nach einer literaturbekannten
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Methode mit photoaktiven Fe(lll)-Komplexen erreicht. DRildung des oxidierenden
Reagenz Superoxid ¢ aus dem Citrat-Komplex wird in Schema 3 gezeigt.

O o
0.9 o0 o - 0O o)
oc °¢ H e O
| O NV h |
TR o ey 1 e C (UVA\Ii ht) i C " AN
H C— Ic O
HO-C-Clo——>" A% No ﬁl OH Hﬂf =0
H—C-H O So_L 0 H—C—H —CH
i oo : ]
N O i N
Citrat Eisen(lll)-Citratkomplex +CO, + Fe + Oy (Superoxid)

Schema 3: Bildung und Zerfall des Eisen(lll)-Citratkkomplexes [5, 25]

Der Einsatz von photoaktiven Citrat-Komplexen wurdesuainderem fur die Reduktion von
Cr(Vl) zu dem weniger toxischen Cr(lll) erfolgreich in einer hieien Arbeit von
EAWAG [5] angewendet. Der Metallligand hat den Vortedass er natirlich in vielen
Frichten vorkommt und somit Uberall zur Verfigung stéhi3erdem sind die gebildeten
Komplexe im neutralen pH-Bereich noch sehr reaktiv, sedauf eine Aufbereitung
(Ansduerung) des Grundwassers verzichtet werden kann @G@eemistry”). Die
Ergebnisse aus den Labor- und Freilandversuchen inl&#esi wird in der nachfolgenden
Abbildung 7 aufgezeigt [11, 24, 28].

Synthetische-Proben

_, 500

= 5 mqg Fe(ll)/L 5 mqg Fe(ll)/L

£ 300 5 Tropfen/L 50 uM Citrat

2 thronensaft

= 100 pH 6,5 8.0 pH 7,3

0 - -_- - WA

= As (tot) vor Behandlung Phosphat 2 mg/L
== As(tot) nach Behandlung Phosphat 2mg/L, BSiO4 50 mg/L

Real-Proben
500

Hg As(tot)/L
w
o
o

=
o
(@)

0

Brunnen 1 Brunnen 2 Brunnen 4 Brunnen 10Brunnen 11 Brunnen 12

Abbildung 7: Arsenentfernung mit der SORAS-Methodeaus synthetischen und realen
Proben [5, 25]
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Im Gegensatz zu den Realproben wird bei den syathein Wasserproben deutlich mehr
Arsen entfernt (90 %). Als Ursache wurde zuerst stérende Einfluss von Phosphat- und
Silikat-lonen vermutet, jedoch konnten die dazucHgefihrten (Labor) Versuchsansatze
bzw. die daraus erhaltenen Ergebnisse diese Balaypicht bestatigten.

Ein weiteres kostengunstiges und einfaches Venfalwar Abtrennung von Arsen in

Trinkwasser ist das vom englischen Wasserversosgeern Trent und Bayer entwickelte
Festbettsystem, das mit kontaminiertem Wasser dtrioht wird, und aus Eisenhydroxid-

oxid-Granulat (Bayoxide® E33) besteht (Abbildung39].

Manway Pressure

Relief

Media
- Fill
3
__Sight Water Flow
Glass Spent
L , Media
Bayerojjde ® E33 Media N
ArsenicfAdsorbent " Drain
esisrlecsrt =)
11 E-.lq‘.:d:-i luf-ml-lh:.“mr . | i 1#’ ! Vlrgln
& I 57 Al -r\ Media
™ i 1
Inlet Outlet U e X, Water
Media Fill Equi t N
Manway edia Fill Equipmen Eductor

P (Using by Supplier)

Abbildung 8: Festbettreaktor befillt mit Eisenhydroxid-oxid-Granulat [29]

Das von Bayer entwickelte Granulat zeichnet sicttldeine fein strukturierte Oberflache im

Nanobereich aus, und kann, entsprechend des Hijekégres, in unterschiedlichen

Korngro3en grof3technisch dargestellt werden. Digkenaen Vorteile sind die hohe Standzeit
(wirtschaftlich), die vergleichsweise hohere Kapizigegeniber den handelstblichen
Adsorbentien und die Mdglichkeit, durch Modifikatiaddes Granulats weitere Schadstoffe,
wie z. B. Antimon-, Blei-, Cadmium- oder Chromati&m, zu adsorbieren. Zusatzlich kann
das System in abgelegenen Regionen sowie flr emi¢hushalte, in denen die Trinkwasser-
versorgung ein Problem darstellt (Bangladesh), Witartuschensysteme geldst werden. Mit
diesem System kann der Arsengehalt in Wassernraef dug/L abgesenkt werden, wodurch

der zur Zeit geltene Arsengrenzwert von H@/L in Bangladesh und in den USA

(2006 10ug/L) weit unterschritten werden kann [11, 24, 25].
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Erste Anlagen wurden im September/Oktober 2001 iittlelen Westen von England
erfolgreich eingesetzt. Aul3erdem wurde das Systenden USA mit dem ,ANSI/NSF

Standard 61, das von fast allen amerikanischen séfasrsorgern [29] anerkannt und
gefordert wird, zertifiziert.

Ein natUrlicher Bodensanierer ist der ausdauernu# schnellwichsige Saumfarm Pteris
vittata. Lena Ma und Mitarbeiter der Universitabifdla in Gainesville entdeckten, dass

Abbildung 9: Saumfarm (Pteris vittata) mit Lena Ma [30 - 33]

Auf einem mit Holzschutzmitteln (Chrom-Kupfer-Arsefisungen) kontaminierten Boden
betrug die Arsenkonzentration der dort wachsendemd-zwischen 1.442 und 7.526 ppm
wahrend der auf unverseuchten Boden wachsendensam@ine Konzentration von 11,8 und
64,0 ppm aufwies. In Labortests konnte gezeigt emeradlass der Sorptionsvorgang zudem
sehr schnell ablauft. Im Test stieg die Arsenkotration in der Pflanze innerhalb von zwei
Wochen um das 126-fache [30, 31]

Vom besonderen Vorteil ist, dass diese Pflanzeoanigen Stellen wéachst und gedeiht, was
fur Farne ungewohnlich ist. Der Farn ist heimisehAfrika, Asien, Australien und in weiten
Teilen der USA.

Aufgrund der groRen Speicherfahigkeit und den Warhsbedingungen schlagt Ma vor, dass
zur Trinkwassergewinnung eingesetzte Wasser dusgeoirs flieBen zu lassen, in denen
der Saumfarm wachst und das Arsen herausfilteRefdem arbeiten die Wissenschatftler an
einem System, welches die arsenhaltigen Farne rsidrennen lasst. Dadurch konnte
einerseits der Farn als Energiequelle dienen urmd anderen das Arsen rickgewonnen
werden [30 - 33].

Wissenschaftler der Universitat fur Bodenkultur Wien haben in einem vergleichbaren
Rhizoboxversuch mit dem nahen Verwandten pteriscardierausgefunden, dass auch diese

Pflanze als As-Hyperakkumulator klassifiziert ward@nn [34].
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Abbildung 10: Arsenverteilung in den Farnen [34]

Beide Farne reduzieren das nicht-spezifisch getmméesen im Bereich der Rhizosphare um
30 bzw. 20 %. Die Abnahme kann jedoch nur ca. 18e¥6Arsenakkumulation erklaren und
zeigt, dass die Pflanzen Arsen in hohem Mal3 ausrfgebundenen Fraktionen mobilisieren
und aufnehmen kdnnen. Beide Farne zeigten zum HeseExperiments verringerte Arsen-
flisse an. Dies ist ein Indiz fur die reduzierteBrfligbarkeit nach nur einer Ernte und ist
von grundlegender Bedeutung fir die Reinigung koiméarter Boden durch Phytoextraktion
bzw. Phytoremediation [34].

In Deutschland sind besonders die Arsenbelastunigervorzuheben, die durch den
anthropogenen Eintrag zustande kommen bzw. kamém. Beispiel dafir ist in den
nordbayerischen Schonungen im Landkreis Schweirdurtfinden. Auf ein ehemaliges
Geléande (2,5 Hektar) einer Farbenfabrik (SattlerVavurde bis 1930 das sogenannte
Schweinfurter Grin produziert. Bei dieser Farbede#ines sich um eine Kupferarsenit-acetat
Verbindung, die friiher als Anstrichfarbe etc. vemdet wurde. Die chemischen Analysen auf
dem heutigen Siedlungsgelande zeigen erschreckeodeentrationen fur Arsen im Boden
wie auch im Grundwasser. Es wurden Spitzenwertelve®0 mg/kg im Boden und 1,2 mg/L
im Grundwasser gemessen, d. h., der zulassige Geehwurde um das 30-fache im Boden
und um das 120-fache im Grundwasser Uberschritteernbereich, wo griine Farbreste im
Boden gefunden wurden, war der Grenzwert sogar uas @300-fache erhoht
(135.000 mg/kg). Fur die Bewohner der Siedlung giinel gesundheitlichen Risiken bzw.
Folgen, die durch den Verzehr von selbstangebauaiat und Gemise noch nicht

abzuschatzen, da zuséatzlich auf diesem Gelande lsehe Konzentrationen an Blei
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(Spitzenwert 9.100 mg/kg) und Cadmium (Spitzenwé®: mg/kg) vorliegen, die den
zulassigen Grenzwert um ein Vielfaches tberschreidée Kosten fir die Altlastensanierung
betragen ungefahr 100 Millionen Euro und sollen d@m Anwohnern getragen werden, da
laut Bundesbodenschutzgesetz die Zahlungspflichtdan heutigen Eigentimer Ubergeht,
wenn der eigentliche Verursacher, wie in dieseml, Radrstorben ist. Die Situation in
Schonungen ist zwar besonders gravierend, abey alidere als ein Einzelfall in Franken.
Bereits 1996 wurde in Saumain eine giftige Hintestnschaft der Gademann’schen
Farbenfabrik entdeckt [35 - 37].

Die zu erwartende Leistungsféahigkeit der untersilidben Methoden zur Aufbereitung von
Grund- und Rohwassern ist von der Art der Uberwidgen Wasser vorliegenden As-Spezies
(Oxidationsstufe, anorganische oder organische i8gegowie von Belastungshéhe und dem

Durchsatz der aufzubereitenden Wassermengen alghéngi

2.2 Aufbereitung As-haltiger Wasser

FUr Arsenat(V)-haltige Gewasser stehen prinzipig folgenden Aufbereitungsmethoden

bzw. —verfahren zur Verfligung [16 - 18]:

- Flockung / Fallung
- Membranverfahren
- Adsorptionsverfahren (anorganische Polymere)

- lonenaustauschverfahren (organische Polymere)

Zusatzlich werden im Kapitel 3.5 und Anhang negartianorganische Polymere und
Adsorbentien beschrieben, mit deren Einsatz die liddkeit besteht, Arsen und Selen

nebeneinander aus Wassern zu entfernen.

2.3 Flockung/Fallung

Die am haufigsten verwendeten Verfahren basierér-ckung/Fallung mit Fe(lll)- bzw.
Fe(ll) und Al(lll)-Salzen. Die Vollstandigkeit deArsenentfernung héangt u. a. von der
Oxidationsstufe des Arsens, dem pH-Wert des zurmiiaden Rohwassers und dem Gehalt
anderer ebenfalls flockbarer lonen (insbesonderg®P@b [38], da zum einen nur
As(V)-Spezies entfernt werden kénnen und zum amddie Effizienz des Flockungsmittels
bei pH-Wert-Absenkung sowie bei Anwesenheit vorflaakbaren konkurrierenden Anionen
verringert wird.

Die von Hildebrandt und Hoélzel [16] durchgefuhrtemtersuchungen zur Optimierung des
Flockungsmitteleintrages zeigten, dass Fe(lll)-8afz geringerer Menge zugesetzt werden
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mussen als Al(lll)-Salze. Als Aufbereitungsmediurarde sauerstoffhaltiges, kalkgesattigtes
und kalklosendes Wasser aus Buntsandsteinformatisapvendet. Der Arsengehalt betrug
10 - 50 mg/L. Die Vorteile hierbei liegen in derriggeren pH-Wert-Abhangigkeit der
Arsenat-Fallung, des Flockungsmittelbedarfs (pHeBdgr 6,0 - 7,5), der einfachen
Abtrennung der Reaktionsprodukte, sowie bei Verwagdvon Fe(ll) anstelle von Fe(lll),
langeren Filterstandzeiten sowie geringeren Schiaotumina (Arsenbeladung bezogen auf
den Eisenanteil: 8,2 mg/g).

Jedoch ist ein erheblicher Personalaufwand fir laigende Kontrolle und Wartung der

Aufbereitungsanlage und insbesondere der Dosiécbiong notwendig.

2.4 Membranverfahren
Die zur Wasseraufbereitung verwendeten Membrandseitan nach dem Prinzip der
Umkehrosmose und werden durch das RuckhaltevermBggaleichung ) als Messgrof3e

charakterisiert [16].

Cc—Cp _ 1 Cp c- = Konzentration im Feed
Cr Cr

R =

co= Konzentration im Permeat

Gleichung 1: Ruckhaltevermdgen R

Hildebrandt und Hoélzel [16] untersuchten das Ruttkhrarmégen von Hyper- und Nanofil-
trationsmembranen. Die Bedingungen fir die Hypeafion (3,8 L/h Permutations—
volumenstrom und 8,6 bar Druck) waren fir Hauswagsssorgungen ausgewahlt. Bei den
Nanofiltermembrananlagen betrug der Permeabilithisnenstrom 87,5 L/h und der
Betriebsdruck 6 bar. Dabei stellten sich als Véetetine sichere und kontinuierliche
Verringerung der Arsenat(V)-Konzentration (Ausgdwgeentration Feed: 2jug/L) um
90 % bei gleichzeitiger Verringerung der Nitrat-kentration heraus. Die Nachteile dieses
Verfahrens liegen in den hohen Betriebskosten ugsrdGkfahr des Foulings bei zu hohen
Durchsatzen. Zusatzlich kommt es zur Mitentfernymgfferfahiger lonen. Die daraus
resultierende pH-Wert-Absenkung fuihrt wiederum zuee Verringerung des Rickhalte-

vermogens (Gleichung 1) fur As(V).

2.5 Adsorptionsverfahren (anorganische Polymere)

Bei diesen Verfahren wird hauptséachlich aktiviertésduminiumoxid eingesetzt. Als
Selektivitatsreihe ergab sich im pH—-Bereich 5 —[8%:

OH > HPQ? > H,AsO4 > Si(OH}O > F > SQ* > HCOy > CI > NOs.
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Wichtigstes konkurrierendes lon gegeniiber den Ats8pezies ist HPS, da die Affinitat
der anderen méglichen ionischen BegleitkomponeimdRealwassern, wie’ FSQ*, CI" und
NOsz deutlich geringer ist. Nichtionische Arsen(lIl)&es sind im trinkwasserrelevanten
Bereich von pH 6,5 — 9,5 nicht vom Aluminiumoxidisierbar. Eine Erhéhung der Beladung
an As(V) (1g As/kg AJOs) wird durch Einstellen der Feed-Losung (Konzemdrat
17 pg/L As) auf pH 6,1 erreicht [40].

Simme und Azizian [41] untersuchten den Einfluss Herngrof3e des AD; sowie des
pH-Wertes (optimal pH 7,5) und der Kontaktzeit (EB@ngl.: empty bed contact time) auf
den Sorptionsgrad bzw. die Kapazitat fur Arsenatbpgezies. Dabei zeigte sich, dass das
anorganische Polymer grundsétzlich zur Wasseragitbeg geeignet ist. Mit feinkérnigerem
Al,O3 lieR sich (erwartungsgemafd) eine vergleichsweiébete Kapazitat fur As(V)
erreichen. Nach vier Regenerationszyklen mit Ndénage war aber die Adsorptionskapazitét
auf 80 % abgesunken.

Alternativ zum Aluminiumoxid sind aucranulierte Eisenhydroxid&ir die Entfernung der
Arsen(V)-Spezies anwendbar. Diese besitzen eindicteinbhere Adsorptionskapazitat far
Arsenate(V), aber auch fur Phosphate und Fluorigs Bisenhydroxidgranulat besitzt bei
pH 8,2 eine Adsorptionskapazitat fur As(V) von @/Bg As/FeOOH. Die Vorteile dieses
Adsorptionsmittels liegen in der hohen Betriebssibeit, im geringen Personalaufwand und
einer zufriedenstellenden Sorptionskapazitat (pH.<

Nachteilig sind die erwahnte Affinitat fir Phosphabhd Fluorid-lonen, die geringe Kapazitat
oberhalb pH 8, die langsame Adsorptionskinetik daliel Ablagerung von Hydroxiden und
Oxiden (Fe, Al, Mn) an der aktiven Oberflache. matsorgung des beladenen Materials
erfolgt durch Deponierung [41]. AuR3erdem ist anpuéin, dass das FeOOH-Granulat 1997
noch nicht gro3technisch hergestellt wurde.

AbschlieRend sei darauf hingewiesen, dasktivkohle als Adsorptionsmittel in der
Arsenabtrennung keine Rolle spielt, da es beim d&m&oaguliert und so eine geringere
Adsorptionskapazitat gegeniber As(l1l) und As(V3ibe [41].

2.6 lonenaustauschverfahren (organische Polymere)

Die Anwendbarkeit von Anionenaustauschern ist leei&ufbereitung arsenbelasteter Wasser
in besonderem MalRe vom pH-Wert bestimmt, da didbdsege Arsensaure und die arsenige
Saure in Protolysegleichgewichten auftreten (Ahbilgl 3). Daher ist bei Verwendung stark

basischer Anionenaustauscher eine entsprechend&apiditionierung der Feed-Losungen

notwendig, um simultan Arsenate und Arsenite aleruten. Mit stark basischen Anionen-
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austauschern in der Chlorid-Form konnen die veestdnen As(V)-Spezies aus wasseriger
Losung entfernt werden, wobei die folgende Selékiisreihe festgestellt wurde [42]:

AsO;> > SO > NO* > HAsQ>, CO:Z > CI > H,POy, HASO,, HCO; > OH > F

Bei geringer Arsenat-Konzentration, wie sie in Reé@sern zu erwarten ist, erfolgt aber die
Beladung der Harze hauptsachlich mit Sulfat- unttatiionen. Daher ist der Einsatz dieser
lonenaustauscher zur Arsenentfernung nur in Soallmfsinnvoll.

Liou und Clifford [43] untersuchten die auftreterppid-Wert-Absenkung bei der Sorption von
Arsenat- und Hydrogencarbonat-lonen mit stark lohgis Anionenaustauschern.

Der von den Autoren diskutierte Sorptionsmechanssibericksichtigt Protolysereaktionen
der beteiligten lonen und resultierende Wechselwigen mit den funktionellen Gruppen und

der Tragermatrix:

2RN'CI + HCOy, <—> (RM,CO% + H + 2CI 0

2RN'CI + HASO; <> (N"),AsO% + H +2CI
Die folgenden strukturellen bzw. morphologischenralssetzungen beginstigen derartige
Effekte:

optimale Distanz der kationischen, quaternaren hgdtrager,

ausreichende Flexibilitdt der Ankergruppen,

Gegenwart hydrophiler Gruppen (z. B. Amid- oder Hygyalkylgruppen) zur

Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen.
Diese Voraussetzungen werden am besten durch dagamin-Harz IRA-458 erflllt
(Abbildung 11). Eine vergleichsweise geringere Kada besitzen bei niedrigeren
pH-Werten die Polystyrol-Harze ASB-1 und ASB-2.

— CH CHy —
—CHy—CHy—CH—CHy—
=0 . CH;—X
NH—(CHy)z—N"(CHg)3CI”
IRA-458 ASB-1 : X = -K(CHs)sCI"

ASB-2 : X = -N(CHjz)2(C,HsOH)CI
Abbildung 11: Struktur der Polymere IRA-458, ASB-1 und ASB-2 [43]



Arsen in aquatischen Kompartimenten 19

Misaelides et al. [44] berichteten in einer 1998 publizierten Arbediber organisch

modifizierte zeolithische Materialien, die aus Tadly (Georgien) und Metaxades
(Griechenland) stammen. Die Modifizierung der zbddchen Materialien erfolgte mit
Polyhexylguanidinchlorid, um eine verbesserte Sompvon anionischen Komponenten zu
erreichen. Die beiden modifizierten Materialien d&sn eine Kapazitdit von -~
6,6 mmol Arsenat(V)/g Sorbens. Bemerkenswert istssdbei relativ niedrigen Arsen(V)-
Konzentrationen (~10 mg/L) eine effektive Abreialmg zu beobachten war (Tedzamy-
Zeolith: ~71 %, Metaxades: ~99,8 %).

Van der Walt [45] bestimmte Verteilungskoeffiziemt&r Mo, Sn, Te, Mn, Li, Cs, Rh, Ru, |
und As(lll) in schwefel- oder salpetersauren Losmgyegentber dem chelatbildenden
lonenaustauscher Purolite S-940*{Fbrm). Bei diesen Untersuchungen wurden Test-
l6sungen auch mit (NHLCS, NaSCN und N&O; versetzt, um die Sorptionsgleichgewichte
zu beeinflussen. Unabhangig von den Zuséatzen lliethohe Affinitdt des Purolite S-940
gegenuber Mo und Sn erhalten. Dagegen konnte mer sghr geringe Affinitat gegenuber
As(lll) festgestellt werden (Verteilungskoeffiziemt (Kg); (NH2).CS: 1,0; NaSCN: 4,4;
NaSGOs: <1).

Styleset al. [46] untersuchten die Anwendbarkeit von Polyethgtercaptoacetamid (PEM)
(Schema 4) zur Sorption anionischer Spezies degnarsn den verschiedenen Wertig-
keitsstufen.

NaOH
—_—

%CHszHZ*NH#] + HSCHCOCI +CH2—CH2—IT|%F] + HCI

¢=0

e
SH
Schema 4. Darstellung des PEM (Polyethylenmercaptoatamid)

Die erreichte Kapazitat betrug fur Arsenat 106 qéarz (bei pH 2) und fur Arsenit 30 mg/g
Harz bei pH 8. Diese Beladung wurde jedoch nurigtewenn keine Fremdsalze wie
NaSO,und NaCl in der Probe vorhanden waren. Zur Desampdes Arsens wurde 0,2 mol/L
NH,OH angewendet, wobei unterschiedliche Wiederfin@gumndtur Arsenit (99 %) und

Arsenat (79 %) erreicht wurden. Die nachfolgend&aelung mit 10 % (w/w) NaHS©

Lésung fuhrte zu einer fast vollstandigen Regeimrader Thiolgruppen (94,5 %) nach der
Arsenatbeladung, wahrend ein 80 %-iger Regenerand fir das Arsenit-beladene Harz

erzielt wurde.
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Die Autoren postulieren einen komplexen Sorptiondmeismus unter Beteiligung von
Redoxreaktionen, lonenaustausch und Komplexbildutig, am Beispiel des Arsenats

vorgestellt werden:

Redoxreaktion:
3 RSH + HAsO, —> RSSR + RSAs=0 + 3,8

Komplexbildung
2RSH + HAsO, ——> RSAs(O(OH))SR + 26 (2)

Anionenaustausch
RN'CI" + HpAsO, ——>  RNH,AsO, + CI

Derartige Reaktionen, die fur Thiol-funktionaligeionenaustauscher charakteristisch sind,
schranken ihre Anwendung in zyklischen Aufbereigprgzessen drastisch ein. Die in diesem

Projekt angestrebten Syntheseziele verfolgen dafggre Strukturkonzepte.
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3 Selen in der Biosphéare und Hydrosphare

Selen wurde 1817 von Berzelius entdeckt und er8 1far den Menschen als essentiell
befunden. Im Jahre 1974 wurde Selen als Bestandésil Enzyms Glutathionperoxidase
entdeckt, welches hauptséchlich fur das Aufreclalezh der Integritat aller Zellmembranen
gegeniber oxidativem Stress verantwortlich iste®alowie die Vitamine A, Beta-Carotin, C
und E, die Enzyme Katalase und Superoxiddismutasthoérgn somit zu den

Antioxidansreduktasen, die vor oxidativer Zellsdgadg schitzen, in dem sie schadliche
Lipidhydroperoxide und Wasserstoffperoxid in ungsiiiche Stoffe umwandeln. Des

Weiteren ist Selen ein Bestandteil im Enzym Thiosedreduktase, welches neben der
korpereigenen ,Radikal-Abwehr” eine Rolle bei dgm@ese von Desoxyribonukleotiden
spielt. Bis heute sind lUber 25 weitere selenhaBg&eine bekannt, deren Funktion nur zum
Teil aufgeklart ist (Tabelle 3) [47 - 48].

Tabelle 3: Funktion von Selenverbindungen [47 - 48]

Bestandteil von Funktion

Glutathionperoxidasen (GPX 1 — 4) Antioxidative Ktion

Selenprotein P Fragliche antioxidative Wirkung inadta
und im Extrazellularraum

Selenprotein W Fragliche Wirkung im Muskelstoffweeh

Spermien-Selenoprotein Spermatogenese im Tierversuc

lodothyronin-deiodinase (Typ 1) Schilddrisenstoftiveel

Thioredoxinreduktase Regulation von Redox-Reaktionen

antioxidative Funktion
Synthese von Desoxyribonukleotiden

Zusatzlich zu diesen gesicherten Wirkungen werdalgehde Eigenschaften des Selens

postuliert [48]:

Antimutagene Wirksamkeit - Stimulation der Immunabwehr
Entgiftung von Schwermetallen - Schutz vor Strahlenwirkungen
Arsen-Antagonismen - Schutz vor Thrombosen
Leberschutz (stabilisiert Thrombozyten)

Der Selen-Gehalt im Koérper eines Erwachsenen bettidga 3 — 20 mg und ist hauptséchlich
in den Blutplattchen, Nieren, Leber und im Drisemgige vorhanden. Der Tagesbedarf an
Selen sollte ungefahr ig/kg Kérpermasse betragen und wird durch den Verzelenreicher
Lebensmittel gedeckt (Abbildung 12).
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Abbildung 12: Selengehalt in Lebensmittel [48]

In der Chinesischen Provinz Keshan (Abbildung 13)rde erstmals eine mogliche
Auswirkung eines Selen-Mangels auf den Menschenbdgdet. Bei der sogenannten
Keshan-Erkrankung handelt es sich um eine durch s&mki-B-Virus ausgeldste
Herzmuskelentziindung (multifokalen Myocarditis).chudie ,Big-joint* Krankheit (Kashin-
Becksches-Syndrom), eine Gelenkerkrankung unbe&adtiologie, tritt iberwiegend in den
Selenmangelgebieten Chinas auf. Weder Keshan- mBighjoint-Krankheit sind im
eigentlichen Sinne Selenmangelerkrankungen, ddwsieh Erreger ausgeldst werden, gegen
die jedoch bei einem Selenmangel offensichtlichmiederte Resistenz besteht. Durch
groBangelegte Selen-Substitutions-Aktionen (Setang des Speisesalzes usw.) in China
konnte das Auftreten beider Krankheiten nachweiskark eingeschrankt werden. Auf3erdem
bildeten sich bei nicht zu fortgeschrittenen Falke Gelenksveranderungen nach Gabe von
Selen zurlck [49 - 51].

£=2 Keshan Disease Endemic Regions

T
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N asa A Xian LI #ﬁlmng]ml
b S o

0,02 ppmi~s ﬁfmﬂ“‘m“‘“ ik
0,03-0,05 ppm g |
0,06-0,09 ppm ;
0,1 ppm T
no data

Abbildung 13: Selenkonzentration in Futtermittel und Getreide in China [49]
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Die therapeutische Breite (Dosismenge) des Selehsim Vergleich zu den anderen

Spurenelementen relativ gering. Eine Tagesdosistlaer 500 ug Selen kann bereits, wie
laborchemische Untersuchungen zeigten, Veranderubgevirken, und Mengen von uber

3000 pg/d, Uber langere Zeit eingenommen, kdnnentoxischen und neurologischen

Symptomen wie Haarausfall, Nagelverlust und Paessth fuhren [50, 51]. Auch dieses

Krankheitsbild wurde erstmals in China (Enshi-Pnayibeobachtet (Abbildung 13).

Das Halbmetall Selen kommt in der Natur nur in ggen Konzentrationen weit verbreitet

vor. Es ist haufig mit Sulfiden geogen gebunden geldngt vor allem aus der Erz-, Hitten-

und Kohleindustrie auf dem Luft-Niederschlagsweg Wasser. Die Verteilung des Selens
auf der Erde variiert sehr stark. Hohe Selenkomaéonen in Boden sind in bestimmten

Gebieten Irlands, Kanadas, Russlands, der USA unida€ zu finden, dagegen werden
niedrige Werte in vielen Landern, wie z. B. Skamadien, Zentraleuropa, Neuseeland und
wiederum in bestimmten Gebieten der USA und Chgemsessen. Deutschland gehért zu den
selenarmen Gebieten der Welt (Abbildung 14). Inaklrldes Landes gibt es ein Nord-Sid-
Gefélle des Selengehalts im Boden. So enthalt@& Bodenproben aus Schleswig-Holstein

dreimal soviel Selen, wie die aus Bayern [52, 53].

Selenkonzentration:
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Abbildung 14: Selenkonzentration in Béden und MoogDeutschland) [52]

Dunkelblau: hohes Selenvorkommen



Selen in der Biosphéare und Hydrosphére 24

Die humanphysiologische Funktion des Selens is¢, @ben beschrieben, sehr ambivalent:
Einerseits ein essentielles Spurenelement mitetanktioxidativer, anticarcinogener Wirkung
verursacht Selen andererseits nach Zufuhr zu Hdbsen durch Nahrung oder Trinkwasser —
insbesondere im asiatischen Raum - u. a. schwemlogische Schaden. Aufgrund dieser

Erkenntnisse legte die WHO den Se-Grenzwert fimkiwasser auf 1Qg/L fest [54].

Aufbereitung Se-haltiger Wasser

Wie in Abbildung 15dargestellt, tritt Selen in alkalischen, oxidierendWéassern haupt-
sachlich als Selenat(VI), Sg9 und im sauren, maRig reduzierenden Milieu aleS&lV),
SeQ?, auf.

100 semans . o
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Q O"'_ |_-”_ T T T T T T
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Abbildung 15: Protolysegleichgewichte von Selenat(VI)- und SeldfiV)-lonen in
Abhangigkeit vom pH-Wert [55]

Zur Entfernung von Selen aus Wassern werden diehgle Methoden angewendet wie bei
der Entarsenierung, alsblockung/Fallung, Membranverfahren, Adsorptiamd lonen-
austauschergéanzt durctsandfiltrationund biotechnologische Variantg®6]. Es stellte sich
aber heraus, dass die konventionellen Aufbereitmegisoden fur die Entfernung von Se(VI)-
Spezies nur wenig bzw. fur Se(IV)-Spezies nur méfggignet sind [57], wie im Folgenden

kurz dargelegt wird.

3.1 Flockung/Fallung

Die am haufigsten verwendeten Flockungsmateriaied #luminium- und Eisen-Salze
Cherkinski [58] untersuchte die Moglichkeit der &wintfernung durch Aluminium-
flockungsmittel. Die Studie zeigte, dass bei dergesetzten Realproben mit Selengehalten
von 2 - 10 mg/L nur etwa 50 - 70 % entfernt unddew Grenzwert der amerikanischen
Umweltbehorde von 0,01 mg/L fur Trinkwasser nicingehalten werden konnte.
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Logsdon [59] setzte ebenfalls Eisen- und Alumini8aize zur Selenentfernung aus Wasser-
proben des Ohio-Rivers und Brunnenwasser (Ohio; glL Selen) ein, die allerdings
ineffektiv waren. Die beste Entselenierung konni¢ BEisensulfid als Flockungsmittel bei
pH 5,5 — 7 erreicht werden.

Wie weitere Studien aus den 70’er Jahren beleg8n-[60], ist dieKalkfallung fur die
Entselenierung nicht geeignet, da nur eine Abreigige von Selenaten um durchschnittlich
40 - 50 % im pH-Bereich zwischen 9,0 und 11,5 eheivird. Auch Selenite konnten mit
diesem Verfahren nur bis zu 46 % bei pH 11,3 biggeiterden.

3.2 Langsamsandfiltration

Linstedt [60] erreichte eine nur 9,5 %-ige Entferguvon Se(lV) aus Abwasser unter
Verwendung der Langsamsandfiltration. Carlo [61}ztee Sickerwasser und anaerobe
Sandfilter ein, die Se(VI) in Se(lV) Uberfihrten.lsAErgebnis wurde eine 97 %-ige
Reduzierung des Se-Gehaltes bei einem Fluss vdan @@3 ni/h erhalten.

3.3 Biotechnologische Verfahren

Lien [62] und Jakhar [63] untersuchten die Moglieltkdurch Bakterien eine Entfernung des
Selens aus Teichwasser zu erreichen. Dabei komhteth Pseudomonas sp.je nach Batch-
Bedingungen — eine Selen-Entfernung von 72 - 90 #@&eiaht werden. Bei diesem
biotechnologischen Verfahren werden zunachst SelenaSeleniten und eventuell zu Se(ll)
reduziert, bevor elementares Selen gebildet undlauk6sung gefallt wird.

Zhang et al. [64 - 66] pruften den Einsatz von Reisstroh fle dintselenierung in
synthetisierten Wasserproben innerhalb von 5 — geflaDabei konnte eine 93 — 95 %-ige
Entselenierung unter folgenden Bedingungen: hohenzKotration an S§, niedrige
Konzentration an Nitrat, pH-Wert 6 — 9 und gro3enlglen an Reisstroh erreicht werden.

In weiteren Veroffentlichungen von Zhang, Zahir tfrdnkenberger [67, 68] untersuchten sie
das zuvor vom Reisstroh isolierte Bakterizmterobacter tayloraén Bezug auf das Potential
zur Selenentfernung. Bei dieser Versuchsreihe émesynthetisierte und reale Wasserproben
mit hohen Salzkonzentrationen und Soja-Zusatz alsgAngsmaterialien. Dabei konnten in
den ersten drei Tagen uber 90 % der zugegebenenrSehge zu Se(0) und Se(-1l) umgesetzt
werden. Danach erfolgte die Abnahme nur noch setgsam.

Weitere Untersuchungen mninterobacter taylorezeigten, dass auch durch die Zugabe von
Hefe oder von effektiveren Elektronendonatoren, W@kicose, Acetat und Lactat das
Gesamtergebnis nur geringfiigig beeinflusst wurde.
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In einer abschlieRenden Arbeit von Zhaetgal. [69] wurde flur die Bioakkumulation des

Selens das Bakteriur@iterbacter freundiierforscht. Dieses Bakterium konnte von Selen
kontaminierten Sedimenten isoliert werden. ZusétzWwurden neben realen sterilen und
unsterilen Wasserproben auch der Einfluss von Eleknhdonatoren bzw. Kohlenstoff-

Quellen, wie z. B. Hefe-Extrakt, Acetat, Lactat u@lucose und deren Kombination

verwendet (Abbildung 16). Die optimalen Bedingungesren eine Kombination aus Hefe-

Extrakt und Glucose. Dadurch konnten 96 % der Zadenh Selenatmenge in sterilen

Wasserproben entfernt werden. Bei den unsterilersséfaroben konnte jedoch nur eine
deutlich niedrigere Entselenierung erreicht werdgmbetrug nach einem 8-tdgigen Versuch,
bei ansonsten gleichen Bedingungen, die Selenentigr 63 — 70 % in sterilen Wasser-

proben, gegenlber nur 21 — 22 % in unsterilen Wpssgen.
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Abbildung 16: Selenabnahme ohne und mit verschieden Kohlenstoff-Quellen [69]

Die Arbeiten von Zhanegt al.[64 - 69] und anderen Wissenschaftlern zeigers daben der

Reduktion von loslichen Se(VI) zu unléslichen elataeen Se(0) die weitere Reduktion zu
Se(-1)-Verbindungen entscheidend ist. Da diese niilmgend methylierten Selen-
verbindungen im Gegensatz zum S(0) fliichtig sind somit die endgiltige Entfernung aus
dem betroffenen Gewassern erleichtert wird, besehtit die Gefahr der Ruckoxidation des

Selens in Wassern zum Selenit bzw. Selenat nicht.
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3.4 Adsorption

Logsdonet al. [59] verwendeten gepulvertgktivkohlefur die Entselenierung. Er errreichte
nur einen Absorptionsgrad von 4 % fir Se(lV) und(M®e woflr das negative
Oberflachenpotential des Adsorptionsmittels alsadine angegeben wurde.

Fox und Sorg [70] entwickelten ein kombiniertest8gs welches u. a. aus einem Kohlefilter
fur Chloride, einer Membran (Umkehrosmose) und mirkglter aus granulierter Aktivkohle
bestand. Damit erreichten sie eine Entfernung @€V I$Spezies von 94 % und fur Se(VI)
von 99 %.

Sorget al. [71] verwendeteraktiviertes AlOs. Mit synthetischen Wasserproben, die bis zu
30 mg/L Selen enthielten, wurden tGber 90 % des trertien Se(lV) und Se(VI) sorbiert. Bei
realem Grundwasser mit hohen Hartegraden (Wyon@rigo) wurden jedoch weniger gute
Trenneffekte beobachtet. Zwar waren fur die Sete8ibrptionsgrade zwischen 62 und 88 %
erreichbar, jedoch zeigte das Aluminiumoxid fur \Bg(gar keine Affinitdt mehr. Dieses
Verhalten lasst sich durch die sehr hohe Konzeatrater in der Grundwasserprobe geldsten

Fremdsalze erklaren.

3.5 lonenaustauschverfahren

Linstedt [60] untersuchte die Entselenierung vors®¥éaproben aus Colorado (White Rocks).
Dabei wurde ein kationisches Austauscherharz, rainh chur 0,9 % des Se(lV) entfernt
wurden, verwendet. Ein in Serie geschalteter asdah@r Austauscher fuhrte zu einer
Entfernung des Selens bis zu 99,7 %.

Sorg und Logsdon [72] entwickelten einen effektivarstauscherprozess fur die Se(lV)- und
Se(VI)-Spezies. Als synthetische Probe wurde diestds Wasser mit 0,1 mg/L Se(IV) oder
Se(VI) versetzt. Auch hier wurde die Probelésunganinst durch ein kationisches Harz und
anschlieend durch ein anionisches Harz geschid&ktlurch konnten mehr als 98 % des
Selens entfernt werden.

Nakayama [73] verwendete flur die selektive Entfaghwon Se(lV) den Bismuthiol-1I -

modifizierten Anionenaustauscher Amberlite IRA-4@®bildung 17).

Abbildung 17: Struktur des Bismuthiol Il
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Die Entfernung des Se(lV) erfolgte am effektivstphl < 2 mit einer Kapazitat von
3,3 mmol/g trockenes Harz. Dagegen wird Se(VI) nidorbiert. Anwendungen des
chelatbildenden Harzes, das eine teilweise Desorates Selens mit sauren (Salpetersaure)
und koordinativ wirkenden Reagenzien erlaubt, ligger ausschlie3lich in der analytischen
Chemie. Ahnlich sind die Arbeiten von Tanaka [7d]ewerten, der ebenfalls verschiedene
Reagenzien, die sehr stabile Selentrisulfide m{f\§ebilden kénnen (Abbildung 18), durch
lonenpaarbindung an Anionenaustauschern fixiertebeD wurden wiederum nur Se(1V)-

Spezies aus den synthetischen Probeldsungen dntfern
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Abbildung 18: Anionenaustauscherharze

Auch hier wurden &hnliche Ergebnisse wie von Nakey§73], Chikuma [75lind Kamayaet

al. [76] mit Bismuthiol-ll-modifizierten Polymeren eicht. Baeset al. [77] verglichen in
ihrer Studie die Kapazitatswerte von Amin-modifité®n Kokosfasern mit denen des
herkdbmmlichen, stark basischen Harzes Amberlite -B®A (CI-Form). Die Amin-
modifizierten Kokosfasern besitzen als funktiongBeuppen sekundare und tertidre Amine
im Unterschied zu IRA-900, welches Uber quartararfamktionen verfugt.

Es zeigte sich, dass IRA-900 eine héhere KapafiitalNitrat, Se(IV), As(V) und Cr(VI)
verfugt. Fur die Selektivitdt der modifizierten Kadéaser und IRA-900 wurden die folgenden
Abstufungen erhalten [77]:

modifizierte Kokosfaser: Cr§d > SeQ® > NO; > H,AsO, > CI
IRA-900: CrQ? > SeQ* > NOy > CI > H,AsOy

Die erhaltenen Resultate weisen darauf hin, dass rdodifizierten Naturfasern eine
Alternative zu kommerziellen lonenaustauschharzemstdllen und prinzipiell fur die

Abtrennung ionischer Wasserinhaltsstoffe aus Wassieisetzbar sind.



Selen in der Biosphére und Hydrosphare 29

Suzukiet al. [78] verwendeten zur Untersuchung fur die Sorgi@isuche von Oxoanionen
des Arsens (llI/V) und Selens (IV/VI) ein makropse8 Harz, an dem Zirkonium-
Diethylentriamin-Komplexe immobilisiert war. Zushth untersuchten sie die Absorbierbar-
keit des freien Komplexes und den Einfluss von dawishen Fremdionen P®, NOs, CI

und SQ* bei der Sorption. Es zeigte sich, dass das maelifez Zirkonium-Polymer im

Unterschied zum Ausgangspolymer (Schema 5) die betgeen Selen IV- und Arsen
(Ill, V)-Spezies in einem weitaus groReren pH-Bemesorbieren und starker binden bzw.

komplexieren konnten.

_CHy—COOH
N
{ “CH,—COOH
ZrOCh* 8 HO _
CHy—N _210ChL* 8 O Zirkonium(1V) beladenes
ch,_coon M e Polymer
y 2
N
“CH,—COOH

Schema 5: Umsetzung vom Diethylentriamintetraessigsre- zum Zirkonium(IV)-
Polymer [78]

Zudem verliefen die Adsorptionen dieser Oxoanionen Gegensatz zu dem Se(VI)-
lonenaustausch Uber einen Ligandenaustausch, wbkbordination der Oxoanionen direkt
am Zr(IV) erfolgte. Diese unterschiedlichen Austhmmechanismen wurden zusétzlich durch
die Verwendung einer Modellverbindung des freierk@niumkomplexes und NMR-Studien
bestatigt. Fur die Sorption von As(lll), As(V) un8e(lV) ergab sich somit folgende
Reaktionsgleichung [78]:

[Zr(CO3)]JEDTAZ + MO = [Zr(MO,) Edt] ™ + CO*

3
MOy~ Oxoanion von As(lll), As(V) und Se(lV) )

Die Beeinflussung der Fremdionen Acetat, Chloridral und Sulfat trat nur geringfligig erst
bei einer Konzentration tber das 100-fache deresiegzten Se(VI1) und As(lll), As(V) Menge
auf. Jedoch wurde bei den Se(VI)-Spezies - vergtutlinfolge Absorption durch
lonenaustausch - eine hthere Beeinflussung beddiaélihe Regeneration des modifizierten
Zirkonium-Harzes war mit einer 1 mol/L Natronlaugeétglich, wobei es zu keiner
nennenswerten Entfernung bzw. Zerstérung des gememdZirkoniumkomplexes kam. Uber

eine technische Anwendung der Harze wurden abaeHKeteraturhinweise gefunden.
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Abschliel3end ist zu erwahnen, dass auch mit Zitkemberflachen aktivierten Mizellen Se-
und As-Spezies extrahierbar sind (s. Anhang) [09, 8

Ein alternative Methode Arsen und Selen aus Wassemxtrahieren benutzt, wie schon im
Kapitel 3.5 Zirkoniumionen modifizierte Oberflachejedoch sind sie im Gegensatz zu
Schema 5 beschriebenen lonenaustauscher an aktiMerellen gebunden.

Die Zirkonium-Sulfat oberflachenaktivierte Mizell§dAbbildung 19) mit Mesostruktur (ZS)
der allgemeinen Zusammensetzung Zr(HB@ 10H4oN)os(OH)35*2H,O wurde fir die
Entfernung des in der Natur am haufigsten und gégemSe(VI) toxischeren Se(lV) von
Takadaet al.[79, 80] verwendet.

Abbildung 19: Zirkonium Sulfat Mizell (ZS) fur Se(l V/VI) [79, 80]

Das hexagonale, mesostrukturierte Zirkonium Suldgell (ZS) besitzt eine regelmafige
Anordnung von Oberflachenaktiven Mizellen und im d&anden Sulfationen (HSQ. Diese

Sulfationen konnten fur den lonenaustausch mit @mdeAnionen in wassriger Losung
erfolgreich eingesetzt werden. In den durchgefithrtgntersuchungen wurden nur
Wasserproben die ausschlie3lich Selenit-lonen leesaBrwendet. Das Mizell erreichte in
einem pH-Bereich von 4 — 6 die héchste Sorptiof)(1In diesem pH-Bereich liegt das Selen
Uberwiegend als monovalentes Anion (HggOvor, die flir die maximale erreichbare
Sorption (1:1) entscheidend war. Fir den lonenassta ergab sich daher folgende

Reaktionsgleichung:
HSeQ's) + HSQr'zs) > HSeQ zs) + HSQys) (4)
S~ Spezies in wassriger Losung  ZS~ Spezies imIMize

Zusatzlich konnte mit diesem Mizell die in der Naaum haufigsten vorkommende As(V)-
Spezies aus wassrigen Losungen entfernt werden,digieSorptionsuntersuchungen von

lwamotoet al.[79, 80] zeigten.
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Abbildung 20: Zirkonium Sulfat Mizell (ZS) fur As(l 1I/V) [79, 80]

Auch hierbei erfolgte die Entfernung der As(V)-Sieszdurch lonenaustausch. Jedoch verlief
die Austauschreaktion etwas anders. Die As(V)-Sgsermiurden als As{ in das Mizell
eingefuhrt und zusatzlich Hydroxidionen freigesebx¢r Grund, weshalb dieser Unterschied
zwischen den Austauschmechanismen von Se(lV) un@/)ABesteht muss noch geklart
werden. Auch bei dem Mizell wurde, wie beim Zirkem modifiziertem Polymer, nur eine

geringe Abreicherung des Zirkoniums im Auslauf daést.

Wie in den vorhergehenden Kapiteln 2.6 und 3.5 elagy, sind die bisher entwickelten
lonenaustauscherharze nur eingeschrankt in der, LAge und Se-Spezies aus Wassern
abzureichern. Zum Beispiel erfordert die Verwendustpark basischer Harze eine
entsprechende pH-Konditionierung der Feed-Losungensimultan Arsenate und Arsenite
anreichern zu kénnen [81 - 85].

Die Literatur-Auswertung lasst deutlich werden, dadie gezielte Synthese selektiver
komplex- oder chelatbildender Harze eine Orientigrinach dem HSAB-Konzept nach
Pearson (Hard and Soft Lewis Acid and Basis) eddrdDanach ist zu erwarten, dass
besonders koordinationsfahige funktionelle Gruppeih ,weichen* S-Donatoratomen zur

chemisorptiven Bindung von As und Se geeignet ssifiten. Allerdings reagieren

immobilisierte S, N-koordinierenden Funktionalitéiten der Regel Uber Thiolgruppen, die
eine ausgepragte Tendenz zu Redoxreaktionen miuAg-Se-Spezies aufweisen. Dadurch
kann sowohl eine vollstandige Elution dieser Spezéds auch eine Regenierung des
entsprechenden Harzes unter Erhalt der funktiomeBeuppen erschwert bzw. unmdéglich
werden.

Daher wurde ein alternatives Strukturkonzept finkfionelle Gruppen entwickelt und dieses
praparativ umgesetzt. Die Eignung der synthetmsenteaktiven Polymere zur effektiven

Sorption von Arsen und Selen aus wassrigen Loésungede anschlieend untersucht.
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4 Entwicklung eines Strukturkonzeptes fur As- und Seselektive
funktionelle Gruppen

Das hier vorgestellte alternative Strukturkonzeptzth ebenfalls die Koordinationsfahigkeit

des ,weichen“ Schwefels, jedoch unter Verzicht ahfiolgruppen. Stattdessen wird der
Schwefel entweder mit einer Spacer-Funktion alodther-Briicke oder innerhalb eines oder
mehrerer heterozyklischen Ringe in das reaktiveedy®ingebaut.

4.1 Heterozyklische Ringe

Makrozyklische Polyether (Kronenetherverbindungetesitzen die Tendenz, mit
Alkalimetallsalzen und Salzen mit ahnlichen Kation&omplexe zu bilden. Derartige
Komplexe werden durch die nichtgerichteten Couldfnéfte zwischen dem Kation und den
negativ polarisierten Ethergruppen (-C-O-) zusamng@halten. Die Stabilitat dieser
Komplexe hangt hauptsachlich von der Ladungsdide® Kations, Solvatationsstarke des
Mediums und die sterische Anpassung des Metallbbme. Kations in das zyklische

Polyethersystem (Abbildung 21) [86].
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Abbildung 21: Komplexierung eines Kations durch Makozyklen: optimale GroR3en-

verhaltnisse lonenradius : Ringgrol3e

Auch entropische Effekte beeinflussen die Starke \dkechselwirkungen zwischen den
Metallionen und Polyether-Liganden. Aus diesem @rukann der in Abbildung 22
dargestellte Kronenether das Kaliumion um vier @riasdnungen stéarker binden als sein
azyklisches Analogon. Da nach der Assoziation d@gklschen Polyethers die konformative
Freiheit gegenlber der freien unkomplexierten Fdhraie Rotation um 15-Bindungen)
erheblich eingeschrankt wird. Der zyklische Ligabdsitzt im Gegensatz zu seinem
azyklischen Analogon auch in freier Form viel waarigonformative Freiheit. Daher wird fur
die Komplexierung, obwohl immer noch entropisch iumgjig, viel weniger Energie
aufgewendet [86, 87].
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Abbildung 22: Entropischer Effekt bei der Komplexierung des Kaliumkations [86]

Neben den gewdhnlichen zyklischen Polyethern existi andere, in denen der Sauerstoff
gegen Schwefel- oder Stickstoffatome bzw. -NH od¢R vollstandig oder nur teilweise
ausgetauscht ist (Abbildung 23). Vergleichende téutehungen mit diesen Liganden zeigen,
dass die Komplexierung mit Alkali- und Erdalkalism mit S-haltigen Polyethern stark
herabgesetzt wird. Im Unterschied dazu wird die dExbildung mit Silberionen entweder
verstarkt oder gar nicht beeinflusst. Ahnliche Eféetreten unter anderem bei den —NH oder
-NR haltigen zyklischen Polyethern auf. Die Bildudgs Komplexes mit Silberionen wird
erleichtert (Abbildung 23, Tabelle), wobei nichti@amb-Krafte die Hauptrolle sind, sondern
kovalente Bindungen, was entsprechende Untersuemurgn Silberionen-Komplexen mit

Aminen und anderen Stickstoffverbindungen ergaBéip [
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Abbildung 23: Komplexierungsverhalten von heterozykschen Ethern [86]
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Die unterschiedliche Bereitschaft der S, N oderaRden Liganden mit Metall- oder
Ubergangsmetallionen Komplexe zu bilden, hangt inier n-Aciditat zusammen. Die
Thioether besitzen nur eine geringd\ciditat, die zwischen Aminen und Phosphinen liegt
Daher werden Metallionen mit niedrigen Oxidationgst von den Thioethern starker
stabilisiert als von den Aminen, jedoch schwachier \@n Phosphinen, und sie bilden
Komplexe mit ungewdhnlicher Reaktivitat. Diese um@bnliche Eigenschaft spielt eine
wichtige Rolle in biologischen Systemen, wie beBiotin (Tetrahydrothiophen), den blauen
Kupfer-Proteinen Plastocyanin und Azurin (MethigniDie Mdoglichkeit, neue homogene
Katalysatoren zu entwickeln, hangt davon ab, olodthier die elektronische Struktur der
Metallionen beeinflussen koénnen. Die Darstellungn vayklischen Thioethern mit
unterschiedlichen Metallzentren, in welchen die Klmationseigenschaften des Liganden
nicht mit der stereochemischen Bevorzugung von Metall Gbereinstimmt, fihrte zu einem
besseren Verstandnis der Cu-S Wechselwirkungendaenddaraus folgenden biologischen
Aktivitat. In den Kupfer - Proteinen und Modellverdungen ist die Koordinationsgeometrie
bei Cu(ll) stark gespanneiftatic statg wobei der Eintritt des Cu(ll)/(I)-Paares mit @mn
positiven Potential erfolgt und nur das Cu(l) dial@rt wird. Die Fahigkeit der zyklischen
Thioether ihre Koordinationseigenschaften auf dastall abzustimmen, ist fur diese
Liganden charakteristisch [87 - 89].

Die Thioether besitzen generell schlechte Donoegsghaften, daher nimmt die
Koordinationsmdglichkeit mit Ubergangsmetallioneonv RP (ber BS nach RCI ab
(R: Alkylrest). Diese Reihenfolge lasst sich zuml Taer die nichtbindenden bzw. freien
Elektronenpaare des Donor-Atoms erklaren. So hiedagz tertidre Phosphoratom nach der
Komplexierung kein freies Elektronenpaar, dagege® Rin und RCIl zwei Paare. Der
AbstoRungsterm zwischen den freien Elektronenpagesriiganden und den Elektronen des
Zentralmetallatoms oder -ions nimmt in derselbem&#olge zu (BP-M < R.S-M < RCI-M)
und die Stabilitdt des Komplexes ab. Die tertiaRdmosphine besitzen guteAkzeptor-
Eigenschaften und koordinieren mit dem Metallatoan-tiber eines-Donor- (P-M) und eine
n-Akzeptor-RiUckbindung. Bei den Thioethern ist dasoKlinationsverhalten etwas
komplizierter (Abbildung 24), wahrend ein freieseBronenpaar fir die-Hinbindung zum
Metall beteiligt ist (spHybridisierung fiir S) kann das zweite freie Elekienpaar eina-
Hinbindung zum Metall ausbilden [88 - 90].



Entwicklung eines Strukturkonzeptes fir As- unds8kektive funktionelle Gruppen 35

Wy W
3O "R 0 >R

Abbildung 24: Metall-Thioether Bindung mit S~sp*-Hybridisierung [88]

AulRerdem besitzt das Schwefelatom legr®©rbitale, wodurch es bei geeigneter Symmetrie
und Energie auch-Akzeptor Eigenschaft besitzt. Daher sind die Ttiiee[88] imstande, als
n-Akzeptor oderr —Donor zu wirken. Orpen und Connelly [88 - 90] gelaufgrund von
strukturellen Daten an, dass an einer RuckbindudfigoP-Orbital (X-Substituent von P) M-P
n-Bindung beteiligt sind.

4.2 Komplexierungsverhalten der Thioether

Die Koordinationschemie von Thioethern [88, 91]ebte in den 90Q’er Jahren eine
Renaissance. Da sie mit einer groBen Anzahl vondaingsmetallen stabile Komplexe bilden
konnen, besteht die Mdglichkeit, die Eigenschafien M-S-Bindung in Abhangigkeit von
dem Metall, der Oxidationsstufe und Koordinatiormgetrie zu untersuchen. Die
Verwendung von zyklischen Thioethern hangt, wieelierin den Kapiteln 4.1 beschrieben,
mit dem thermodynamischen makrozyklischen Effeldarnmen. Dadurch werden stabilere
Komplexe gebildet als mit den entsprechenden oétigen Thioethern. Dieser Effekt ist
jedoch in bestimmten Thioethern durch die Reorgdios teilweise stark vermindert. Zum
Beispiel nehmen die zyklischen Thioether 14S4 u@6leine Konformation ein, bei der die
freien Elektronenpaare des Schwefels direkt aus BRérg zeigen. Fur die Symmetrie des
Komplexes bedeutet dies, dass die Thioether-Dosiagtozum Ring binden und daher zwei
Metallfragmente Uberbricken, wie z. B. in den Koexgn [CiHg(14S4)HgC]] und
[CIsNb(14S4)NbG]). Die letzte Verbindung ist zudem aufl3ergewdhnlidha, der zyklische
Thioether an einem Ubergangsmetall mit hoher Oiadastufe gebunden ist. Fur die
Entstehung von endo-Komplexen mit 14S4 wird eineotdemtierung des freien Liganden
(Abbildung 25) von der exo- zu der endo-Konformafiwie bei [Ni(14S4Y".
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Abbildung 25: Anderung der Koordinationsgeometrie \on der exo- in die endo-
Konformation bei 14S4 Liganden [88]

Im Unterschied dazu erfordert der 9S3-Ligand ké&ingorientierung fur eine faciale Bindung
mit dem Metallion, da dieser bereits vororientistt Aus diesem Grund wird dieser Ligand
sowie sein N-Analogon 9N3 und NBN3 fir Koordinationsuntersuchungen uberwiegend
eingesetzt [88, 91].

Die Aussage, dass weiche Ubergangsmetallionen weichen zyklischen Thioethern und
harte Hauptgruppenionen (la/lla) von harten zykiest Oxyethern entsprechend dem HSAB-
Konzept komplexiert werden, ist in vielen Arbeiteindrucksvoll dargelegt. Edingburgh [88 -
92] konnte eine Reihe von stabilen zyklischen TthieeKomplexen mit den Metallen der
Platingruppe sowie mit den Metallionen aus der mweund dritten Reihe darstellen. Ein
Vergleich der Liganden 9S3 und dem N-Analogon ergiss sie anndhernd die gleiche
Ligandenfeldstarke (10 Dq), jedoch unterschiedli¢ferte fir den Racah-Parameter besitzen.
Anhand dieses Parameters ergibt sich fur die MigHBiag ein hoherer kovalenter Anteil als
fur die M-N-Bindung, welche Uberdies fur die Bildumon low-spin-Komplexen (9S3) mit
den Ubergangsmetallen der ersten Reihe verantalorit. Auch bei den Komplexen
[Co(18S6)f und [Co(9S3)** (Abbildung 26) handelt es sich im Gegensatz zUIiEg]**

um low-spin-Komplexe, obwohl auch bei diesem Beabpiie Feldstarke dieser Liganden

ungefahr gleich grol3 ist [88, 92].
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[M(9S3)]™ [M(18S6)]*
Abbildung 26: Thioether-Komplexe [M(9S3)]™ und [M(18S6)["* [92]

Dieser Unterschied kann auf zwei Wegen erklart eerdZum ersten kann der low-spin-
Zustand von der makrozyklischen Einengung des MNienal resultieren, wobeh zunimmt
und eine Spinpaarung auslést. Andernfalls kannedi@ustand durch den elektronischen
Effekt der Thioether bei der Koordinierung zustarkenmen. Um diesen Sachverhalt zu
klaren, wurde ein Cobalt-Komplex mit linearen Thiman (2, 5, 8-Trithiononan)
synthetisiert. Da auch dieser Komplex einen lowrsfuistand besitzt, ist auszuschliel3en,
dass die Kronenthioether einen speziellen Effektdmm Zustand besitzt. Die Koordination
von sechs Thioether-Funktionen (offenkettig odekliggh) um das Metallzentrum fuhrt
offenbar nicht zu einer Spinpaarung, die durch starkes Ligandenfeld hervorgerufen
werden kann, sondern eher durch eine Senkung demp&pungsenergie zu low-spin-
Komplexen. Das Paradoxon, dass low-spin-Komplexa welativ schwachen Liganden
gebildet werden, lasst sich durch die Delokalisatiber py Elektronendichte auf den
Liganden, vermutlich in den S-&*-Orbitalen, erklaren. Diese Delokalisation reduizidie
Elektron-Elektron Abstol3ungskréafte und dadurch 8iginpaarungsenergie von degy-t
Elektronen. Letztlich lasst sich der low-spin-Zustavon dern-Aciditdt der Thioether
ableiten.

Die faszinierende Eigenschaft der Thioether, ngedrOxidationsstufen von Metallen zu
stabilisieren, wird verstandlich, wenn man das tetekemische Verhalten der erwahnten
Komplexe betrachtet. So erfolgt eine Oxidation #@mplexe [Co(18S65], [Co(ttny]**,
[Co(9S3)f" bei +844mV, +864, +680mV wahrend [Co(9NB)gine reversible Oxidation bei
-410mV zeigt [88, 89, 92].
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4.3 Extraktive Eigenschaften freier und polymergebundeen Thioether
Das Komplexierungsverhalten von Trithianderivateegaeniber Silberionen wurde in der
Arbeit von Edmaet al.[93] untersucht. Bei diesen Trithianderivaten tedtedes sich u. a. um
disubstituierte Benzyle. Auch bei diesen Untersagam wurden keine fixierten, d. h.
harzgebundenen Trithianderivate eingesetzt.

AgO3SCHR

\Ag\
s, S CF350‘;’

“AGO3SCR
Abbildung 27: Komplexierung von Silberionen mit Trithianderivaten [93]

Wie in der Abbildung 27 dargelegt, werden bei biftionalen Strukturen durch die Nahe der
schwefelhaltigen Substituenten nmetaPosition die Anzahl der zur Koordination befahigte
Schwefelatome verdoppelt. Auf diese Weise andede is Analogie zu makrozyklischen
Systemen das Koordinationsverhalten drastisch, vebduhdhere Selektivitdten und
Sorptionsausbeuten - polymergebundenen Makrozykéereicht wurden.

So verwendeten Yamashitat al. [94] neben den polymerisierten Thiokronenethern
6-(4’-Vinylbenzyloxy)-1, 4, 8, 11-tetrathiazyklotatlekan (S14S4) und 9-(4’- Vinylbenzyl-
oxy)- 1, 4, 7, 14, 17 -hexathiaeicosan (S20S6) {ilbhg 28) auch die Copolymerisations-
produkte von diesen S-Heterozyklen mit dem hydroeino Styrol und den hydrophilen
N-Vinylpyrrolidin fir die Sorptionsuntersuchungentn8chwermetallionen (Hg(ll), Ag(l),
Cu(ll), Ni(l), Cd(n)).

C HLDf O 3

S1454
S20S6 TeSSD

Abbildung 28: Eingesetzte zyklische und azyklisch8-Monomere [94]
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Zusatzlich wurde noch ein offener TetrathioetheeS$D), welcher auch mit Styrol und
N-Vinylpyrrolidin copolymerisiert wurde, eingese{zbbildung 29).

~{CHCH,——{-CHCH, - fCHCHﬁJTi:HCHZ%
y X y

X

?Hz S S— ?Hz S
—~_ o
S S— S
S S
PTeSSD PS14S4(%):. Phenyl

PS14S4(x)k: N-Pyrrolidin
x: Anzahl Monomere S-Heterozyklen
y: Anzahl Monomere Styrol od@&-Vinylpyrrolidin
z: Phenyl odeN-Pyrrolidinrest

Abbildung 29: Resultierende Copolymerisate aus zyldche und azyklische S-Monomere
mit Styrol oder N-Vinylpyrrolidin [94]

Die Studien ergaben, dass alle Polymere nur eifi@i@t zu den schwachen Lewis-Sauren
Ag(l) und Hg(ll) besitzen. Dagegen konnte nur egeeingfigige Sorption von Cu(ll), Ni(ll)
und Cd(ll) beobachtet werden (Tabelle 4). Aul3erdean kein makroskopischer Effekt bzw.

Unterschied zwischen den zyklischen und azyklis@®wteterozyklen erkennbar.

Tabelle 4: Sorption von Schwermetallen im Zweiphaseystem CHCI; - H,0 [94]
(CHCI,-gequollenes Polymer)

Polymer (Abb. 28) | Hg(ll) [%] | Ag(l) [%] [Cu(ll) [%] N i(ll) [%] |Cd(ll) [%]
HomoPS14S4 48 39 0 0 0
HomoPS20S8 65 54 2 1 0
HomoPTeSSD 62 68 1 0 0

Sorptionsbedingungen: Zweiphasensystem@HH,O; 2 h bei RT gerihrt,

Konzentration Metallionen: 2,5xT0mol/5 mL HO

Konzentration Schwefel im modifizierten Polyme0310* mol/5 mL CHCl,

Im Gegensatz zu den CopolymerisationsproduktenStgrol mit den S-Heterozyklen kénnen
die N-Vinylpyrrolidin-analogen Polymere im Einphasensgysteingesetzt werden. Durch die

bei der Polymerisation mN-Vinylpyrollidin mit den S-Heterozyklen wird die Hyophilie
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im Vergleich mit den Styrol Analogen Polymeren ktarhoht, wodurch eine verbesserte bzw.
effektivere Sorption erfolgt (Tabelle 5).

Tabelle 5: Sorption von Schwermetallen im Einphasesystem: HO [94]

Polymer Hg(ll) Ag(l) Cu(ln
PS14S4(40) 1 1 0
PS14S4(10) 0 1 0

PS14S4(26)-NVP - 51 -

Sorptionsbedingungen: Einphasensystei@;F2 h bei RT gerthrt;

Konzentration Metallionen: 2,5xFmol/5 mL HO

Konzentration Schwefel im Polymer: 2,5x1Mol/5 mL HO.

Da der Schwefel im Thiokronenether eine schwéacHgase ist als der Sauerstoff im
Kronenether und der Stickstoff im Azakronenethezydrzugt dieser nach dem HSAB-
Konzept schwache Lewis-Sauren Ag(l)- und Hg(ll)darund keine harten Lewis-Sauren wie
z. B. Proton und Alkalimetallionen.

AulR3erdem sind in diesem Zusammenhang S-haltige d&gklen(1 — 4)zu nennen [95, 96],
die HSAB-konform die zu erwartenden koordinativehatkteristika zeigen, so dass die
Auswahl auf die in Abbildung 30 dargestellten Sétetyklen, als Teil der Leitstrukturen fur
die eigenen Syntheseplannungen, fiel.

5@3 @S @s (3

1 2 3 / 4
Dithiolan Dithian Trithian
1, 3-Dithiozyklopentan 1, 3-Dithiozyklohexan 1, 3, 5-Trithiozyklohexan / -zyklooctan

Abbildung 30: S-Heterozyklen
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4.4 Entwicklung der Leitstrukturen: Tetrazoliumsalze mit S-Heterozyklen

Zu den funktionellen Gruppen, die S- (und N-) Domah in derartiger Funktionalitat
enthalten koénnen, zahlen Formazaftg und Tetrazoliumsalz€6), die ein _reversibles
Redoxsystem bilden (Schema 6). Beide Stoffklastgres somit in enger strukturchemischer
Beziehung und sind dadurch in &hnlicher Weise pedpazuganglich.

N= N/® . N= N/Q
H Oxidation H ® ‘
_<\ H - _<\
N_N\Q Reduktion N_N\Q
5 6

Schema 6: Grundstruktur von Formazanen und Tetrazaumkationen

Die Auswahl des tragergebundenen Redoxsystems Eanfieetrazolium ergab sich u. a. aus
den Arbeiten von Grotet al [97 — 102], Beauvais [96], Katritzky [103] und iezen
Wissenschaftlern [104 - 106]. Darin wurden freied ummobilisierte Tetrazolium-Derivate
zur Sorption von Schwermetallionen und Se-Spezietgeeich eingesetzt.

Als besonders aussichtsreich fur selektive Trenratipmen im analytischen und technischen
Maflstab haben sich bislang die im Arbeitskweis M. Grote erstmalig entwickelten lonen-
austauscher vom P-TD-Ty8) (Tetrazolium-Funktionalitat) und chelatbildendertavom
P-D-Typ(9) (Formazan-Funktionalitat) herausgestellt (Schema 7)

T &
N T 7 7
Cl
o) MO S
(Immobilisierung) N +2H® +2 N N
S /
7 8 9
TD Anionenaustauscher P-TD helatharz P-D

@z polymere Matrix; TD = Dehydrodithizon; D = Ditlun

Schema 7: Syntheseschema zur Darstellung der lonarstauscher P-TD und P-D
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Die Verknupfung der funktionellen Tetrazolium-Gratrdiktur (6) mit den S-Heterozyklen
(Abbildung 30) wirde die Vorteile der S, N-koordirenden Funktionalitdten bzw. starken
ionischen Wechselwirkungen der kationischen Hetdden mit der zu erwartenden erhdhten
Affinitat der S-Heterozyklen kombinieren.

Die daraus resultierende Leitstruk{@0) ermdglichtfolgendeVarianten (Abbildung 31):

» Modifikation der S-Heterozyklen unter Einbeziehwag Thio-Kronenethern

» Immobilisierbarkeit Gber die Ankergruppe X an ustdniedliche Reaktivharze:
Aminomethyl-, Carbonsaure-, Sulfonsaure- sowie @h&thyl-Polymere

» Einfuhrung des Spacers Y zur Erhéhung der Flex#bis-haltiger Substituenten
Damit ergibt sich die Mdglichkeit, den Einfluss ske Variationen auf die As- und Se-

Sorption zu untersuchen, um somit optimale Stridgddingungen zu erhalten.

S\
VA

Ly
O

10

N—N
o

S
[\ o J \ ;
¥ Y
Polymer  Tetrazoliumion S-Heterocyclen

X: Variation der Ankergruppe
Y: Einfuhrung eines C1-Spacers
Z: Variation der S-Heterozyklen: Thiokroneneth&hioketal

Abbildung 31: Strukturelle Einheiten der Leitstrukt ur

4.5 Methoden zur Darstellung der Formazane

Die Formazan-Derivate entstehen durch Kupplung Boaezoniumsalzen mit Malonsaure—

derivaten [107]. Durch die doppelte Aktivierung ddethylengruppe weisen Malonsaure-
derivate im Vergleich zu monosubstituierten Methgeippen eine groRere Reaktivitat
gegeniuber Diazoniumsalzen auf. Bei der Kupplungdwiunachst nur ein Diazoniumion

umgesetzt. Eine Weiterreaktion mit einem zweiteazbhiumion setzt voraus, dass eine der
beiden aktivierenden Gruppen durch das zweite Diamoion verdrangt werden kann

(Schema 8).
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X X
/
Ph-R=N  +  HC . Ph—NH—N=C
\ _H® \
Y Y
Diazoniumsalz Malonsauredksri Hydrazonderivat
X Ph— NH— N
/ N
Ph—%EN + Ph—NH—-N=C e /C—Y
AV Ph—N=N
Diazoniumsalz Malonsaurederivat Formdeaivat

X,Y: aktivierende Substituenten

Schema 8: Azokupplung mit aktivierten Methylenverbndungen [107, 108]

Ist die Methylengruppe aul3er durch die beiden akiwmden Reste zusatzlich substituiert, so
entstehen bei der Umsetzung mit Diazoniumsalzen émsten Schritt entweder
Azoverbindungen oder, unter Abspaltung eines detiviakenden Reste, Hydrazone
[109 - 111]. Sowohl die Azoverbindungen, als audk #lydrazone konnen weiter zu

Formazanen umgesetzt werden (Schema 9).

X X
Ph—ﬁEN + HJE—R —@» Ph—N:N—él:—R
Y -H Y
Diazoniumsalz Malonsaurederivat Azoverbindung
X
Ph—ﬁz N + H({:—R —@» Ph—NH—N:(lj—R
Y -X Y
Diazoniumsalz Malonséurederivat Hydrazonderivat

(R: Alkyl-, Arylgruppe oder Halogen)
Schema 9: Azokupplung mit einer zusatzlich substiterten Methylenverbindung [107]

Hunig und Boes [108] erhalten fur die aktivierendleékung der Substituenten die folgende
Reihenfolge:

NO, > CHO > COCH > CN > COOGHs > CONH, > COOH > SQCH3 > SOCH > CgHs.

Bei der Aufstellung dieser Reihe wird jeweils diege Methylenverbindung als die
reaktionsfahigere angegeben, die bei einem nieémngepH-Wert als die Vergleichs-

verbindung noch eine Azokupplung erkennen lasstd&a Anion der Methylenverbindung
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als der bevorzugte Kupplungspartner anzusehehasteht ein unmittelbarer Zusammenhang
zwischen der Aciditdt und der so ermittelten Reatiéi der aktivierten Methylen-
verbindungen.

Der Verlauf der Azokupplung aktivierter MethylenlBgrdungen hangt neben dem aktivieren-
den Effekt der Substituenten von deren Bereitwkiig ab, sich durch das Diazoniumion
verdrangen zu lassen. Die Reihenfolge der Substgndautet:

COOH > CONH > CHO > COCH > COOR > CN.

Die Carboxygruppe lasst sich in diesem Fall sogeichter austauschen als ein
Wasserstoffatom der Methylengruppe, so dass beKdeplung von Diazoniumsalzen mit
Malonsaure in der ersten Stufe das Glyoxylsduredngir entsteht. Da die zweite Kupplung

schneller verlauft, kann dieses nicht isoliert veerdgSchema 10).

COOH
Ph—R=N =+ H2C< > Ph—NH-N=CH_COOH + co, +H®
COOH
Diazoniumsalz Malonsaure Glye#&lrehydrazon
Ph—NH—N_ o
\
Ph—ﬁz N + P—NH—-N=CH—COOH ——> /CH + CO, +H
Ph—N=N
Diazoniumsalz Glyoxylsaurehydrazon Formazan

Schema 10Azokupplung mit Malonsaure [107, 108]

Als Konsequenz aus den beschriebenen ErgebnisseHiung und Boes [108] wird in dieser
Arbeit zur Darstellung der S-Heterozyklen-subséitteén-Formazane Kalium-chlormalonat
neben Nitromethan eingesetzt.

AulBerdem sind das Chloratom sowie die Nitrogrupee ach der Azokupplung mit zwei
Diazoniumsalzen erhaltenen Chlor- bzw. Nitroforrmezaur Modifikation durch eine Thiol-

[109 - 111] oder eine Amino-Gruppe [112 - 114] austhbar, wodurch sich ein Weg zur

Immobilisierung des Formazans ergibt.

4.6 Oxidation zu den polymergebundenen Tetrazoliumderigten
Zur Darstellung der tragergebundenen Tetrazoliumvage stehen prinzipiell zwel
Methoden zur Verfiigung (Schema 11). Bei der direl8gnthese werden die als Intermediate

fungierenden Nitro-, Amino- und Mercapto-Formazéghizon-Derivate) zunachst oxidativ
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in die korrespondierenden freien Tetrazolium-Ddsvaberfuhrt, die anschlieend an die
entsprechenden Polymere immobilisiert werden [97, 102].

Bei der indirekten Synthese werden die bendétigteakiRonsschritte umgekehrt, d. h. die
Immobilisierung der Formazan-Vorstufen erfolgt \aer Oxidation zum tréagergebundenen
Tetrazolium-Deriva{10)[115 - 118].

S\ 5
Y/< Y/<
B N\ Indlrekte Synthese N’

N N—
x—(’ /
Immobilisierung
" @ - @
Formazan-Derivat tragergebundenes Formazan- Derlet\/
Direkte o o
Synthese': Oxidation Oxidation

SN 5
SOl
N—N Immobilisierung

------------------- > @—x4</®‘

@% NG

Tetrazolium-Derivat trégergebundenes Tetrazolium- Derl\@\/

Schema 11: Indirekter und direkter Syntheseweg zubarstellung immobilisierter
Tetrazolium-Derivate

Vorhergehende Arbeiten von Grage al. [115 - 126] zur Darstellung von trdgergebundenen
Dehydrodithizon-Derivaten zeigen, dass bei der @ich der freien, aciden Dithizon-
Derivate mit den in der Literatur beschriebenen dakonsmitteln N-Brom-, N-Chlor-
succinimid, Salpetrige S&ure, Kaliumhexacyanof@itgt nur harzartige, schwarze
Niederschlage erhalten werden, die geméal3 dinngchramatographischer Untersuchungen
aus einem Vielstoffgemisch bestehen [115 - 126fe@far sind diese Dehydrodithizon-
Derivate in freier Form im Gegensatz zu dem unsuistten-Dehydrodithizon zu instabil.
Der indirekte Weg fuhrte dagegen zum Erfolg unddwdaher in die Syntheserouten zur
Darstellung polymergebundener, S-Heterozyklen-suwipstte-Tetrazolium-Derivate Uber-
nommen.
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5 Synthesestrategien

Die nachfolgenden Syntheserouten (Schema 12, 2b,s@8n die Darstellung der mit
S-Heterozyklen funktionalisierten Formazane, dgelalermediate fur die korrespondierenden

Tetrazoliumgruppierungen aufzeigen.

5.1 Syntheseroute A

Die Syntheseroute A (Schema 12) geht paxitrobenzylbromid(14) aus, welches im ersten
Schritt mit dem jeweiligen S-Heterozykl{$a — 4a)zum Thioaceta(15) umgesetzt wird.
Danach wird die Nitrogruppe der Verbindung zum Ar(i6) reduziert und diazotieftl7).
Anschliel3end soll durch Kupplung des Diazoniumi¢hg) mit Kaliumchlormalonat oder

Nitromethan in das jeweilige Formazan-Deri{/2) tberfuhrt.

®
NO; @0 S\ NO, NH, N=N
Li | Z
s—/ Zn/CHsCOOH NaNO/HCI
—> > Y
la-4a
(|3H2 CH, CH, CH;
o s/ks S/ks 1/58
(] A :
14 15 16 17
cod &
CH3NO, oderCl
cod® @
S\

Z

Dithizon-Derivat » CH /4
\\\\ /O 2 SJ
\\\ — N

N
02N4<\ /H
N— N\Q
Aminoformazan-Derivat CHZ\( S\\z
S

19
Schema 12: Syntheseroute A
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Synthese von S-Heterozyklen substituierten Diazonmsalze (17)

Durch den Einsatz vop-Nitrobenzylbromid(14) wird Uberdies ein Methylenspacer zwischen
dem S-Heterozyklus und dem Formazangerist eingbksohowodurch eine hdhere
Flexibilitdt gegenuber den am Phenylring direkteimgndenen Formazan erreicht wird. Die
Nitrogruppe am Kohlenstoff des Formazans kann dweitten Additions-Eleminierungs-
Mechanismus in das Thiocarbazid-Derivat Uberfubetden, welches mit Sauerstoff zu dem
entsprechenden Dithizon oxidiert. Zuséatzlich karenNitrogruppe im alkalischen Milieu mit
schwefelhaltigen, milden Reduktionsmittel (z. B.tihanhydrogensulfid) zur Amino-Gruppe
reduziert werden.

Bei dieser Syntheseroutp-gubstituierten-FormazanderivaE9)) stellt sich die Darstellung
der zur Kupplung bendtigten S-Heterocylus-subsiten-Diazoniumsalze(17) als
Schlusselschritt heraus (Schema 12). Daher widkm nachfolgenden Text die Herstellung

p-substituierten-Formazanderivdti) bis zu der Schliisselverbindu(iy’) beschrieben.

[.) Nucleophiler Angriff von Lithiumorganylen an p-Nitrobenzylbromid

Zur Darstellung des Diazoniumions wird ausgehena p«dlitrotoluol (20) die Bromierung
mit N-Bromsuccinimid und Azdis-iso-butyronitril als Radikalstarter zup-Nitro-
benzylbromid durchgefuhrt [127 - 129]. Anschlieleedolgt die Umsetzung dieser
Verbindung mit den S-Heterozyklen zu der S-Hetekbmstsubstituierten-Nitroverbindung
(15). Die Reduktion der Nitrofunktion erfolgt mit Zinnder Zink im essigsauren Medium.
Eine Beeinflussung der S-haltigen SubstituentemKagi Verwendung dieser Methode laut
Literatur [130] ausgeschlossen werden. Die abdgaiide Oxidation mit salpetriger Saure

sollte dann die entsprechenden Diazoniumsalzerhilde

NBS/ Li |< Sn oder Zn/ NaNOZI
AIBN CH3COOH HCI
1a 4a

CHs CH.Br CH

DU G &
L L -

20 14 15 16 17
Schema 13: Reaktionsweg zur Darstellung des Diazamiions mit Lithiumorganyle

III
e

NO,

l

V)
@)
I

N)
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Der im Schema 13 dargelegte Syntheseweg verlidit recfolgreich, da die nucleophile
Substitution des Broms mit den S-Heterozyklen nuPzoduktionsgemischen fiihrte. Auch
durch die Variation der einzelnen Reaktionsparamete z. B. Temperatur, Lésungsmittel
oder Reaktionsdurchfihrung, wurde das Ergebnigyatingfligig verbessert. Deshalb musste
eine alternative Methode fir die Darstellung deazbniumions(17) mit Methylenspacern
gesucht werden.

lla.) Nucleophiler Angriff von Grighardverbindungen an Tosylimino-S-Heterozyklen
Dasp-Nitrobenzylbromid(14) wird in das korrespondierende Grignardreag@ij Gberfihrt
[127]. Im Gegensatz zur vorherigen Synthese fuhdier anstelle des S-Heterozyklus die
Nitroverbindung als reaktives Nucleophil. Um den cleophilen Angriff auf den
S-Heterozyklus zu ermdéglichen, wird dieser, nacteemodifizierten Methode von P. Stitz
und P. A. Stadler [131], durch ChloraminT in dask&lophile Tosylimino-substituierten-
Derivat(23) uberfuhrt.

<S_\Z H3C—®SQ—%—CI ﬁa:OS;Z_\Z
s—/ s/

1-4 22 23

TOS: SOZ—QCHg

Schema 14: Synthese von Tosylimino-S-trithian/-ditlan

Die anschlieRenden Reaktionsschritte - Umsetzungnaelifizierten Reaktanden, Reduktion

der Nitrogruppe und Oxidation zum Diazoniumion —ae, wie bereits vorher beschrieben,

durchgeflnhrt.
Tos_ll\ll NO, NECIJ%
NO; NO, <S_\Z i”HSSSBZ.E /
_Mg _ © P s/ . NaNO/HCI
CH; “CHy
CH,Br CH,MgBr s)\s s/ks

L) @

14 21 15 17
Schema 15: Synthese des Diazoniumions Uber Grignakderbindungen
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Dieser Syntheseweg (Schema 15) scheiterte beneigssten Schritt, da sich keine Grignard-
Verbindung(21) aus demp-Nitrobenzylbromids(14) darstellen lieRen. Auch durch Einsatz
von THF anstelle von Diethylether und Zusatz vowrBroder Tetrakohlenstoff konnte das

gewinschte Produkt nicht synthetisiert werden [[L229].

[Ib.) Nucleophiler Angriff von Lithiumorganylen an Tosylimino-S-Heterozyklen
Der Versuch, das Halogen vgmNitrobenzylbromid(14) gegen Lithium auszutauschen,
fuhrte in sehr geringen Mengen zum Din{2b), welches aus dem lithiierten Molek(24)

und der Ausgangsverbindu(g) resultierte.

NO, NO,

+ —> O,N QCHZ—CHZO NO
CHoLi CH,Br
24 14 25

Schema 16: Entstehung des Dimers aysNitrobenzylbromid mit p-Nitrobenzyllithium

[11.) Nucleophiler Angriff von Lithiumorganylen an Benzylbromid

Die Versuche zeigten, dass die Nitroaromaten fér Darstellung des Diazoniumsalz mit
Methylenspacer nicht geeeignet waren, da die ovade Wirkung der Nitrosubstituenten auf
die Lithiumorganyle die Umsetzung verhindern [132].

Anhand dieser Erkenntnisse wurde nun Benzylbrof@&) als Ausgangsverbindung mit den
S-Heterozyklen umgesetzt (Schema 17). Die ans@n@® Einfihrung der Nitrogruppe am
Aromaten sollte durch Einsatz von Nitroniumtetrafioborat erreicht werden.

\ @ Sn oder Zn/
CH3COOH

CH, NO:BF4
18. 4a S/]\ s CHZ NaNOZ/HCI o CHZ
CH.Br >

L L j’ 5[55

Z
Schema 17: Synthese des Diazoniumions mit Lithiumganylen und anschliel3ender

@
N

Nitrierung
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Die nucleophile Substitution am Benzylbrom{@6) zum 2-Benzyl-S-Heterozyklug27)
verlauft problemlos (Ausbeute: 65 % bezogen aufhian bzw. Dithian) [133 ,134 Beim
zweiten Schritt kommt es jedoch zu NebenreaktioBen.der Umsetzung des 2-Benzyl-1, 3-
dithian (27) wurde alsNebenprodukt Benzylaldehyd detektiert, dessen Emistg sich durch
die oxidative Wirkung des Nitryl-Kations auf dasidketal (27) erklaren a3t [133, 134].

IV.) Nucleophiler Angriff von Lithiumorganylen an 3, 5 Brommethylanilin-derivaten

Die aus den Syntheseversuchen erhaltenen Ergebammiggen, dass der Einsatz von
Nitrobenzylverbindungen, wie auch das Nitryl-Katifin die Synthese des S-Heterozyklen-
substituierten-Diazoniumionsngeeignet waren. Eine Erklarung liefern die Arbeitvon
Kuhn / Olah [133, 134] und Kdobrich / Buck [133, 135137], die den Halogen-Metall-
Austausch von Mono-, Di- und Trinitroaromaten ustehten. Bei der Umsetzung von
Nitrobenzol (Schema 18) mit Lithiumorganylen oderigBardreagenzien erfolgt keine
Metallierung. Jedoch wird das eingesetzte Lithiugaowyl, wie z. B. Lithiumphenyl bereits,
bei tiefen Temperaturen durch den Nitro-Substituanhdhernd quantitativ. zum Phenol

oxidiert [135, 136].
i. C6H5L|
GiHe H

Nitrobenzol Phenol Diphenylami\zodibenzol
Schema 18: Mdgliche Reaktionsprodukte von Nitroberd mit einem Metallorganyl

Der Einsatz eines groRen Uberschusses des Lithiemyh (2,5-facher) zeigte, dass die
beiden Sauerstoffatome der Nitrogruppe (Schemairi®@er Lage sind, die Organometall-
verbindung zu oxidieren. Daher ist festzuhalterssdditroaromaten nicht metallierbar, jedoch
fur die Hydroxylierung von aromatischen Lithiumaraten anwendbar sind.

Ein Halogen-Metall-Austausch wird an 2-Brom-1-nitvenzol (Abbildung 32) und seinen
Methylhomologen von Kébrich und Buck [132, 135 -71®eschrieben. Die gefundenen
optimalen Reaktionsbedingungen fir den Halogen-MAtasstausch anortho-Nitrobrom-

benzol mit Lithiumphenyl (PhLi) sind tiefe Temparatn um -100°C und polare Solventien,
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wie z. B. THF und DMF. Die konkurrierende Reduktider Nitrogruppe erfolgt erst bei
hdéheren Temperaturen, in geringer polaren Losurtggmund tUberwiegt bei 3- und 4-Brom-
nitrobenzol auch unter optimalen Reaktionsbedingandie moéglichen Reaktionsverlaufe
von Nitro- und Polynitroverbindungen lassen sicicmalem Angriffsziel dieser Basen
unterteilen in [132, 135, 136]:

R: Halogen (Br, I)

Abbildung 32: Reaktionsverlaufe bei der Umsetzungan 2-Brom-1-nitrobenzol mit
Basen [132, 135, 136]

1. Redoxreaktion
Dieser Vorgang tritt vor allem bei Mononitroaronratguf und fihrt zur Bildung von
Azo-, Azoxyaromate und Diarylamine.

2. Addition
Reaktionweg, der besonders bei mehrfach nitriedgomaten zu delokalisierten
Anionen (z. B. Meisenheimer-Komplexe) beobachtetwi

3. Elektrofuge Ablésung

Bei der Ablosung eines Substituenten vom Ring wendgroarylanionen gebildet. Da
diese Reaktion aufgrund der hohen Elektrophilie M#rofunktion sehr schnell (vor

allem mit starken Basen) verlauft, ist dieser driReaktionstyp nur schwer nachweisbar.

Je grolier der Abstand zwischen der Nitrogruppedamd Halogen also ist, desto geringer ist
die Bereitschaft zum Halogen-Metall-Austausch ued Hinfluss des induktiven Effekts der
Nitrogruppe. Der kontinuierlich abnehmende Austauscder Reihenfolge 2-, 3-, 4-Brom-1-
nitrobenzol stitzt zudem die Vermutung vom induddiv aktivierenden Einfluss der
Nitrogruppe. Die Mesomerie hingegen leistet keinBeitrag zur Stabilisierung des
Nitroarylanions, da sie sich bereits im Ubergangsamd des Austausches bemerkbar machen
sollte [132, 135 - 137]. Eine Mdoglichkeit, diese fing zu umgehen, besteht in der
Verwendung von Amin substituierten Aromaten. Hiensste jedoch im Gegensatz zu den
vorherigen Nitro-Verbindungen die funktionelle Gp&p mit tert.—Butyloxycarbonylazid,
Benzylbromid(26) oder Diphenylphosphinsaurechlorid geschiitzt werdeas Diphenyl-
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phosphinsaurechlorid, welches tberwiegend in demAséure-Chemie Anwendung fand, ist
unter den benotigten Bedingungen der nachfolgemtemierung (NBS, CG| AIBN) und
der nucleophilen Substitution stabil [130, 138 2Jl4Zusatzlich erfolgte ihre Abspaltung
unter so milden sauren Bedingungen, dass die Sqé#stden stabil sind [132].

Als Ausgangsverbindung (Schema 19) wurde 3,5-Diglatiilin (28) wegen seines
Substituentenmusters eingesetzt, da in der Arben ¥demaet al. [93] Uber das
Komplexierungsverhalten von harzungebundenen “antterivaten die metaPosition
gegenuber dgpara- und ortho-Position hdhere Sorptionsausbeuten, fir die dogesetzten

Silberverbindungen, erreicht wurden (Kapitel 4.3).

CH,Br
Emfuhrung der
NBS, AIBN
Schutzgruppe 1 oN \ > Ry, 5N
(Bromlerung)
Hs CH,Br
28 29 30
@O S \
Li| Z

la-4a'q /

CHZ—< Z  Abspaltung d CHZ—< '
spaltung der
</ </

Schutzgruppe

R1, 2N
_NaNO,, HCl

CHZ—< CHZ—<SS:>Z
31

Schutzgruppen:

Ry=
Dpp: QP—Q @CHZ— . BOE+— C—O—C(CH3)3
2:

H CH— H

Schema 19: Synthese des Diazoniumions tUber aromatie Amine

Der im ersten Reaktionsschritt durchgefuhrte ScdetzAminfunktion(28) durch Dpp-, Bn-,

oder BOC-Gruppen konnte erfolgreich abgeschlossendem. Bei der anschlieRenden
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Bromierung mitN-Bromsuccinimid in Tetrachlorkohlenstoff und Abgs-iso-butyronitril als
Radikalstarter [127 - 129] wurde ein Produkt-Geimisthalten. Dieses bestand hauptsachlich
aus Bromiden, die sich durch Substitution am Dimlptienyl-Rest der Schutzgruppe
bildeten.

V.) Nucleophile Addition von Lithiumorganylen an Arentricarbonylchrom-Komplexe

Eine Mdoglichkeit, den fur die geplante nucleoph8ebstitution am Aromaten stérenden
aktivierenden Einfluss (+M-Effekt) der Aminsubsanien aufzuheben, bestand durch den
Einsatz der Cr(C@)Chemie [143, 144].

Die Komplexierung mit dem Cr(C@Jragment am Aromat wird durch elektronenschiebende
Substituenten erleichtert. Daher werden elektragiehe Aromaten generell schneller bzw.
leichter in die Cr(CQ}Komplexe Uberfuihrt als elektronenarme, die wesdntlangsamer
oder Uberhaupt nicht reagieren (z. B. Nitrobenzol).

Die komplexierten Aromaten Uben einen starken H##lauf das Reaktionsverhalten aus
(Abbildung 33). Dabei wird aufgrund der elektronehzenden Wirkung des Cr(C®)
Fragmentes unter anderem das Dipolmoment von Benwul Cr(CO}-Benzol (1=5.08 D)
erhoht. Zusatzlich wird die Aciditat wie bei der ri@esaure (pk 5,75)gegenuber der
komplexierterBenzoesaure (pk 4,77) erhoht und die Basizitat beim Anilin {pks,75) auf
(pke= 5,75) erniedrigt. Als eine weitere Konsequenz idemplexierung wird der Arenring
gegenuber eines nucleophilen Angriffs aktiviert,hvegind ,normale” elektrophile Angriffe
deaktiviert werden bzw. langsamer verlaufen. Au@ercrfolgt eine bessere Stabilisierung
von negativer Ladung, d. h. sowohl am Ring als andter Benzylstellung wird die Aciditat
verstarkt. Daher verlaufen Deprotonierungen einemACr(COj}-Komplexes unter milderen
Bedingungen als bei der analogen freien Arenvetbigd Zusatzlich werden positive
Ladungen in der Benzylstellung besser stabiliswddurch sich die Solvolyse erleichtert.
Zum Schluss sei noch darauf hingewiesen, dass regnifAstets auf der Metall abgewandten

Seite verlauft, da das Cr(C&ragment den Liganden nahezu vollstdndig abschirmt

erleichterter erhohte Aciditat

erhihte Aciditit nucleophiler Angriff

H H
\ v '
<
=1
sterische . N
Hinderung™ Cr(COX erleichterte Solvolyse

Abbildung 33: Aren-Cr(CO) s-Komplex [143]
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Diese aufgefuihrten Effekte, die durch das elekimarehende Cr(C@Fragment zu einem
stark veranderten Reaktionsverhalten (Abbildung®&® Arsens fuihren [143, 144], konnten
in der organischen Synthese mit grol3em Erfolg, wie nachfolgendem beschrieben,
ausgenutzt werden.

Einige mehr oder weniger stabilisierte Carbanionenz. B. deprotonierte Ester, Nitrile und
1, 3-Dithianderivate kdnnen sich nucleophil an @J&EKomplexe von der Seite addieren,
die dem Metall abgewandt ist. Dadurch entstehenrésthen’-Zyklohexadienyl-Cr(CQy
Komplexe, wie in Schema 20 gezeigt wird [143 - 146]

Cr(CO) ©Cr(COx

+ RE
Cr(CO)

Schema 20: Addition an Arentricarbonylchrom-Komplexe [143]

Bei substituierten Cr(C@Arenen greift das Nucleophil unter kinetisch kotierten
Bedingungen regioselektiv an der Position, die rflicleophile aromatische Substitutionen
und unter der Annahme arenlokalisierter GrenzdebitslO-theoretisch, d. hmeta zu
elektronenschiebenden bzwara zu elektronenziehenden Substituenten, an. @ibo-
Addition wird bei Substituenten erhalten, die daggraifende Nucleophil koordinieren
kbnnen, wie z. B. Oxazoline und Imine.

Im Unterschied zum komplexierten Benzol, wo durehddtzung mit MeLi oden-BuLi eine
Deprotonierung stattfindet, wird bei Phenyloxazolimd Phenylmethanimin eine Addition
mit diesen Basen erhalten. Zusatzlich wird durchstAusch eines elektronenziehenden
Carbonylliganden am Chrom, z. B. durch Phosphattiga eine Erh6éhung der Elektronen-
dichte am Chrom erreicht, wodurch die Reaktivitét dren-Komplexe gegentber einen
nucleophilen Angriff verringert wird.

Aus der Literatur [145 - 147] waren nachfolgendésBiele (Schema 21) unter Einbeziehung
von Dithian(2) bekannt, die den Einsatz dieser organischen Veubigen fir das Erreichen
der grundlegenden Leitstruktur (Abbildung 213 aussichtsreich erscheinen liel3en:
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Beispiel 1: Umsetzung von Diterpenoid-Komplexen

OMe
OMe OMe
R
+ R —>» +
Cr(CO)x R 27771

MeO,C * R : CHCOBU 1 : 4 6%

CHCN 1 : 3 86%
(CH),CHCN 1 : 26 68%

Dithian 100 : 0 86%

Beispiel 2: Umsetzung von Phenyloxazolin und Imin-Emplexen

CHO CHO
N— ) R
=
+
R

i I,
. H20 Ausbeute
R:CHy 100% 81 % 0%

Cr(CO) C4Hg 100 % 93 % 0 %
N O O
i. R
—
i 1,
Ausbeute
Cr(CO: R:cHy 100% 81 % 0 %
C4Hg 100 % 68 % 0 %

Beispiel 3: Umsetzung von 1, 4-Dimethoxynaphthaliikomplex

OMe thermodynamisch kontrolliert

P kinetisch kontrolliert ) o
Dithian-Anion : ausschlie3lich
kinetisch kontrollierte Produkte !!!

OMe Cr(CO)

Schema 21: Nucleophile Addition an Arentricarbonyl©irom-Komplexen [145, 147]
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Wie anhand der Beispiele (Schema 21) zu erkenngefulgten die aktivierenden sowie auch
die dirigierenden Effekte des Cr(C£RHragmentes in guten Ausbeutenatho- bzw. meta

substituierten Produkten (Schema 22).

el

Cr(CO)
ortho- meta- para-
X: OR, NR,, F 0-10% 90-100% 0%

Schema 22: Produktverteilung bei der Addition von Nicleophilen [145]

AuRRerdem lassen sich elektronenreiche Arene wie Id@pole und Benzofurane, die
normalerweise nicht nucleophil angreifbar sind usidh stattdessen leicht elektrophil
substituieren (an den Positionen 2 und 3), durah Klomplexion nucleophil alkylieren
(Schema 23). Sogar die ansonsten unzugangliche odet im Falle eines sperrigen

Substituenten C-3 bzw. C-7 Positionen konnen déddumegesetzt werden.

CrCO
R
i K
il \ |
6 ; | X
7 1 X R
Hauptprodukt Nebenprodukt

X: NH, NMe, NBz, O R : CIEN, (CHy),CHCN, Dithian

Schema 23: Umsetzung von Benzofuran-Derivaten miti¢leophilen [145]

Da es sich bei den in dieser Arbeit verwendetenn@mibzw. Anilinderivaten ebenfalls um
elektronenreiche Arene handelt und die Alkylierumg Lithiumorganylen wie z. B. Dithanyl-
lithium, zu hohen Ausbeuten metaStellung fuhren, wird die Cr(C@Komplexierung in
die Syntheseroute (Schema 24) integriert [143 4.149

Im Unterschied zum vorherigen Versuch wurde derefekbzyklus, ohne Methylenspacer,
direkt am Kern substituiert. Zusatzlich wurde nel&ns5-Dimethylanilin(28) Anilin (33)
eingesetzt. Damit konnte das ReaktionsverhalterNdeteophils, welches bevorzugtnmeta
Stellung angreift, an besetzten und unbesetmetaPositionen untersucht werden. Als
Schutzgruppe wurde ausschlie3lich das Diphenylghinsaurechlorid, wegen der milderen
sowie praparativ einfacheren Zuganglichkeit gegeniuden Alternativen (Bn oder BOC),
eingesetzt [138 - 142].



Synthesestrategien 57

R R R
HoN Dp_pCI» Dpp—NH M Dpp—NH
R R Cr(CO) R
28/33 29 34
@, S_\

Li |

X
la- 4as—/

VAN VAN

S Abspaltung < S
s R ~_von Cr(CO} R
® Abspaltung der
N=N _Schutzgruppe Dpp— NH
~_ NaNG,, HCI Cr(CO)
R h R
36 35

R: H Anilin oder CH 3,5-Dimethylanilin
Schema 24: Synthese des Diazoniumions durch nucldole Substitution am Aromaten

Der Schutz der Aminfunktion und die Umsetzung mi{CD); der Ausgangsverbindungen
Anilin  (33) und 3,5-Dimethylanilin (28) zu den geschitzten Chromtricarbonyl-
Komplexen(34) konnte durchgefuhrt werden. Jedoch wurden diesbiMdungen mit den
lithiilerten S-Heterozyklen nicht bzw. nur zu eingparingen Anteil erfolgreich umgesetzt.
Dabei erhielt man ein Produktgemisch, bei dem asgtprodukt - infolge Instabilitat der
Chromtricarbonyl-Komplexg34) - nur das geschitzte Ami(29) von Anilin (33) bzw.

3, 5-Dimethylanilin(28) diinnschicht-chromatographisch detektiert wurde.

Die in den vorhergehenden Abschnitten | - V aufpei#n Synthesen zu den S-hetero-
zyklischen, diazotierbaren Aminen waren nicht geeig Da diese Verbindungen zum
Erreichen der Leitstruktur benétigt wurden, musste anderes Synthesekonzept entwickelt

werden.

5.2 Syntheseroute B

Bei der Syntheseroute B (Schema 25) wagrdminoacetophenon eingesetzt. Dieses wird im
ersten Schritt diazotiert und an Nitromethan gelelippm Gegensatz zu der Syntheseroute A
(Schema 12) erfolgt die Thioacetal-Bildung am Ndrmazangerist selbst. Aul3erdem wird

auch bei dieser Syntheseroute auf die EinfihrumgseiMethylenspacers verzichtet. Die
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S-Heterozyklen-substituierten-Nitroformazane sallteeiter zu den Dithizonen und Amino-

Formazanen umgesetzt werden kénnen.

N
CH3NO, oder CI(DZN4</ H
N

Cl—CH(COOK), =N CH,

C

720N
0" “CHs

0
37 38
™
HS 39 SH

Dithizon-Derivat, S
CHs
. —N
. \

N
CI/OzN—</ H
,”,I, N : N C H3
. ¥ S
Aminoformazan

Schema 25: Syntheseroute B

5.2.1 Diazoniumion

Der in der Syntheseroute B (Schema 25) beschrielpaaktionsweg zum Chlor- bzw.
Nitroformazan(40) verlief im Unterschied zu den vorherigen Uber gieenstufigen Prozess,
da die Thioketal-Bildung erst am dargestellten Fawamgertst erfolgte (Schema 25).
Zusatzlich entfiel die Reduktion der Nitrogruppenzwmin, da als Ausgangsverbindung

p-Aminoacetopheno(B37) verwendet wurde.

CHs CHy
H2N—®701 NaNO» HEL '\ ﬁ4®7 c’
N N
@) O

37 41

Schema 26: Diazotierung vorp-Aminoacetophenon
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5.2.2 Darstellung der Formazane nach Syntheseroute B

Die Kupplung der DiazoniumsalZd1) an das Nitromethan oder Kaliumchlor-malo(i®)
erfolgte in einer Natriumacetat gepufferten Losumgd lieferte als Hauptprodukt die
entsprechenden Formazane in guten Ausbeuten. Aleryeodukt konnte die Entstehung des
korrespondierenden Hydrazons dunnschichtchromgtbgreh detektiert und durch die
bekannte Tupfelprobe [112 - 114] mit konzentrielsahwefelsdure (Rotfarbung) bestatigt
werden.

Die abschlielRende Umsetzung der dargestellten Fzamea mit Dithiol konnte durch
unterschiedliche Katalysatoren (BEtherat, Bix (Cl, Br, 1), Bi(SQy)s, Organozinntriflate
wie z. B. BuSn(OTf) und Toluolsulfonsaurechlorid-azeotrope Destillatiaisw.) erreicht
werden [115 - 119, 150 - 152].

CI/NO, CI/NO,
N=f | L
= _C. m -
- N N
N Ll
CchQONa; N\H N ] N\H N
CH-acide
Verbindung
C
Z20N
@) CHs 0 0 CHs CH S
CHz el (S R )
41 38 40
007K
CH-acide VerbindungerCHsNO, ,CI—C\—H (18)
coo®k®

Schema 27: Reaktionsweg zum Chlor- und Nitrdsis-1, 5-[4, 4’-(2-methyl-1, 3-dithian-
2yl)-phenyl]-formazan

Bei den durchgefuhrten Umsetzungen mit 3BBICls, Toluolsulfonsaurechlorid oder
Bu,Sn(OTfy, wurden zwar die S-Heterozyklen-substituierten-Faame (40) dargestellt,
jedoch konnte die Ausbeutdé0) von ~10 % auch durch die Verwendung der untersehied
lichen Methoden bzw. durch Optimierung der Realdpamameter nicht weiter gesteigert

werden.

5.3 Syntheseroute C
Aufgrund der geringen Umsatze nach der Synthese®uiSchema 25), wurde eine weitere

Syntheseroute ausgearbeitet. In dieser Synthegse@uf{Schema 28) wird die Thioketal-
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funktion vor der Bildung des Formazaf#5) an den AusgangsmolekulgnNitrobenzyl-
aldehyd (42) oder Nitrophenylacetaldehyd58) (C1-Spacer, Kapitel 5.3.3) aufgebaut.
Anschlie3end erfolgt die Reduktion der Nitrogrugpen Amin, welches in das entsprechende
Diazoniumsalz Uberfuhrt wird. Durch die Kupplungr ddiazotierten Verbindung mit
Nitromethan wird das Nitroformazan gebildet. Diedditroformazane besitzen, im
Unterschied zu den nach der Syntheseroute B (Scl2&ndargestellten Formazane, einen
Methylenspacer zwischen dem Phenylring des Fornggzéietes und dem S-Heterozyklus
(Schema 28).

NO, z NO, NH,
39
HS SH Zn/CH;COOH _
>
/S\\ /5\\
T H/?s\/ ‘ H/?s\/z
42 43 44
NaNO,/HCI
CH3NO, oder
CCH(COOK),
Dithizon-Derivat » J
\ . N— \
CI/OZN /
N=N s\\
Aminoformazan-Derivat 45 V4

Schema 28: Syntheseroute C

5.3.1 Thioketal-substituierte-Diazoniumsalze

Bei dieser Synthesevariante dienten als S-haltigggAngskomponenten die nicht zyklischen
Verbindungen 1, 2-Ethandithiqd6), 1, 3-Propandithiol(47) und Bis-(2-mercaptoethyl)-
sulfid (48).

HS— (CH)>—SH HS— (CH)s—SH HS- (Chh—S— (CH),—SH
46 47 48
1, 2-Ethandithiol 1, 3-Propandithiol Bis-(2-mercaptoethyl)-sulfid

Abbildung 34: Precursor-Dithiole
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Ausgehend vormp-Nitrobenzaldehyd42) erfolgte die Darstellung der Diazoniumsalze ohne
Methylenspacer in einem dreistufigen Prozess (Seh2€) — Thioketalbildung, Reduktion
und Diazotierung. Im Unterschied zu den bisher wigkten Syntheseroute A (Schema 12)
war eine Aktivierung sowie die Einfuhrung eines $titbenten im Eduktmolekil nicht
notwendig. AuRerdem konnte auf die Einflhrung vehuszgruppen verzichtet und somit der
praparative Aufwand verringert werden.

®
NO, 2 NO, NH, N=N
)
HS ~ SH_ Zn/CH,COOH NaNOQ,, HCI
i % H/|C/ H/|C/ H/|C/

42 43 44 49

Schema 29: Reaktionsweg zu den Thioketal-substituten-Diazoniumsalzen

Die Umsetzung dep-Nitrobenzaldehyd442) mit 1, 2-Ethandithiol(46) oder 1, 3-Propan-
dithiol (47) erfolgte nach der klassischen Methode [127 - 12@8¢r Zusatz von BfEtherat
(Lewis-Saure). Durch die Verwendung der Lewis-Saunede zusatzlich zu der aromatischen
Nitrogruppe ein elektronenziehender Effekt-Akzeptor, -M-Effekt) und somit eine
Aktivierung der Carbonylfunktion erreicht. Das nadieser Methode erhaltene Produkt
konnte, wegen seiner hohen Reinhelitne weitere Reinigungsmethoden flir die nachfolgend
Reduktion eingesetzt werden. Bei der Redukt{dB) mit Zn/Eisessig/HO kam es bei
groReren Ansatzeid3) (>12 g 2-(4-Nitrophenyl)q, 3]dithiolan oder 2-(4-Nitrophenyl)-
[1, 3]dithian zur Bildung von dligen Rohproduktenduzur Acylierung des Amingi4). Die
Entfernung dieses Ols und des acylierten AminsdamsRohprodukten durch Reinigung tber
eine chromatographische Saule oder Umkristallisatithrte nur mit erheblichem Aufwand
zum Erfolg, so dass geeignetere Reduktionsbedireguggfunden werden mussten. Es zeigte
sich, dass bei Temperaturen um 15°C und durch Medturgg von Dichlormethan oder
Chloroform als Lésungsmittel die Bildung des Olsdudes acylierten Amins stark
herabgesetzt werden konnte, wodurch die Ausbelgieigert wurde und die Reinigung der
Produkte sich auf ein Minimum reduzieren liel3 (4weisengemisch). Bei der Diazotierung
musste die Schwerldslichkeit des Amins sowie dibilitéat der Thioketalgruppe gegentber
Sauren bertcksichtigt werden. Die nach der Stamggtttbde ablaufende Diazotierung mit
NaNQ, schrieb die Verwendung einer 2 - 2,5 mol/L HCI yd27 - 129],jedoch war das
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Amin in diesem Medium nicht l6slich. Die weiterelieanativen Methoden, wie z. B. die
Erwarmung der salzsauren, wassrigen Aminsuspersibi0°C bis 80°C und anschlie3ende
langsame Abkihlung in die fur die Diazotierung kegié feine Suspension, fihrte zu einer
teilweisen Zersetzung. Bessere Ergebnisse wurdechdiden Zusatz von Ethanol zu der
salzsauren, wassrigen Aminsuspension und durctEdeatz eines Ultraschallbads erreicht.
Die abschliel3ende Diazotierung erfolgte durch Zegaimer Ethanol/Wasser/Natriumnitrit-

Losung bei < 0°C zu der Aminsuspension (Schema 29).

5.3.2 Thiokronenether-substituiertes Diazoniumsalz

Ein weiteres Syntheseziel war die Einfuhrung esshwefelreicheren funktionellen Gruppe
Thiokronenether-Gruppe. Fur die Synthese der Tbioknether ohne Methylenspacer
(Schema 30) wurde daBis-(mercaptoethyl)-sulfid(48) ausgewahlt, da es das kleinste
kommerziell erhaltliche Dithiol zum Aufbau Thiokrenether-substituierter Formazane war
und analog drei Schwefelatome, wie das Trithianbilnng 30), besal3. Jedoch sind die
Schwefelatome im Gegensatz zum Trithian (ber zwéhylEneinheiten und eine

Methyleneinheit voneinander getrennt.

NO,
ZNn/CHCOOH NaNO,, HCI_

@ Q Q

42 S0
Schema 30: Reaktionsweg zum Thiokronenether-subatierten Diazoniumsalz

Im Gegensatz zu den Thioketalen wurde bei der sthpnden Umsetzung (Schema 31) des
p-Nitrobenzaldehyd$42) mit Bis-(mercaptoethyl)-sulfiq48) in Dichlormethan und Lewis-
Saure ein Produktgemisch gebildet, welches siclptsaahlich aus dem 2-(4-Nitrophenyl)-
[1, 3, 6]trithiozyklooctar(50), Dimeren(53) und Polymerei{54) zusammensetzte.
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HS SH
42 48
Hauptprodukt Nebenprodukt
/S/\s —(—CH—S—(— CI—H—ZS—GCHﬁES—)ﬁ
/\
H S\/
50 54
v NO,
Nebenprodukt

S S\
S s H

53
Schema 31: Reaktionsprodukte der Thioketal-Bildung

Um die Bildung dieser Nebenprodukté3, 54) zu unterdricken, wurde die von
Kellog/Xiaming [153] beschriebene Methode der ammgmdn Destillation in Benzol und
Toluolsulfonsaure als Katalysator angewendet. Ndieser Methode konnte zwar nicht die
Ausbeute von 91 % erreicht werden, jedoch lie3 siehBildung des Dimerei(53) und
Polymeren54) besser kontrollieren, bzw. unterdricken. Aus didSikenntnissen heraus und
durch Variation der Versuchsbedingungen (Temperd®aaktionszeit, Lésungsmittel und
Katalysatormenge) sowie des apparativen Aufbausitikodas gewlnschte Thioket&) in
einer Ausbeute von 63 - 70 % hergestellt werdere Biderungen in der Durchfiihrung
bestanden darin, dass Chloroform anstelle von Ben#o Einsatz kam. Auf3erdem wurde in
einer mit Molekularsieb (4A) gefiillten Soxhlet-Agk das entstehende Wasser aus der
Reaktionslésung kontinuierlich entfernt. Dadurchraeueinerseits die Temperatur von 70°C
nicht tberschritten (Bildung der Nebenprodukte Dene(53) und Polymeren(54)) und
anderseits eine nahezu vollstandige Umsetzung dekt& von Nitrobenzaldehy@?2) und
dem Dithiol(48) erreicht.

Bei der Reduktion mit Zn/Eisessig/ll wurde im Gegensatz zu den Thioketal-substituierte

Aminen mehr acyliertes Amin gebildet, so dass dmhakenen Rohprodukte durch
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Umkristallisation mit CHCl, oder s&ulenchromatographisch (KieselgelCl) gereinigt
werden mussten. Die anschlielBende Diazotierung evundter den gleichen Reaktions-
bedingungen, wie sie bei der Darstellung der Thalksubstuierten-Formazane gewahit
wurden, durchgefihrt (Kapitel 5.3.1). Im Unterschieu diesen war das entsprechende
Thiokronenether-Amin(51) sowie das daraus resultierende DiazoniumgalR) weniger
l6slich.

5.3.3 C1-Spacer-substituierte Diazoniumsalze

Durch die Einfuhrung eines C1-Spacers zwischen Atoumd Thioketalfunktion sollte die
Flexibilitdt der ansonsten starren Thioketale/Thomlenethern erhéht werden (Schema 32),
um Gegenfalls nach Immobilisierung die Sorptiorsdifitat zu erhdhen.

Als Ausgangsverbindung diente hierbei das Phemyllatbmid (55), weil es den bendtigten
C1-Kohlenstoff im Molekll besald und die Einfuhruamer Nitrofunktion anstelle eines
weiteren Kohlenstoffatoms praparativ einfacher waAuf3erdem lagen fir die weiteren
Reaktionsschritte zurp-Nitrophenylacetaldehy@58) Literaturangaben vor, die Ausbeuten

zwischen 90 — 98 % angaben, so dass dieser Syntbgsmnnvoll erschien [154 - 159].

N
NO, NO, 2
HNOs,,
CH5COOH, Pb(CHCOO)/
(CH3CO),0 N(CH,CH,OH); CROOH
CH, "
| CH; CH (|:H2
CH,Br (I:H . I c
pi=1 CH N\
2 H \O
55 56 57 58

Schema 32: Reaktionsweg zump-Nitrophenylacetaldehyd

Die Nitrierung (Schema 33) von Phenylethylbron{sb) erfolgte in einer Lésung aus
Essigsaureanhydrid und Essigsaure mit rauchendpet8esaure (100 %) [154, 155]. Dabei
entstand als Nebenprodukt daslsomer (59) o/p-lsomeren-Verhaltnis von 1:1,8. Die
Trennung dieser beiden Verbindungen wurde durch ristalisation in Petrolether oder in
einem Gemisch aus Benzol/Petrolether (Verhaltnis ¥/9) erreicht. In diesem Medium
kristallisierte nur das gewulnschtp-lsomer (56) aus. Die Isolierung des restlichen
p-Nitrophenylethylbromids(56) vom o-Isomers (56a) erfolgte durch Destillation unter

vermindertem Druck oder saulenchromatographisch.
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QCHZ_CHZ_ Br
®7CH2_CH2_ Br —<HNO3
OCHZ_CHZ_ Br

56
Schema 33: Produkte der Nitrierung

Fur die Bildung desp-Nitrostyrols (57) wurde dasp-Nitrophenylethylbromid (56) in
Triethanolamin und Wasser aufgenommen und untekfRigs erhitzt (Dehydrobromierung).
Das dadurch gebildete Produkd7) wurde dabei in einem Wasserabscheider von der
Reaktionslésung abgetrennt. Bei den durchgefiuhAesatzen erwies sich jedoch die
Abtrennung des Produktes als sehr zeitaufwendiglass die angegebene Reaktionszeit und
-temperatur Uberschritten wurden. Als Folge davamkes zu einer Polymerisation des
Styrols (57). Um die Polymerisation zu unterdricken und sonet Alusbeute zu steigern,
wurde das Ubergangsstiick des Abscheiders verkiidztiie Reaktionstemperatur von 120°C
gewahlt. Die dadurch erzielten Ausbeuten von 650-9% wurden durch Einsatz einer
Wasserdampfdestillation auf 85 % gesteigert.

Die Oxidation zump-Nitrophenylacetaldehy(8) erfolgte, indem zu einer L6sung aus dem
Styrol in Dichlormethan eine Suspension aus Blei@tfaacetat in Trifluoroessigsaure bei
Raumtemperatur [156] zugegeben wurde. Im Unterdchieden anderen Reaktionsschritten
war die Oxidation sehr wasserempfindlich und mudateer unter Argon erfolgen.

Die anschlieRend durchgeflhrte Synthese zu dentigee® Diazoniumsalzer{(17), mit
Methylenspacer, verlief analog zu den vorherigeohéga 30) Uber einen dreistufigen

Prozess (Schema 34).

£l Yo ©
Zn, CHCOOH _ NaNQ, HCI

/C\\ |C\ H ( C\ |C\ H
H O Z\/S Z S Z\/S

58 15 16 17
Schema 34: Reaktionsweg zu den C1-Spacer Diazoniwmen
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Fur die Bildung der Thioketalgruppe wurden die it 1, 2-Ethandithiol(46) und
1, 3-Propandithiol47) eingesetzt (Abbildung 34). Die Durchfihrung erfelgvie bei den
Thioketal-substituierten-Formazanen (Kapitel 5.3ulf) ahnlich guten Ausbeuten (90 %). Im
Unterschied zu diesen mussten die erhaltenen Rduki® jedoch durch Umkristallisation
(CH.CIy) gereinigt werden. Bei der Reduktion mit Zn/Eisgd$,0O wurde, wie bei den
Thiokronenethern, die Bildung eines Ols und vonliadgm Amin erhalten (Kapitel 5.3.2).
AbschlieRend wurde durch Umsetzung mit NaNHZ| das gewinschte Diazoniumsalz
gebildet (Ausbeute 60 %).

5.3.4 Darstellung der Formazane nach Syntheseroute C

Die Syntheseroute C (Schema 28) lieferte die farRiarstellung der Formazane bendétigten
Diazoniumsalze mit und ohne Methylenspacer. Zusfit&onnte der S-Heterocylus an der
Carbonylfunktion der Ausgangsverbindung durch dems&z der entsprechenden Dithiole
praparativ einfach dargestellt und variiert werden.

Die abschlielende Azokupplung an den CH-aciden iWédngen Nitromethar(17) und
Kaliumchlormalona{18) sollten wie in der Syntheseroute B (Schema 25¢Hresben durch
Natriumacetat als Puffer erfolgen (Schema 35).

s~z
@
N=N /@)\g)
CHsCOONa_ CING NN
CH-acide 2—C H
Verbindung N=N
e 108
, >
S Z
17, 49 19, 45

Schema 35: Reaktionsweg zu den Formazanen

Die Azokupplung der jeweiligen modifizierten Diazomsalze (17, 49) an das Kalium-
chlormalonat fuhrte im Gegensatz zur Umsetzung etésprechenden Diazoniumsg#l)
(Syntheseroute B) vorp-Aminoacetophenon(37) in nur geringen Ausbeuten zu den
Chlorformazanerf19, 45)und dem korrespondierenden Hydrazonen. AulRerdemrervgiese
Formazanderivate im Unterschied zum CHi®l, 5-[4, 4’-(acetyl)-phenyl]-formazan in
dem Reaktionsmedium schwer I6slich.
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Mit Nitromethan(17) als Kupplungsreagenz und Natriumacetat als Pu#idief die Reaktion

in Richtung des gewlnschten Produktes, jedoch whredei vermehrt die Bildung eines
braunen Niederschlages beobachtet. Ein Wechsel, &P ®&/NaHPO, (pH~6,8) als Puffer
fuhrte hingegen zu einem deutlichen Anstieg der nfa@manausbeutg19, 45) Als
Nebenprodukt konnte bei den durchgefuhrten Umsgeurdas entsprechende Hydrazon
detektiert werden (Schwefelsauretest), dass be&n aintsprechenden Umsetzungen als
Nebenprodukt erhalten wurde. Entsprechend durchgefiAnsatze mit Kaliumchlormalonat
fuhrten jedoch weiterhin nicht zum Erfolg, so das$ die Darstellung der Chlorformazane
(19, 45)verzichtet wurde.

Da die Nitrogruppe am Formazankohlens{d®, 45)ebenso wie das Chloratom substituiert
werden konnten, wurden dadurch die weiteren Syattiele, die Darstellung der Amino- und
Mercapto-Formazan, nicht behindert.

Die sadulenchromatographische Isolierung der entbpreden Formazar{@9, 45)zeigte, dass
Kieselgel sowie die unterschiedlichen Aluminiumaexidsauer, basisch und neutral,
unterschiedlich aktiviert) als stationdre Phaséingeeignet waren, da sie die Formazane
zersetzten. Eine Reinigung konnte nur durch Wasahéeillem Ethanol, Methanol oder per
Soxhletextraktion mit Petrolether/Dichlormethan1§2:wobei das entsprechende Hydrazon
(z.B. N-(4-[1,3]Dithian-2-ylmethyl-phenyIN’-nitromethylen-hydrazon und das Dithiolan-
Hydrazon um 5 %) aus dem Rohprodukt herausgewasefren erfolgen. Die erreichten
Ausbeuten richteten sich nach der Loslichkeit dasgrechend modifizierten Diazonium-
salze, d. h je l6slicher das Diazoniumsalz (Thieeth Thioether mit Methylenspacer >
Thiokronenether), im Reaktionsmedium (Ethanol/Wead$s#&) war, desto besser verlief die
Umsetzung zum Formaz#h9, 45)(60 — 75 %).

Darstellung des unsubstituierten-Formazans

Zusatzlich zu den S-haltigen Nitroformazanéh9, 45) wurde das unsubstituierte-
Nitroformazan (60) synthetisiert. Auf diese Weise sollte eine Einszhégy der Wechsel-
wirkung des am Harz immobilisierten Formazangesdigfegeniber den zu untersuchenden
As- und Se-Spezien erfolgen.

Die Synthese des Grundgerustes wurde unter dechgleiReaktionsbedingungen, wie sie bei
den Darstellungen der S-Heterozyklen-substituieNgroformazanen gewahlt wurden,
durchgefuhrt (Schema 35). Im Unterschied zu diesear, das Anilin (33) jedoch im
Reaktionsmedium gut I6slich, so dass die Reaktiorinem homogenen Medium ablaufen

konnte. Als Folge davon wurde bei der Umsetzungh Kdydrazon (Nitroformaldehyd-
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phenylhydrazon) gebildet, sodass sich die Aufaubeitvereinfachte und eine Umkristal-

@ K ,HPOy/NaHPO, NN
N@ HPO/NaHPO: 02N4</ H
CHsNO, NZ N

o

lisation in Ethanol ausreichte (75 % Ausbeute).

Z
[

59 6
Schema 36: Reaktionsweg zum 3-Nitro-1, Bis-phenyl-formazan

5.4 Reduktion der Nitro- zu den Amino-Formazanen

Die Synthese (Schema 37) zu den Amino-Formazgeéh konnte ausgehend von den
S-Heterozyklen-substituierten-Nitroformazanéh9, 45) und dem unsubstituierten-Nitro-
formazan(60) in einer wassrigen, alkalischen Losuwmay. Suspension mit Natriumhydrogen-
sulfid [157, 158], Natriumsulfid [160, 161] oder Anoniakgas [158] in einem einstufigen

Prozess erfolgen.

R R
N—N Reduktionsmittel: N_N/Q/
02N4</ Y NeS, NaSH oder NgiGas_ 1 4</ 7
N=N N=N
\Q\R \Q\R
19, 45, 60 61

R: H: 3-Nitro-bis-1, 5-phenyl-formazan
R: Dithian: 3-Nitro-bis-1, 5-[4, 4’-(1, 3-dithian-2yl)-phenyl]-formazan
R: Dithiolan: 3-Nitro-bis-1, 5-[4, 4’-(1, 3-dithiolan-2yl)-phenyl]-formazan

Schema 37: Reaktionsweg zu den Amino-Formazanen

Die durchgefihrten Reduktionsansatze zeigten, damsts Natriumhydrogensulfid im
alkalischen Milieu eine praparativ einfache Methade Verfiigung stand, die gegeniber den
anderen alternativen Reduktionsmitteln in Bezug Autbeute und Reinheit die besten
Ergebnisse lieferte. Die gebildeten Amino-Formazésie wurden als rote bis dunkelrote
Nadeln erhalten. Auch bei dieser Reaktion war diti®-bis-1, 5-phenyl-formazai60) im
Gegensatz zum 3-Nitrbis-1, 5-[4, 4'-(1, 3-dithian-2yl)-phenyl]- und 3-Ndfbis-1, 5-[4, 4'-
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(1, 3-dithiolan-2yl)-phenyl]-formazan im Reaktionsdium gut I6slich und fihrte somit zu
reineren Rohprodukten und héheren Ausbeuten (b%)65

Tabelle 6: Dargestellte Amino-Formazane

Amino-Formazan Substituent

3-Amino-bis-1, 5-phenyl-formazan | = -

3-Amino-bis-1, 5-[4, 4’-(1, 3-dithian-2yl)-phenyl]-formazan para-Dithian

3-Amino-bis-1, 5-[4, 4'-(1, 3-dithiolan-2yl)-phenyl]-formazan para-Dithiolan

5.5 Umsetzung der Nitro- zu den Mercaptoformazane (Ditizonen)

I.) Darstellung der Thiocarbazide

Die Reduktion der Nitroformazan@9, 45, 60)mit milden schwefelhaltigen Reduktions-
mitteln in einem ammoniakalischen Milieu fihrte den Thiocarbazide(62). Dabei wurde
die Nitrogruppe am Formazan-Kohlenstoff durch eufercaptogruppe ersetzt (Schema 38).
Fiur diese Umsetzung stand neben den von Bambetgdr[159] verwendeten Reduktions-
mitteln  Ammoniumsulfid oder Ammoniumhydrogensulfusatzlich, in Anlehnung von
Pupko und Pel’kis [160, 161], Schwefelwasserstaffgar Auswahl. Im Gegensatz zu den
Ammoniumverbindungen wurde durch den Einsatz vdm@gelwasserstoffgas die Ausbeute
sowie die Reinheit der Produkte erhdht und daherDarstellung der Mercaptoformazane
verwendet [160 - 161].

Reduktion:
—N NHy/H,S » N
H ———— H
)
R H H

19, 45, 60 6
Schema 38: Darstellung der Thiocarbazide

N
02N4</
N

N { T
py

Die Einleitung von Ammoniakgas in die methanolisdhisung bzw. Suspension erfolgte
solange, bis sie sich dunkelrot verfarbte. Danadndes Schwefelwasserstoffgas eingeleitet,
wodurch sich die Losung/Suspension von Rot nach @affarbte. Das Nitrdis-1, 5-phenyl-
formazan (60) war im Reaktionsmedium gut l6slich, sodass die Reakin einem

homogenen Medium ablaufen konnte.
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Die beim Einleiten von Schwefelwasserstoff gebgdeintermediaren Thiocarbazidé2)
konnten ohne weitere Isolierung fir die weitere t8gae zu den MercaptoformazanéRl)

eingesetzt werden.

Tabelle 7: Dargestellte Thiocarbazide

Thiocarbazide Substituent

Bis-1, 5-phenyl-thiocarbazid | -
Bis-1, 5-[4, 4'-(1, 3-dithian-2yl)-phenyl]-thiocarbaki para-Dithian
Bis-1, 5-[4, 4'-(1, 3-dithiolan-2yl)-phenyl]-thiocarbhal para-Dithiolan

[I.) Oxidation der Thiocarbazide zu den Formazanen
Die abschlieBende Oxidation der ThiocarbaZi62) zu den Mercaptoformazan€@3) bzw.

Thiocarbazonen erfolgte durch Luftsauerstoff irmiicher Losung/Suspension (Schema 39).

R R
N—N Oxidation: N—N
\ \
Hs— W OKOH s ¢ u
i
H H R R
62 63
Schema 39: Oxidation der Thiocarbazide zu den Mergatoformazanen

Die methanolische Thiocarbazidlésung bzw. -suspengiurde solange mit festem Kalium-
hydroxid versetzt, bis ein Farbumschlag von gelthnat erfolgte. Anschlie3end wurde die
dadurch erhaltene dunkelrote Losung bzw. Suspensiogekihlt und vorsichtig mit

verdunnter Salzsaure neutralisiert. Das Mercaptodaan(63) fiel dabei als blau-schwarzer
Niederschlag aus (Rohausbeute: 70 %).

Tabelle 8: Dargestellte Mercaptoformazane

Mercaptoformazane Substituent

3-Mercaptebis-1, 5-phenyl-formazan | = -

3-Mercaptebis-1, 5-[4, 4’-(1, 3-dithian-2yl)-phenyl]-formazan para-Dithian

3-Mercaptebis-1, 5-[4, 4’-(1, 3-dithioIan-2yI)-phenyI]-formazappara—DithioIan
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6 Immobilisierung an reaktive Trager

Die in den vorherigen Kapiteln 5.3 und 5.5 dargéste Nitro- (19, 49, 60) Amino- (61) und
Mercapto-Formazang63) wurden im nachsten Schritt an Reaktivpolymere Hgmen
Bayer AG und Dow—Chemicals gebunden (Schema 41).

Zuséatzlich wurde fir eine Vorstudie, die S-Heteidey Dithian und Trithian an
chlormethylierte Harze, unterschiedlicher Morphaogmmobilisiert. Die Herstellung der
S-Heterozyklen-substituierten-Chlormethyl-Harze deuangestrebt, um auf diese Weise eine
erste Einschatzung der zu erwartenden Wechselwgewn dieser immobilisierten
S-Heterozyklen (Abbildung 31) gegenuber Metall-Sgezu erhalten. Aul3erdem konnte der

Einfluss der unterschiedlichen Morphologie der leanrntersucht werden.

Chlormethyl-Harz

I.) Vorstudie mit Dithian/Trithian

(P—CH,—Cl + E?|<a:> — ®—CHZ—<::>

<: /m;uLi Pm-ST, Py-ST

2
Dithian

wn

(P—CH—CI + 8@ S — ®—CHZ—<
</ s/
43'uLi Pm-SD

S

S—\
<s—/

3
Trithian

Schema 40: Immobilisierung der S-Heterozyklen an Abrmethyl-Harz
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Chlormethyl-Harz

l.) Amino-/Mercapto-Formane

(P)—CHz—Cl + H,N— Formazan—» (P)—CHz—NH— Formazah

(P)—CHz—Cl + HS— Formazan—— (P)—CH,—S— Formazan

Aminomethyl-Harz

l.) Nitroformazane
(P)—CHz—NH; + O,;N— Formazan—» (P)—CHz— NH— Formazah

Sulfonyl-Harz

l.) Amino-/Mercapto-Formazane

(P)—SOLCl + HN— Formazan——» (P)—SQ,NH— Formazan
SOCl,

(P—S0,0H

(P—SOCl + HS— Formazan—» (Pr—S0,S— Formazan

/gouz
(P—S0,0H

Carboxyl-Harz

l.) Amino-/Mercato-Formazane

(Py—cocl + H,N— Formazan——s» (P)—CONH— Formazan

/;ocl2
(P—COOH

(P—coOCI + HS— Formazan—s (P)—COS— Formazan

/;OCIZ
(P —COOH

Formazan-Bezeichnung und Struktur siehe Seite: XlI
lidentische Ankergruppen

Schema 41: Immobilisierung der Formazane an reaktie Polymere
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Bei den von der Bayer AG eingesetzten Aminometh@arboxyl- und Sulfonyl-Harze
handelte es sich ausschliel3lich um Harze mit emakroporésen Struktur, wahrend das
eingesetzte Chlormethyl-Harz von Dow-Chemical gjaédrmige Struktur besal3.

Die makroporosen Harze erhalten ihre definierte mddkorenstruktur wahrend der
Polymerisation durch die Anwesenheit von Inertmalien. Diese Harze sind im Unterschied
zu den gelférmigen, aufgrund ihrer hoheren Vernagzigegeniber osmotischen Einflissen
besténdiger und besitzen geringe Siebeffekte ine@&grt von héhermolekularen Verbin-
dungen [162 - 165].

Gelharze zeichnen sich durch ihr geringeres Koumen und einen geringeren Vernetzungs-
grad aus. Aufgrund der geringeren Vernetzung basitdie als kugelférmige Partikel

vorliegenden Styrol-Divinylbenzol-Derivate eine aufdentliche Quellfahigkeit [162, 163].

Tabelle 9: Eingesetzte Reaktivharze

Bezeichnung Matrix/ Struktur KorngroiRe Totale
funktionelle Gruppe Kapazitat*
Py-Cl vernetztes Polystyrol/ gelférmig | 200-400 mesh4,2 mmol/g
Chlormetyl
Pm-Cl vernetztes Polystyrol/ makropords| 20-50 mesh 5,6 mmol/g
Chlormethyl
MP 64 Z 1l vernetztes Polystyrol/ makropords| 20-50 mesh 7,3 mmol/g
Aminomethyl
CNP-LF vernetztes Polyacrylat/ makropords| 20-50 mesh k. A.
Carboxyl
SP112 vernetztes Polystyrol/ makropords| 20-50 mesh k. A.
Sulfonyl
16/mesht] mm Korngr6@
berechnet aus den Elementaranalysen von Chlor,&ehlazw. Stickstoff
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7 Vorstudie der Dithian- und Trithian-substiuierten C hlormethyl-
Harze

Die Darstellung der immobilisierten S-HeterozyklBithian (2) und Trithian (3) an die
Chlormethyl-Harze erfolgte durch vorherige Deprotgvung der S-Heterozyklen mit
n-Butyllithium. AnschlielBend wurden diese deprosotegn S-Heterozyklen an das gelférmige
und makropordse chlormethylierte Polymer immolelis{(Schema 42).

<::> n-Buli, @—CHZ—<::>

(P—CH,CI + Pm-SD
Pm'Cl

Py-Cl <S;S DBuLl, ®—CHZ—<S_\S

Schema 42: Immobilisierung des Trithians und Dithias

7.1 Untersuchung der funktionalisierten Harze

Eine erste Charakterisierung der modifizierten dagrfolgte durch Elementaranalyse und
Wassergehaltsbestimmung. Die Maoglichkeit, eine pRksroskopische Bestatigung der
Anbindungsreaktion zu erhalten, ist nur sehr begreroglich. Der Grund liegt darin, dal3 die
charakteristischen Banden der S-Heterozyklen (€8 ~ 730 cnit und die verschiedenen
CH,-Schwingungen: CHwagg.~1220 ci CH, twist~1170 crit, 1100 crmt usw.) nur eine
geringe Intensivitat aufweisen. Diese werden in idenobilisierten Form von den Banden
der polymeren Matrix Uberlagert. Aullerdem kann dig das Ausgangs-Polymer
charakteristische Bande bei~1260 “tnCH,CI-Gruppe), nicht zur Abschatzung des
Immobilisierungsgrades verwendet werden, da inetieBereich wiederum Schwingungen
der Heterozyklen auftreten.

Die aus der Elementaranalyse erhaltenen prozentubMassenanteile und die damit
berechneten Kenngrof3en, sowie die Wassergehattensitapitel 12 aufgefuhrt.
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Tabelle 10: Ergebnisse der Elementaranalyse und bechnete Werte

Harz Methode | Pg [%] P s[%] Q os[mmol/g] I s[%] W [%]
Pm-Cl - 19,79 - - - 33
Pm-SD I 10,05 8,85 14 39 34

Il 1,92 22,45 3,5 94 31
Pm-ST I 6,15 10,35 11 32 36
Il 2,12 24,89 2,6 73 29

Pg-Cl - 14,89 - - - 38

Py-ST I 0,25 21,14 2,2 74,75 16

Px: elementaranalytisch bestimmte Massenanteil@)(ath Chlor und Schwefel [%]

Qos theoretische Kapazitat an immobilisiertem Tritiiithian [mmol/g]

s Immobilisierungsgrad an Trithian-/Dithiangpgn [%]

W: Wassergehalt [%]

Wie aus der zu ersehen ist, konnte keine vollsgindimsetzung der Chlormethyl-Gruppen
des AusgangsharzeB {(-Cl) erreicht werden. Jedoch waren die Immobilisieagmgde der
HarzeP,-ST undP,-SD grol3 genug, um eine Erstcharakterisierung dertfdogeigen-
schaften durchfihren zu konnen. Auf3erdem ist eneefach héhere theoretische Kapazitéat
mit dem gelférmigen HarBy4-ST erreicht wurden als mit dem makroporo$anST.

Auffallig ist jedoch der sehr geringe Wassergetialt Gelharzes.

Erklarbar ist dieses Ergebnis durch den ausgepragtérophoben Charakter des gelférmigen
HarzesPy-ST, der durch die gebundenen Trithiangruppen vertnitied. Diese Hydrophobie
zeigt sich auch in dem sehr niedrigen Wassergé€h@l®o). Infolge dieser Eigenschaft wird
die Quellung des Harzes und somit die Diffusion gool3en Anionen zu den funktionellen

Gruppen eingeschrankt bzw. vollig verhindert [16@5].
7.2 Sorptionseigenschaften unter Batchbedingungen
As-Sorption

Orientierende Untersuchungen mit As(V) und As(#i€igten, dass die Har&,-SD, P-ST
undPy-ST nur eine geringe Affinitat aufweisen (sorbiertentéil < 0,05).
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Se-Sorption

Die Ergebnisse der zeitabhangigen Sorptionsuntewsigen mit den HarzelA,-ST, P-SD
(Methode 1) und den Se-Spezies werden in dem Diagrd wiedergegeben. Die nach der
Methode Il dargestellten Harze und das AusgangsRafZ| zeigten nur eine geringe Se-
Affinitat (sorbierter Anteil um 0,05).

—— Pm-SD: sauer Se(IV)—e— Pm-SD: Se(lV)
—— Pm-ST: sauer Se(lVy—— Pm-ST: Se(lV)
-- 0 --Pm-ST: Se(VI)

sorbierter Anteil

Zeit [h]

Diagramm 1: Se(IV/VI)-Sorption der modifizierten Harze P»-SD und Ry-ST in
0,1 mol/L HCI (Synthesemethode I)

Aus dem Diagramm 1 ist zu erkennen, dass die Smggrade fur die Se(lV)-Spezies bei
dem HarzP,-ST im sauren wie auch im neutralen pH-Bereich gr&fkad als beinPy,-SD.
Dabei ist auffallig, dass generell saure Milieus lzdheren Sorptionsgraden fuhren als
neutrale. So ha®,-SD in neutraler Lésung tUberhaupt keine Affinitat 2(IS). Mit dem nur

in geringer Menge zur Verfigung stehendem Harznadtkonnte nur ein Sorptionsversuch
mit Se(VI) durchgefuhrt werden, welches, wenn aghin geringem Ausmalle, ebenfalls in
neutralem Medium voR,-ST sorbiert wird.

Auf dem jetzigen Stand der Erkenntnisse ist erkanndass der vergleichsweise hohere
Anteil von Schwefel in den funktionellen Gruppenig@-ST zu einer Erhohung der Affinitat
zum Se(lV) fahrt. Im sauren pH-Bereich (pH < 2)dsts Protolysegleichgewicht zum nicht-
ionischen HSeQ verschoben, wahrend im Neutral-Bereich die ioreséorm (HSe®)
dominiert (Abbildung 15). Das bedeutet, dass diezel@ine hohere Affinitat zu der,BeQ-
Form besitzen. Jedoch zeigt sich am Beispiel dévip&pezies, dass auch zweifach negativ
geladene Teilchen (Se®) sorbiert werden kénnen.
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Edel- und Unedelmetall-Sorption

Fur die Sorptionsuntersuchungen mit den S-Hetetemykodifizierten Harzen ist die

Kenntnis der vorliegenden Metallspezies entscheid®a im salzsauren, wassrigen Milieu
aufgrund von Gleichgewichtsreaktionen nicht dieneai Metallkationen, sondern Chloro-,
Aqua- sowie gemischte Chloroaquakomplexe vorliegashei das Gleichgewicht zugunsten
der Chlorokomplexe mit zunehmender Chlorid- bzwiz&aure verschoben wird. Aufgrund
dieser unterschiedlichen Neigung der Metallionenkomplexbildung, werden diese in drei
Gruppen eingeteilt [166].

1. Im salzsaurem, wassrigen Milieu bilden die Metaléa Au(lll), Pd(Il) und Pt(IV) die
stabilen Chlorokomplexe [Aug]l, [PACL]* und [PtC>.

2. Die zu dieser Gruppe zugeordneten Metallionen steéhealzsaurem, wassrigem Milieu
mit anderen anionischen Chloroaquakomplexe im Gégavicht.

[RhCIly(H0)] [RhCI5(Ho0)]* ———= [RhCH]*
[IrCl4(H,0)] ——— [IrClg(H,0)]> ——— [IrClg]*
[RUCI5(H,0)]> —— [RuClg]*>
[0sCls(H,0)]* ——= [0sClg|*
[CACI3(Hz0)" [CdCI,)*

3. Zur letzten Gruppe gehoéren die Metallionen, die metitralen, kationischen und auch

anionischen Komplexen im Gleichgewicht stehen.

[FeCh(H,0)s]" ——= [FeCk(H0)] [FeCly]"
[Co(H;0)6]** <——= [COCI(H,0)s]" =<——= [COCk(H,0)]
[CUCI(H,0)3]" ——~ [CuCly(H,0),] =——= [CuCly]*

[ZNCI(H,0)]" <——= [ZnCl3(H.0)] [ZnCl4]?%

Edelmetall-Sorption

Die Ergebnisse der simultanen, zeitabhangigen Bosuintersuchungen mit den Harzen
Pm-ST und P-SD (Methode I) werden im Diagramm 2 und die nach Hethode I

dargestellten Harze in den Diagramm 3 und 4 wiestgghen.
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—o—-Pm-Cl: Au(lll)  —o—Pm-SD: Au(lll) —=— Pm-SD: Pd(ll)
-8 Pm-Cl: Pd(ll) —=-Pm-ST: Au(lll) —=—Pm-ST: Pd(ll)

%
=
<
(3
o
2
(@]
wn
0 4 8 12 16 20 24
Zeit [h]

Diagramm 2: Edelmetall-Sorption der Harze R,-Cl, P-SD und Ry-ST in
0,1 mol/L HCI (Synthesemethode 1)

Beide Harze sorbierten erwartungsgemald nach demBH®Mzept die angebotenen Edel-
metalle Au(lll) und Pd(Il). Unterschiede tratengeti in der Sorptiongeschwindigkeit auf. So
konnte z. B. eine vollstandige Sorption der Auflihen beimP,-SD schon nach 4 h erreicht
werden. Dagegen zeigig,-ST eine deutlich langsamere Sorptionsgeschwindigleit, eine
vollstandige Sorption wurde erst nach 24 h errei&&m Pd(ll) wurde in Bezug auf die
Sorptionsgeschwindigkeit der beiden Harze ein &hek Ergebnis erreicht. Jedoch verlief die
Sorption allgemein langsamer ab, so dass einet@aotfge Abreicherung des Pd(Il) nur mit
Pm-SD erst nach 24 h mdglich war (Diagramm 2)

—&— Pm-SD: Au(lll) —=— Pm-SD: Pd(ll) -- & - - Pm-SD: Os(IV
—&— Pm-ST: Au(lll) —=—Pm-ST: Pd(ll) --&--Pm-ST: Os(IV

sorbierter Anteil

Zeit [h]

Diagramm 3: Edelmetall-Sorption der modifizierten Harze P,-SD und R,-ST in
0,1 mol/L HCI (Synthesemethode II)
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—&— Pm-SD: Au(lll) —=— Pm-SD: Pd(ll) -- & --Pm-SD: Os(IV
—&— Pm-ST: Au(lll) —=— Pm-ST: Pd(ll) --&--Pm-ST: Os(IV

sorbierter Anteil

Zeit [h]

Diagramm 4: Edelmetall-Sorption der modifizierten Harze P,-SD und B,-ST
in 1 mol/L HCI (Synthesemethode II)

Die nach der Methode Il dargestellten Harze (Diagra3 und 4) zeigten im Vergleich
deutlich langsamere Sorptionsgeschwindigkeitendass z. B. die maximale Beladung der
Harze mit Pd(ll) selbst nach 24 h noch nicht ehieieurde. Eine Ursache fiir diesen Effekt ist
die gréRere Hydrophobie und der resultierendengere Wassergehalt dieser Harze (Tabelle
10). AuBerdem wurde festgestellt, dass die erraidrbSorptionsgrade besonders bei Os(1V)
mit zunehmender Salzsédurekonzentration zunehmeneréé wird aber eine Abnahme
Au(lll) und Pd(Il) beobachet. Dieser Effekt lassths durch die steigende Konkurrenz-
situation der Chloridionen gegeniber den Chloroliket@plexen um die aktiven Gruppen
des Harzes in hoher konzentrierten salzsauren lgésuerklaren.

Die in den Diagrammen 2 bis 4 nicht aufgefihrtentdi®enen wurden von den Harzen
Pm-Cl, Pm-SD undP,-ST nur bis zu einem Anteil von 0,05 sorbiert.

Unedelmetall-Sorption

Die simultanen Unedelmetall Untersuchungen in Ogl/ImHCI oder 1 mol/L HCI zeigten,
dass die Harz@®,-SD und P,-ST nur eine geringe Affinitat (sorbierter Anteil 0)03u den
eingesetzten Metallionen besitzen, so dass die t&rbigyklen Polymere eine markante

Edelmetall-Selektivitat aufweisen.
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8 Immobilisierung der Formazane Reaktivharze

8.1 Immobilisierung der Amino- / Mercapto-Formazane anChlormethyl-

Harz
Durch die Immobilisierung der Amino-Formazane ars dahlormethyl-Harz wurde die
gleiche Ankergruppe (sekundére Aminfunktion) gedtjdwie bei der Umsetzung von
Nitroformazan mit dem Aminomethyl-Harz (Schema 4Die Immobilisierung der
Mercaptoformazane an Chlormethyl-Harze flihrte dagegu Thioether-Ankergruppen.
Dadurch bestand die Madoglichkeit, den Einfluss dertetschiedlichen Ankergruppen
(Thioether- und sek. Aminofunktion) und der Polymatrix auf die As- und Se-Sorption zu
vergleichen.
Als Loésungsmittel wurden bei den Anbindungsrealdion Dimethylformamid und
katalytische Mengen von Kaliumiodid (Finkelstein thiede) verwendet. Dadurch sollte eine
optimale Quellung des Harzes und die Uberfilhrung @hloratoms in eine bessere

Abgangsgruppe lod gewahrleistet werden.

/N Y ®—CH2—CI

N \Q\
P-FX-NH
QR
N—
\

@—CHZ—CL ®_CH2_ / /Q/
RSN er

P-FX-S

\

AL
s

N—
> ®—CH2—NH /
N=

XIR): 0 (unsubstltwert)l (Dithiolan), 2 (Dithian) usw.
Schema 43: Immobilisierung der Amino- und MercaptoFormazane

Die erwartete Verfarbung der urspriinglich farblosaiormetylierten Harze wurde bei den
durchgefuhrten Anbindungsreaktionen beobachtetkondte als erster Anhaltspunkt fir eine
erfolgreiche Immobilisierung gedeutet werden. DeaRionszeit durfte jedoch 10 Tage nicht

Uberschreiten, da dinnschichtchromatographisch Aatauf dieser Zeit, im Unterschied zu
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den Nitroformazanen(19, 45, 60) eine Zersetzung der reaktiveren Amin&1) und
Mercapto-Formazanderiva(é3) detektiert wurde. Bis zur darauffolgenden Oxidatreurden

die Harze unter bidest. Wasser aufbewahrt.

8.2 Untersuchung funktionalisierter Harze

Eine erste Charakterisierung der modifizierten dagrfolgte durch Elementaranalyse und
Wassergehaltsbestimmung. Die aufgenommenen IR-&pekbnnten nicht zur Bestéatigung
der Immobilisierungsreaktion eingesetzt werden. D@rund liegt darin, dass die
charakteristischen Banden der polymergebundenendzame um 3250 ¢m1521/1511 ci
und 1360 crit fiir die N-H-, C=N- und N=N-Valenzschwingung nuneigeringe Intensivitat
aufweisen. Diese werden in der immobilisierten Feon den Banden der polymeren Matrix
Uberlagert. AuBerdem kann die fur das AusgangshRalycharakteristische Bande um
1260 cm* (CH.CI-Gruppe) nicht zur Abschatzung des Immobilisigisgrades verwendet
werden, da in diesen Bereich wiederum Schwinguger-ormazan-Gruppen auftreten.

Die aus der Elementaranalyse erhaltenen prozentubMassenanteile und die damit
berechneten Kenngrof3en sowie die Wassergehaltensirabelle 11 aufgefuhrt.

Tabelle 11: Ergebnisse der Elementaranalyse und bechnete Werte

Harz  |Pq [%] | Pn[%] |Ps[%] | Qors Qorn | 1s[%] | In [%] | W [%]
Prm-Cl - 119,79 - 30
P-FO-NH | 7,98 | 355 - 0,51 20 45
P-FI-NH | 10,54 | 3,13 | 847/ 0,66 0,56 36 31 24
P-FO-S | 7,37 | 922 | 564 1,76 1,65 70 66 25
P-FILS | 946 | 291 | 1195 0,74 0,52 45 37 24

Px: elementaranalytische Massenanteile (w/w)oClstickstoff und Schwefel [%)]

Qorx: theoretische Kapazitat an immobilisiertem Foramagnmol/g] berechnet aus/MPy

Ix: Immobilisierungsgrad an Formazangruppen [%] tlemet aus und R

W:  Wassergehalt [%)]

Aus der Tabelle 11 ist zu entnehmen, dass der Wedsat beiP-FO-NH im Gegensatz zu
den anderen Harzen zwar hoher, aber der erreinhit@bilisierungsgrad am niedrigsten ist.
AulRerdem fuhren die Immobilisierungsreaktionen Mercapto-Formazanen gegentuber den
entsprechenden Amino-Formazanen zu einem hohererolhfisierungsgrad. Die entspre-
chenden Wassergehalte zeigen jedoch, dass eirgei®teg des Immobilisierungsgrades mit

einer Zunahme der Hydrophilie der Harze verbunden i
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Bei dem HarZ°-FII-S ist der Unterschied zwischen den aus Schwefel-Stiokstoffgehalten

berechneten Immobilisierungsgraden hoch (Differetz:%). Die Ursache héangt von der
Schwerl6slichkeit bzw. Stabilitdt des betreffendeviercapto-Formazans und den
Bedingungen der Darstellung bzw. Reinigung @hdurch wird die Abtrennung des bei der
Reaktion freiwerdenden, ebenfalls schwerloslichéementaren Schwefels vom Produkt
erschwert (s. Kap. 5.5) und bei der Immobilisiersnegktion vom Harzgerust aufgenommen.
Aus diesem Grund sollte der aus dem Stickstoffgdbedechnete Immobilisierungsgrad zur

Beurteilung herangezogen werden.
8.3 Sorptionseigenschaften unter Batchbedingungen

As-Sorption
Die Zeitabhangigkeit der As(V)-Sorption durch dierke P-FO-NH, P-FII-NH, P-FO-S
P-FII-S und dem AusgangshaP,-Cl wird in dem Diagramm 5 wiedergegeben.

Eine signifikante As(lll)-Sorption durch die modirten Harze und das Ausgangsharz

konnte nicht festgestellt werden.

--®--Pm-Cl --®--P-FO-NH - - ® - - P-FII-NH
—6—P-F0-S —e—P-FII-S

-  1-

<

< 0,75 mm . .

L 05

@ -

o ,

n -

O S I I I I Q
0 4 8 12 16 20 24

Zeit [h]

Diagramm 5: As(V)-Sorption der Formazan-modifizierten Chlormethyl-Harze

mit unterschiedlichen Ankergruppen und des Ausgansharzes

Aus dem Diagramm 5 ist zu erkennen, dass die nttet@rozyklen-substituierten Harze
P-FII-NH , P-FII-S und das Ausgangshakz,-Cl keine bzw. nur eine sehr geringe Affinitat
gegeniber As(V)-Spezies, im Unterschied zu den hstsiHarzenP-FO-NH und P-FO-S
besitzen. Aulerdem fallt auf, dass die HaP<0-NH und P-FII-NH mit sek. Amin-
Ankergruppen (basisch) generell zu hoheren Sorpgeschwindigkeiten fuhren. Dieser
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Effekt kann von der groReren Hydrophobie der Tlhneeverbrickten Harz®-FO-S und
P-FII-S verursacht werderZusatzlich wird beiP-FO-NH und P-FO-S eine Desorption der

angebotenen As(V)-Spezies nach Erreichen des mbexirnsarptiongrades beobachtet.

Se-Sorption
Die Zeitabh&ngigkeit der Sorption von Se(IV/VI) dardie synthetisierten Harze werden in

den Diagramm 6 und Diagramm 7 wiedergegeben.

-m--Pm-Cl --®- P-FO-NH - - ® - - P-FII-NH
—e—P-F0-S —e—P-FII-S

= 1-
<
£ 0,75
€ 05 Mmoo !
o J o —o
= QZSE: °
n P R LR Rl

O T T T T F

0 4

Zeit [h]

Diagramm 6: Se(IV)-Sorption der Formazan-modifizieten Chlormethyl-Harze
mit unterschiedlichen Ankergruppen und des Ausgangharzes

--®--Pm-Cl --®--P-FO-NH -- ®--P-FII-NH
—6—P-FO-S —e—P-FII-S
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Diagramm 7: Se(VI)-Sorption der Formazan-modifizieten Chlormethyl-Harze
mit unterschiedlichen Ankergruppen und des Ausgangsharzes
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Bei der Se-Sorption zeigen die Polymere - mit urmheo S-Heterozyklus-substituierten
Formazangruppen - einen generell ahnlichen Sorpientauf. Die PolymereR-FO-NH und
P-FO-Sdesorbieren Se(lV) nach Erreichen des maximalept®osgrades, wobei der Effekt
bei den Thioether verbriickten Harz starker ausggmst Im Gegensatz dazu wird bei Se(VI)
kein Desorptionseffekt beobachtet. AuRerdem wiel ddivor aufgestellte Aussage, dass die
sek. Amino-Ankergruppen zu hoheren Sorptionsgesuffighkeiten fiihren, durch die
erhaltenen Kurvenverlaufe bestatigt. Die mit Dithiesubstituierten PolymerB-FII-NH
und P-FII-S sorbierten die angebotenen Se-Spezies nur in egegmgen Mal3e. Allgemein
besitzen die Formazan-Harze eine hohere Affinitégemiber Se(VI) als zu Se(lV)
(AusnahmeP-FII-NH).

8.4 Immobilisierung der Nitroformazane an Aminomethyl-Harz

Bei der Synthese der harzgebundenen Tetrazoliuwaden nach der ,indirekten Methode*
(Schema 11) erfolgte zuerst die Anbindung der Notrmazane(19, 45) an das amino-
methylierte Harz in aprotischen LOsungsmitteln. die optimalen Bedingungen fur die
Immobilisierungsreaktion zu erhalten, wurden diechfelgenden Versuchsansatze mit
3-Nitro-bis-1, 5-[4, 4’-(1, 3-dithian-2yl)-phenyl]-, 3-Nitrbis-1, 5-[4, 4’-(1, 3-dithiolan-2yl)-
phenyl]-formazan und dem Aminomethyl-H&zNH, unter Argon durchgefuhrt.

Bei der Reaktion wurde die leicht substituierbareddruppe der Formazanderivgted, 45)
durch die nucleophile Aminomethyl-Gruppe (Basizit#@minomethylbenzok aliphatischen
Amin) des Harzes verdrangt. Dabei wurde das Formébar eine sekundare Aminofunktion
(Ankergruppe) an das Harz gebunden (Schema 44).

Als aprotische Lésungsmittel wurden Dimethylformdmind Tetrahydrofuran, die eine
ausreichende Quellung der polymeren Matrix gewétde und einen $2 Reaktionsverlauf
beglnstigen, eingesetzt. Zudem sollte Uberprifdererob die labil gebundene Nitrogruppe
am Formazaifl9, 45)gegen die bessere Abgangsgruppe lod ausgetausatgmkann.

R
N—N/Q/ N_N/Q/
OZN% \H (:)_CHZ_NH2=®—CH2—NH% \|_|
N= Q

N N=N
R

19, 45 R-FX
X/(R): O (unsubstituiert)1 (Dithiolan), 2 (Dithian) usw. (siehe Seiten VIl — XI)

R

R

Schema 44: Immobilisierung an das Aminomethyl-Harz
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Tabelle 12: Versuche zur Immobilisierung

Losungsmittel Harze Z Salzzusatz S-Gehalt [%)]
abs. THE Pn-FlI - - 5,70
abs. THE Pn-FlI - Kl 5,20
abs. DMF Pn-FII - : 9,41
abs. DMF Pn-FlI - KI® 3,92
abs. DME Pn-FI -CH,- KI® 4,84

'Im Reaktionsansatz sind diinnschichtchromatographiscsetzungsprodukte des
Formazans nachweisbar, Reaktionszeit 14 d

“deutlich weniger Zersetzungsprodukte als in abds TH

3Finkelstein-Methode

Der Zusatz von KIl fiihrte entgegen der Erwartunggetingere S-Gehalte der Harze bzw.
Immobilisierungsgrade und Dimethylformamid als Liégsmittel zu héheren Umséatzen. Die
Anbindungsreaktion der aminomethylierten Matrix Mitroformazanderivaten ging mit einer
Dunkelfarbung des zunachst gelblichen Polymerehegin

Der erfolgreiche Verlauf der Reaktionen ertffnetm mie Moglichkeit, die S-Heterozyklen-
substituierten-Nitroformazan€l9, 45 sowie das unsubstituierte-Nitroformaz#60) an
aminomethylierte Polymere zu immobilisieren und@onsuntersuchungen durchzufihren.
Auf diese Weise sollte eine erste Einschatzungzdeerwartenden Wechselwirkungen der
Formazan-Harze (komplexierende S-Atome) gegenileer Als- und Se-Spezies erhalten
werden. Aulerdem konnten die daraus resultieren@egebnisse mit denen der
entsprechenden oxidierten Formen (Leitstruktur: ohiisierte S-haltige Tetrazolium-
Derivate), die zusatzlich Uber eine Anionenaustaaigunktion verfiigen, verglichen werden

und somit zur Optimierung der Leitstruktur (Abbifdp31) beitragen.

8.5 Untersuchung der funktionalisierten Aminomethyl-Harze

Eine erste Charakterisierung der modifizierten ldd&z\NH, Py-FO - Py-FV erfolgte durch
Elementaranalyse und Wassergehaltsbestimmung. |Eieeataranalytischen Ergebnisse der
anderen Harze stehen noch aus. Die Mdglichkeie #@Rispektroskopische Bestatigung der
Anbindungsreaktion und der Oxidation zu den Tetiamtsalzen zu erhalten, ist nur sehr
begrenzt mdglich. Der Grund liegt darin, dass diearakteristischen Banden der
polymergebundenen Formazane um 3250 ,ct%521 cnt und 1511 cnf, 1360 cnit fir die
N-H-, C=N- und N=N-Valenzschwingung nur eine gedntptensivitat aufweisen. Diese

werden in der immobilisierten Form von den Bandem dolymeren Matrix Uberlagert.



Immobilisierung der Formazane Reaktivharze 86

AuBerdem kann die fir das Ausgangs-Polymer chaiafisehe Bande um 3300 €m
(CH2NH2-Gruppe), nicht zur Abschatzung des Immobilisiesgrgdes verwendet werden, da
in diesen Bereich wiederum Schwingungen der Form&mapperauftreten.

Die aus der Elementaranalyse bisher erhaltenereptoalen Massenanteile und die damit

berechneten Kenngrof3en sowie die Wassergehaltensirabelle 13 aufgefuhrt.

Tabelle 13: Ergebnisse der Elementaranalyse und bechnete Werte

Harz Methode R [%] | Qn [mmol/g] | Ps[%] | Qor [mmol/g] | 1s[%] |W [%]
P-NH, - 10,21 7,3 - - - 54
Pn-FO DMF/KI 11,93 - 2 48
Pn-Fl DMF/KI 8,89 - 3,92 0,31 18 35
Pn-FlI DMF/KI 9,00 - 4,84 0,38 22 35
Pn-FlII DMF/KI 9,24 7,94 0,41 28 36
Pn-FIV DMF/KI 9,99 1,86 0,15 10 44
Pn-FV DMF/KI 9,42 2,76 0,22 13 43

Px: elementaranalytisch bestimmte Massenanteil)(a Stickstoff und Schwefel [%]
Qn: Stickstoffgehalt der Harze [mmol/g]

Qor: theoretische Kapazitat an immobilisiertem Fornmgmamol/g]

Ir: Immobilisierungsgrad an Formazangruppen [%]

W: Wassergehalt [%]

Fur die nachfolgenden Sorptionsstudien werden diehrder Finkelstein-Methode darge-
stellten Harzé’\-FI undPy-FIlI eingesetzt, da der Immobilisierungsgrad dieseeéldhnlich

ist und somit Vergleiche bzw. Erkenntnisse Uber Beluss des strukturellen Unterschiedes

erlauben.

8.6 Sorptionseigenschaften unter Batchbedingungen

As-Sorption neutrale und basische Bedingungen

Aulerdem wird zusatzlich die pH-Abhangigkeit der-2a@ption unter Batch-Bedingungen
untersucht, da im trinkwasserrelevanten pH-Bergwmh 6,5-9,5 unterschiedliche Hydrolyse-
Formen, speziell bei der Se(IV/VI)- und As(lll/V)p8zies, vorliegen (Abbildung 3 und 14).
Die Zeitabhangigkeit der Sorption der As-Speziellulie synthetisierten Har#-FO und

Pn-FlII werden in den Diagrammen 8 und 9 wiedergegeben.
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—— PN-FO —o—PN-FIlI PN-FO basisch—-— PN-FIll basisch
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Diagramm 8: As(lll)-Sorption der Harze Py-FO und Py-FV (basisch: 10° mol/L
NaHCO3/Na;COs, pH=9,5; sonst neutral)

PN-FO —e— PN-FIII P-FO basisch-e— P-FIll basisch
— l |
T
= —0
E 0,757 /%
L o05-
o
2
5 0,25 o
()]
O T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24
Zeit [h]

Diagramm 9: As(V)-Sorption der Harze Py-FO und Py-Flll (basisch, neutral)

Aus den Diagrammen 8 und 9 ist zu erkennen, dassSdiptionsgrade fir die As(l11/V)-
Spezies bei den Harzéh-FllIl undPy-FO im basischen pH-Bereich i. d. R. kleiner sind als
im Neutral-Bereich. Dabei ist aufféllig, dass diaridenverlaufe generell bei dem Hag-FO
nach 4 h gering abfallen (Diagramm 9) wéhrend siedem HarzZPy-Flll weiterhin steigen.
Die langsamere Sorptionsgeschwindigkeit des HaPgeslll ist auf die grofRere Hydropho-

bie, die durch die S-haltigen Substituenten veahseerden, zurtickzufihren.
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Se-Sorption (basisch)
Die Ergebnisse der zeitabhangigen Se(VI)-Sorption basischen und neutralen Bereich

werden im Diagramm 10 wiedergegeben.

—— P-NH2 PN-FO —e— PN-FIII
—e— P-NH2 basisch PN-FO basisch —e— PN-FIIl basisch

=
[

sorbierter Anteil
o
(6)]

o —o
O m’f' T T T T ®*—
4 8 12 16 20 24

Zeit [h]

Diagramm 10: Se(VI)-Sorptionder Harze P-NH,, Py-FO und -FllII (basisch, neutral)

Bei dem AusgangshaR-NH, wird nach der basischen Behandlung eine enornigestemg
der Se(IV)-Sorption erzielt. Im Gegensatz dazu vinedl den Harzemy-FO und Py-FIII im
basischen Bereich, verursacht durch die zusatzlidhemdionen, eine Verringerung der
Affinitat zu der angebotenen Se(VI1)-Spezies erreiSlehr auffallig ist hierbei, dass das Harz
Pn-FllII z. B. im basischen Milieu Se(VI) nicht mehr sorbi®as unsubstituierte, polymer-
gebundene Formazan-HaPg-FO sorbiert innerhalb von 0,5 h nahezu vollstandigvVBe(
wéhrend da®y-FlIl im neutralen Bereich selbst nach 24 h sein Sorggl@chgewicht nicht
erreicht hat.

AulRerdem zeigt das Ausgangsh&z\H, im Unterschied zu den Formazan-Harzen eine
deutliche Tendenz, nach Erreichen des maximalepti®osgrades (ca. 2 h), Se(VI) wieder zu

desorbieren.

As-Sorption
Die Zeitabhangigkeit der Sorption von As(V) durdk dynthetisierten Harze werden in den
Diagramm 11 wiedergegeben.

Zu As(lll) war Uberhaupt keine Affinitat der modiferten Harze und Ausgangsharze

nachweisbar.
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*VVor dem Einsatz nicht regeneriert (waschen mit-4ig& Natronlauge)
Diagramm 11: As(V)-Sorption [c-c/cy] der Harze P-NH, und Py-FO bis R-FV

Wie das Diagramm 11 zeigt, ist die relative Abnahdee Arsenat-Konzentration und die
Sorptionsgeschwindigkeit bei dem Hd?g-FO grol3er als bei den Harzé-Fl bis Py-FV.
Dieser Effekt kann, wie bereits oben erwahnt, ven litbheren Hydrophobie der S-haltigen
Harze Pn-Fl bis Py-FV) verursacht werden. Auch bei dieser Studie wind geringer

Desorptionseffekt bei dem Ausgangsh@rkiH, erhalten.

Se-Sorption

Die Zeitabhangigkeit der Sorption von Se(I/VIV) awsutraler wassriger Losung durch die

synthetisierten Harze wird in den Diagrammen 12 1@aviedergegeben.

—o— P-NH2 PN-FO —e—PN-FI —e— PN-FlI
—6—PN-Flll --0 - PN-FIV --0--PN-FV -0 --P-NH2

= 1

[

£ 0,75

A o —8

£ 05 S ©

K3 --0

o] .-

S 0,25- °

wn -0 —O
O W I I I I I I

0 4 8 12 16 20 24

Zeit [h]

Diagramm 12: Se(IV)-Sorption [e-c/c] der Harze P-NH, und Py-FO bis R- FV
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Diagramm 13: Se(VI)-Sorption [g-c/co] der Harze Py-FO bis Ry-FV

Auch bei der Se-Sorption zeigen alle Harze einenliédten Sorptionsverlauf. Bei den
PolymerenPy-FO bis Py-FIl und Py-FIV bis Py-FV wird nach 4 h Reaktionszeit das
Sorptions-Gleichgewicht erreicht. Eine verzogerteAsifnahme wird bePy-FlIl  erkennbar.
Allgemein besitzen die Formazan-Harze eine hoheffniit gegentber Se(VI) als zu
Se(IV).

Das Ausgangsham2-NH; besitzt, wie bei der As(V)-Sorption, nur eine gganAffinitat zu
den angebotenen Se-Spezies und zeigt hach 4 hramednen Desorptionseffekt.

Dadurch wird die Annahme gestiutzt, dass die erbaicdn Sorptionsausbeuten bei den
HarzenPy-FO bis Py-FV Uberwiegend auf die Wechselwirkungen der Se(I\WJuhd As(V)-

Spezies mit den funktionellen Formazan-Gruppenddamifiihren sind.

8.7 Immobilisierung an Carbon- und Sulfonsaure-Harze

Um den Einfluss der Mischfunktionalitat auf die @oon zu unterdriicken bzw. auszu-
schlie3en, werden die von Bayer zur Verfiugung ¢jeemeCarbonsdure- und Sulfonsaure-
Harze CN-LF und SP112 (Tabelle 9) fur die Immokelisngsreaktion der Formazane
eingesetzt. Die dadurch erhaltenen Anker-Gruppehg®a 41) sind im Vergleich zu den
Amino-Gruppen geringer basisch, so dass die Bilduog Hydrochloriden eingeschrankt
wird.

Es wurden die von Bayer zur Verfigung gestelltemb@asdure- und Sulfonsdure-Harze
CNP-LF und SP112 fur die Immobilisierung eingesetiim die Reaktivitdt der

Ausgangsharze CNP-LF und SP112 zu erh6éhen, wurdenos der Umsetzung mit den
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Amino- (61) und Mercapto-Formazand63) in die entsprechenden Saurechloride tberfuhrt
[167 — 173].
Die Chlorierung der Harze CNP-LF und SP112 erfolgie Thionylchlorid in DMF/CHCI,
unter Argon (25 - 28 d) und wurde an der Na- undr&&orm der Harze erprobt [132]. Im
Unterschied zum umgesetzten Sulfonsédure-Harz (BaréSForm) verfarbte sich das
Carbonsaure-Harz (Na-/Saure-Form) unter diesen tReakedingungen. Die hygrosko-
pischen S&urechlorid-Harze mussten bis zu ihretensni Verwendung unter Licht- und
Luftausschluss gelagert werden.

CNP-LF SP112

®—cooH 22 B coci P—soH S9Cb, B soc
@—COONaSO—Cb> (Py—COCIna) (P—sSONa 2==2» SOCh (Py—SO:Clina)

Schema 45: Reaktionsweg zu den Saurechlorid Harzen

Die Immobilisierung an den Harzen wurde mit den ¢dptoformazane(63) Bis-1,5-phenyl-
thiocarbazonBis-1, 5-[4, 4'-(1, 3-dithiolan-2yl)-phenyl]-thiocarkan und ihren korrespon-
dierenden Amino-Formazanderivatésil) durchgefuhrt (Schema 46). Die Triebkraft dieser
Anbindungsreaktionen beruhte auf die Bildung desognwasserstoffs, in diesen Féllen
Salzsaure. Aufgrund der elektronenziehenden WirkideigCarbonyl- oder Sulfonylgruppen
in den gebildeten Saureamid-Ankergruppen sind éie #\mino-Gruppen nicht basisch,

sondern schwach sauer [174].

~R
R’ /N—N\
N (P—cCo- NH—< H
- (P—cocl N=N-pg

Pc-FX-NH

HOE
7 \
R' @—SOZ—NH4< H

61 Ps-FX-NH N=N-pr

R": QR R: S-Heterozyklus

Schema 46: Immobilisierung der Amino-Formazane an #£.OCI und P-SO,CI

N
H2N—</
N
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_R'
/O/R ®—co—s—</ H

y P N\H (P—cocl Pe-FX-S N=N- g

N=N ®—socl N—N-R

63 PsFX-S N=N-gr

Schema 47: Immobilisierung der Mercapto-Formazane m P-COCI und P-SQCI

Um die optimalen Bedingungen fur die Anbindungstieakzu erhalten, wurden die folgen-

den Methoden erprobt.

Tabelle 14: Durchgefiihrte Immobilisierungsansatzeémit P-SO,Cl und P-COCI

Séurechlorid-Harz abs. Losungsmittel Reaktionszeifd]
P-SO,CI° und P-COCI? DMF 7
P-SO,CI* und P-COCI DMF 10
P-SO,Cl undP-COCI DMF 10
P-SO,Cl undP-COCI DMF/KI 9/10
P-SO,Cl undP-COCI CH.Cl, 9
P-SO,CI° undP-COCI DMF 9

'Es wurden jeweils die unsubst. und Dithiolan substmazan-Derivate eingesetzt.
“liber Natrium- bzw Salz-Form der Séure-Harze

Bei den durchgefuhrten Ansatzen war nur eine geriMgrfarbung der eingesetzten
Ausgangsharze zu beobachten. Da die bisher erfcigne Immobilisierungen der Formazane
an Reaktivharze zu einer deutlichen Verfarbung Kédirot, schwarz) der Polymere flhrten
und keine IR-spektroskopische Bestatigung erhaltemde, konnte davon ausgegangen
werden, dass die Immobilisierungreaktionen nur @minggem Mal3e stattgefunden hatten.
Auch durch zusatzliche Variationen der Reaktionsigrthgen (Losungsmittel, Reaktionszeit
und Zusatz von Kl) konnte keine Steigerung des Wresaerreicht werden. Daher wurde auf
eine Sorptionsstudie mit diesen Harzen verzichtet.

Um einen Beweis fur die im Prinzip erfolgreiche, nmeauch nur mit geringer Ausbeute
stattgefundene, Immobilisierung zu erhalten, wurdienHarze durch Einwirkung von situ
hergestellter salpetriger Saure (NaiCl) oxidiert (Schema 48). Dabei konnte die eretat
Farb&nderung der polymergebundenen Formazane nadgesgelb, die die Bildung der
angestrebten Tetrazoliumgruppen anzeigt, beobaaieteten.
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N—N Oxidation N—N
&+ < ®& o]
N= N=N :

N Reduktion
: R

X: -CO-NH-; -SG-NH- X: -CO-NH-; -SG-NH-

R

R

Schema 48: Oxidation der polymergebundenen Formaza&wund Reduktion der

Tetrazoliumionen

Die anschlieend durchgefuhrte Tulpfelprobe mit Asicsdure (pH= 4 - 5) war bei den
Harzen positiv, d. h. die Rickreduktion zum Fornmamater Dunkelfarbung erfolgte. Diese
Probe indiziert das Vorhandensein des reversib@m&zan-Tetrazolium-Redoxsystems und
bestatigt somit den angenommenen Reaktionsverlauf.

Zuséatzlich wurden die immobilisierten Formazan-Harnit konzentrierter Schwefelsaure
versetzt (Schema 49), dadurch wurde durch die Zmmsg des immobilisierten Formazan-
gerusteg60) in ein Benzo-1, 2, 4-triazin-Deriv&64) und Anilin (33) die charakteristische
Violettverfarbung des Polymers, bei AnwesenheiegiRormazanderivates, nachgewiesen.

N=N K SO Non
0 s Y e
N=N N NO,

60 64 33
Schema 49: Zersetzung der Formazane mit konz. Schieésdure [112 - 114]

7

>\7

8.8 Oxidation zur Tetrazolium-Leitstruktur
Die Oxidation (Schema 50) der immobilisierten Fozarge erfolgte durch salpetrige Saure,

die insitu aus NaNQ@ und HCI gebildet wird.
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R

—N

N—N _— N
N Oxidation
> 74
®—Y4</ H < ® Y<N @{
N=N

Reduktion —N
: R :

R-FX-Y BTX-Y
X: O(unsubstituiert)1 (Dithiolan), 2 (Dithian) Y: Ankergruppe

R

Schema 50: Oxidation von polymergebundenem Formazazum Tetrazoliumsalz

Eine Oxidation der Thioether-Bricke von den Formaesivaten(19, 45, 60, 61, 63)
modifizierten Chlormethyl-Harzen zu einer Sulfoximzw. Sulfonfunktion war in Analogie zu
Beobachtungen von Damkrdger [116] nicht zu erwartted wurde auch nicht beobachtet.
Zusatzlich konnte auch keine Oxidation der Schveééehe im S-Heterozyklus der
Formazansubstituenten modifizierten Aminomethyld udhlormethyl-Harz sowie der mit
Dithian- und Trithian modifizierten Chlormethyl-Hag nachgewiesen werden.

Die Oxidation der Formazanharze fuhrte zu einettlden Aufhellung der urspriinglichen
dunkelrot bis schwarzen Farbe, z. B. nahrRgAlr0 und P-TO-NH eine gelbe Farbung an,
wahrend sich alle anderen Tetrazolium orange/rdéaxgten.

Zur Reaktionskontrolle wurden die mit Tetrazoliumdaten immobilisierten Polymere mit
konzentrierter Schwefelsaure versetzt. Die Tetragwdalze verfarbten sich bei Zugabe von
konzentrierter Schwefelsaure nicht violett, wasehgtet, dass keine Formazangruppen mehr
nachweisbar waren.

Zusatzlich wurden die immobilisierten Tetrazoliutasamit alkalischer Ascorbinsdure zu
Formazanen reduziert [175]

Dieses zeigte sich in einer deutlichen Farbvemigfder modifizierten Polymere, die bis hin
zur Bildung der urspriinglich roten bis schwarzembbBég der Formazanderivaten verlauft.
Durch die Zugabe von konzentrierter Schwefelsauwe diesen Derivaten wurde die

erwartende Violettfarbung, welche die gebildetemitazane anzeigte, beobachtet.
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8.9 Untersuchung der oxidierten Harze mit sek. Amino- nd Thioether-

Ankergruppen

Die Charakterisierung der oxidierten Harze erfoldtech IR-Spektroskopie und Wasser-
gehaltsbestimmung. Eine IR-spektroskopische Bestagj fur die Oxidation zu den
Tetrazoliumsalzen ist, wie im Kapitel 8.2 bereitsv@hnt, durch die Uberlagerung und
Intensivitatsschwache der charakteristischen Banaen Formazan/Tetrazolium mit denen
des Ausgangsharz nur eingeschrankt méglich. AusedieGrund konnte z.B. das Fehlen der
C=N-Valenzschwingung bei 1580 - 1510 tndie den erfolgreichen Verlauf der Oxidation
wiedergibt, nicht zur Abschatzung des Umsetzungigaserwendet werden, da in diesen
Bereich wiederum Schwingungen des AusgangsharzedemFormazan-Gruppe auftreten.
Die ermittelten Wassergehalte sind in Tabelle fgefiihrt.

Tabelle 15: Ergebnisse der Wassergehaltsbestimmung

Harz Wassergehalt [%]
Pm-Cl 28
P-TO-NH 44
P-TII-NH 30
P-TO-S 31
P-TII-S 25

Anstelle der erwarteten Zunahme des Wassergel(attegl. Tabelle 11) nach der Oxidation

zum Tetrazolium-Harz wurde jedoch nur eine Abnatbme. keine Anderung des Wertes

erhalten. Auf diese Weise dominiert weiterhin daglee Hydrophobie der Ausgangsharze, die
durch den ionischen Charakter der Leitstruktur, Ausnahme vorP-TO-S nicht nennens-

wert beeinflusst wird.
8.10 Sorptionseigenschaften unter Batchbedingungen
As-Sorption

Die Zeitabhangigkeit der As(lll/V)-Sorption durcledsynthetisierten Harze, mit sekundéren

Amino- und Thioetherankergruppe, wird in den Diagna 14 und 15 wiedergegeben.
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sorbierter Anteil

.--m-- Pm-Cl  ---m-- P-TO-NH ---m--- P-TII-NH
—6—P-T0-S —o—P-TII-S

Zeit [h]

Diagramm

14: As(lll)-Sorption der Tetrazolium-modifizierten Chlormethyl-Harze mit

unterschiedlichen Ankergruppen und des Ausgangshaes

sorbierter Anteil

.--m-- Pm-Cl  ---m-- P-TO-NH ---m--- P-TII-NH
—6—P-T0-S —o—P-TII-S

1
0.75 1 my. M
o5+ N
0,25 |
l———————
0 4 8 12 16 20 24
Zeit []

Diagramm 15: As(V)-Sorption der Tetrazolium-modifizierten Chlormethyl-Harze mit

unterschiedlichen Ankergruppen und des Ausgangshaes R,-Cl

Wie aus dem Diagramm 14 zu erkennen ist, besitee etrazolium-Leitstruktur-Harze im

Gegensatz zu den entsprechenden Formazan-HarzemlamdAusgangsharP,-Cl eine

nachweisbare Affinitat gegentber As(lll). Auffalttfedoch ist, dass die oxidierten Harze im
Vergleich zu ihren analogen Formazan-Harzen niedeigSorptionsgrade bei ansonsten
ahnlichen Sorptionsverlaufen besitzen (Vergleichagbamm 15 mit 5). Aul3erdem wird

ebenfalls eine geringe Affinitdt der S-Heterozykterbstituierten Harze gegentber As(V)

beobachtet.
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Die Kurvenverlaufe fir die HarzB-TO-NH und P-TO-S zeigen nach 1 h bzw. nach dem
Erreichen des max. Sorptionsgrades eine deutlieineldnz zur As(V)-Desorption.

Se-Sorption

Die Zeitabh&ngigkeiten der Sorption von Se(IV/Vilirch die synthetisierten Harze werden in
den Diagrammen 16 und 17 wiedergegeben.

.--mw-- Pm-Cl  ---m-- P-TO-NH ---m--- P-TII-NH
—o—P-T0-S —o—P-TII-S

sorbierter Anteil

Zeit [h]

Diagramm 16: Se(IV)-Sorption der Tetrazolium-modifizierten Chlormethyl-Harze mit

unterschiedlichen Ankergruppen und des Ausgangshaes R,-Cl

--®%--Pm-Cl --®--P-TO-NH --®--P-TII-NH
o—P-T0-S —e—P-TII-S

sorbierter Anteil

e = e s = k
0 4 8 12 16 20 24

Zeit [h]

Diagramm 17: Se (VI)-Sorption der Tetrazolium-modifzierten Chlormethyl-Harze mit

unterschiedlichen Ankergruppen und des Ausgangshaes R,-Cl
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Wie durch einen Vergleich der Diagramme 16 und 17énund 7 zu erkennen ist, besitzen
die Tetrazolium- und die Formazan-Harze ahnlichgttmseigenschaften. Die Tetrazolium-
modifizierten Harze fihren im Unterschied zu ihFeermazan-Analoga zu einem geringeren
max. Sorptionsgrad. Das Thioether-verbrickte unthi@lan-substituierteP-TII-S bildet
dabei die Ausnahme. Dieses Harz hat eine hoherAff@état als das entsprechende
Formazan-Harz und erreicht hohere Sorptionsausbeltedas sek. Amino-verbriickte und
Dithiolan-substituierte Har2-TII-NH .

Allgemein verfliigen diese Polymere, mit Ausnahme \WTII-NH , Uber eine hohere
Affinitat zu Se(VI) als zu Se(1V).

8.11 Untersuchung der oxidierten Harze mit sek. Amino-Arkergruppe

Eine erste Charakterisierung der oxidierten HaReT! und P\-TV erfolgte durch
IR-Spektroskopie und Wassergehaltsbestimmung. Oiglighkeit, eine IR-spektroskopische
Bestéatigung der Oxidation zu den Tetrazoliumsalzanerhalten, ist wie im Kapitel 8.9
beschrieben, wegen der Uberlagerung der charaigetisn Banden von Formazan und
Tetrazoliumsalz mit dem Ausgangsharz und der Imngassschwéache nur begrenzt moglich.
Daher konnte z. B. das Fehlen der C=N-Valenzschwigg1580 crit - 1520 cn), die den
erfolgreichen  Verlauf der Oxidation wiedergibt, mmic zur Abschatzung des
Umsetzungsgrades verwendet werden, da in dieseeicBewiederum Schwingungen des
Ausgangsharzes und der Formazan-Gruppen auftreten.

Die ermittelten Wassergehalte (Formel s. Anhang) 81 Tabelle 16 aufgefihrt.

Tabelle 16: Ergebnisse der Wassergehaltsbestimmung

Harz Wassergehalt [%]
P-NH, 54
Pn-TO 51
Pn-TI 46
Pn-TII 46
Pn-THI 45
Pn-TIV 47
Pn-TV 48

Fur die nachfolgenden Sorptionsstudien wurden diglierten HarzePyn-Tl - Py-TIII
eingesetzt, da der Immobilisierungsgrad ihrer eetdpenden Formazan-Harze ahnlich war
(Tabelle 13) und somit Vergleiche bzw. Erkenntniser den Einfluss des strukturellen



Immobilisierung der Formazane Reaktivharze 99

Unterschiedes erlauben. Aul3erdem zeigt sich (vaigibelle 13 und 14), dass der geringe
Wassergehalt der Formazan-Harze (35%) nach dera@oidwie erwartet wieder zunimmt
(46%).

8.12 Sorptionseigenschaften unter Batchbedingungen

As-Sorption
Die Zeitabhangigkeit der As-Sorption durch die HePzZNH,, Py-T1 und Py-TII wird in den

Diagramm 18 und 19 wiedergegeben.

—o— P-NH2 —o— PN-0 —e— PN-T| —e— PN-TIl —e—PN-TIIl *

1*TO—C O O
%
g 0,75 -
L o05-
o
o]
5 0,25-
(7]
O{r) I I I I I I
0 4 8 12 16 20 24

Zeit [h]

*Symbolik einheitlich, da einheitliches Sorptiongvalten
Diagramm 18: As(lIl)-Sorption der Harze P-NH,, Py-Tl und P-TII

—o— P-NH2 —e— PN-TI —e— PN-TII
IR =:
T
g 0,75 -
£ o05-
o
2
o 0,25+
(2]
O$ T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24
Zeit [h]

Diagramm 19: As(V)-Sorptionder Harze P-NH,, Py-Tl und Py-TlI
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Die Harze sorbierten die angebotenen As(lll)-Spenich 0,5 h vollstandig (Diagramm 18).
Die im Diagramm 19 wiedergegebenen Ergebnisse ASQrption zeigen, dass auch das
Ausgangsharz nach der Konditionierung in 0,1 mdiCl eine hohe Sorptionsausbeute
erreicht.

Se-Sorption

Die Zeitabhangigkeit der Se-Sorption durch die ld&aNH,, Py-TI, Py-TIl und (teilweise)
Pn-TH ist in den Diagramm 20 und 21 dargestellt.

—— P-NH2 —e— PN-T| —e— PN-TII
_ ©
2 —o
[
<
3 —o
0]
g
o
(7]
O D T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24
Zeit [h]

Diagramm 20: Se(IV)-Sorptionder Harze P-NH,, Py-Tl und Py-TlI

—e— P-NH2 —o— PN-T0O —— PN-T| —e— PN-TIl —e— PN-TIll *

l*TO—C O O
%
§ 0,75-
L o5
k3]
O
S 0,25
w0
O{r} [ [ [ [ [ [
0 4 8 12 16 20 24

Zeit [h]

*Symbolik einheitlich, da einheitliches Sorptiongvalten
Diagramm 21: Se(M)-Sorption der Harze P-NH,, Py-Tl und P-TllI
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Die Sorptionsverlaufe bei den Se-Sorptionsstudieigten den gleichen Effekt wie bei der
As-Sorption, d. h., die angebotenen Se(VI)-Spegiad nach 0,5 h vollstdndig extrahiert
(vergl. Diagramme 11 und 14). Dieser Effekt ist dig austauschaktiven, primaren Amino-
Gruppen des HarzeB-NH, zurlickzufuhren, die im salzsauren Bereich als Bigllioride
vorliegen und dementsprechend Uber Anionenaustawgh Sorption befahigt sind.
Anscheinend fuhrt diese Eigenschaft des Ausgangsbazu Nivellierungseffekten bei den
modifizierten Tetrazolium-Harzen, die durch einereryleich mit den entsprechenden
Eigenschaften der Formazan-Harzen erkennbar wekagl. Diagramm 8 und 18, 11 / 19,
12 / 20, 13 / 21). Denn die deutlichen UnterschiedeSorptionsverhalten zwischen dem
Aminomethyl-Harz und den Formazan-funktionalisier&orbentien sind nach der Oxidation

zum Tetrazoliumsalz und entsprechender Konditiomgrfast véllig aufgehoben.

Offensichtlich fuhrt die Mischfunktionalitat der ffazolium-Harze, die aus nicht—-umgesetz-
ten Aminomethyl-Gruppen, sekundédren Amino-Ankergerp und den kationischen
Strukturen resultiert, zu derartigen Effekten. lecleromatographische Untersuchungen
belegen klassische lonenaustauschmechanismen, dderinwassrigen Phase Chlorid-

Gegenionen nachweisbar waren.
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9 Vergleich der Sorptionseigenschaften zwischen Harmamit sek.
Amino-Ankergruppen

Die Immobilisierung der entsprechenden VorstufetrgNFormazan) erfolgte ausschlief3lich
an ein aminomethyliertes, makropordéses Harz, wslckeEh bei den nachfolgenden
Sorptionsstudien der Tetrazolium-Harze als Probtarstellte, da die daraus entstehende
Mischfunktionalitat aus nicht-umgesetzten AminonyetBruppen, sekundaren Amino-
Ankergruppen und den kationischen Strukturen bei 8erptionsstudien der Tetrazolium-
Harze zu einem Nivellierungseffekt fihrte. Bei @etidation der Harze zum Tetrazoliumion
werden, bedingt durch die eingesetzte Methode b®Reagenzien (NaN{HCI),
austauschaktive Hydrochloride gebildet (Schema @wbdurch die modifizierten Polymere
sowie das Ausgangspolymer die angebotenen As- @wa8p8zies vollstandig extrahieren.
Dadurch bleiben strukturelle Unterschiede der fiomdllen Gruppen ohne erkennbaren
Einfluss auf die Sorption. Daher sollte durch demsktz von Chlormethyl-Harz der
beobachtete Nivellierungseffekt unterdriickt bzwgaboben werden.

Pn-Cl —Immob,_ P-F-NH OXy  pT-NH

CH,CI CH.CI CHCI
® 0 @0
CH,Cl + HoN—F IMMOBLN v NH—F—2%5 Y CHy—NH(Cl)—T(C))
—CH,CI CH.CI y; CHCI

/

P-NH, _Immob.

® ©
CH,NH, CH,NH,, CH;NH3(Cl)
| ® 0®0
CHoNH, + O,N—F IMMOB_ N~ NH- F ——> »—CHz—NH(Cl)— T(Cl)
® ©
CH,NH, CH,NH,, CHzNH3(CI)

I

©) e
F: Formazan T: Tetrazoliumion Cl: astauschbares Chlorid

Schema 51: Ursachen des Nivellierungseffekteltischfunktionalitaten durch basische

Amino-Gruppen
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Die folgenden Versuche mit den modifizierten Harzew den Ausgangsharzen dienen u. a.
zur Abschatzung des Einflusses der Ankergruppen dief Sorptionseigenschaften der

funktionalisierten Polymere.

9.1 Formazan-Harze

In der Abbildung 35 sind die zum Einsatz kommendamsgangsharze und die funk-
tionalisierten Harze nochmals graphisch dargestellt

Ausgangsharze:P,-Cl P-NH,

funktionalisierte Harze:

R R
CHCI CHyNH,
NN NN
CH—NH—C H CHy=NH—C  H
N=N N=N
—CHClI —CH;NH,
S_
R:H oder< R R
S_

Abbildung 35: Funktionalisierte Chlormethyl- und Aminomethyl-Harze mit sekundéren

Amino-Ankergruppe auf der Formazanstufe

In der Tabelle 17 sind die einzelnen Werte der prathenden funktionalisierten
Chlormethyl- und Aminomethyl-Harze aufgefiihrt. Dd@azugehorigen elementaranalytisch
bestimmten Massenanteile sowie die theoretischeecheeten Kapazitaten kénnen aus der

Tabelle 11 und 13 entnommen werden.

Tabelle 17: Ergebnisse der Elementaranalyse und bechnete Werte

Harz Is[%] |In[%] | W [%] Harz Is[%] | In[%] |W [%]
Pm-Cl 30 P-NH> 54
P-FO-NH ! 20 45 | Py-FO ! 48
P-FI-NH | 36 31 24 | Py-Fll 22 ! 35
Ix: Immobilisierungsgrad an Formazangruppen [%] tfemet aus Pund R,

W:  Wassergehalt [%0]
:Berechnung nicht méglich
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Wie der Tabelle 17 zu entnehmen ist, sind die Wgsbalte des Aminomethyl-Ausgangs-
harzes sowie die daraus abgeleiteten funktiongksieHarze erwartungsgemal hoher, als die
der entsprechend funktionalisierten Chlormethyl#éaund des Ausgangshdz-Cl.

Die Berechnung der Immobilisierungsgrade ist nugréezt bzw. nicht mdglich, da der
Stickstoffgehalt in den Harzey-FO, Py-FII bzw. durch die fehlenden S-Heterozyklen der
Schwefelgehalt voR-FO-NH, Ry-FO nicht als Grundlage benutzt werden kann.

9.2 Sorptionseigenschaften unter Batchbedingungen

As-Sorption

Die Zeitabhangigkeit der As(V)-Sorption durch dignthetisierten Harze werden in dem
Diagramm 22 wiedergegeben.

-®--P-NH2 --®--PN-FO --®--PN-Fll
—e—Pm-Cl —e— P-FO-NH —e— P-FII-NH

% ::::::::::::::::::::::::::::::::::::::l
c

<

8

)

2 :

Q | T e n

0 4 8 12 16 20 24

Zeit [h]

Diagramm 22: As(V)-Sorption der Formazan-modifizieten Harze mit sek. Amino-

Ankergruppen und der Ausgangsharze

Die modifizierten Aminomethyl-Harze zeigen im Urgtelied zu ihren analog modifizierten
Chlormethyl-Harzen eine schnellere Sorptionsgesotiigkeit, hbhere Sorptionsausbeuten
und Wassergehalte. Die Hydrophobie des Ausgangshaverstarkt durch die hydrophoben
S-Heterozyklen, ist der Grund fur die erhalteneirggr As(V)-Sorption desP-FII-NH .
Zuséatzlich ist die auftretende As(V)-Desorption dersubstituierten Harzéy-FO und
P-FO-NH bei den auf der Basis von Chlormethyl-Harz synsiretien Harzen starker
ausgepragt.

Zu As(lll) war Uberhaupt keine Affinitat der modiferten Harze und Ausgangsharze
nachweisbar.
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Se-Sorption

Die Zeitabhéngigkeit der Sorption von Se(IV/VI) dardie synthetisierten Harze werden in
Diagramm 23 und Diagramm 24 wiedergegeben.

- P-NH2 ---m---PN-FO ---m--- PN-FII
—6—PmCl —o— P-FO-NH —— P-FII-NH

.4?:)
5: ------------------------------------------------- ]
N R -
ks )
=
I T i . B —8

0 4 8 12 16 20 24

Zeit [h]

Diagramm 23: Se(IV)-Sorption der Formazan-modifizieten Harze mit sek. Amino-

Ankergruppen und der Ausgangsharze

~-m--P-NH2 ---m--PN-FO ---m--- PN-FII
—6—PmCl —o—P-FO-NH —o— P-FII-NH

.4?:)
c T B R LR TR R PR R T "
<
o
@
2
R Y - R .
0 4 8 12 16 20 24

Zeit [h]

Diagramm 24: Se(VI)-Sorption der Formazan-modifizieten Harze mit sek. Amino-

Ankergruppen und der Ausgangsharze

Aus Diagramm 23 ist zu erkennen, dass die modifee Aminomethyl-Harze, wie bei der
As(V)-Sorption, hohere Sorptionsgeschwindigkeitewn hbéhere Sorptionsausbeuten besitzen
als die modifizierten Chlormethyl-Harze. Bei der (IS¢ Sorption ist der auftretende
Desorptionseffekt bé?-FO-NH am deutlichsten ausgepragt. Die Se(VI)-Sorptioriduée der
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Harze Py-FO und P-FO-NH sind generell identisch, wobei die angebotenerei8pebereits
nach 0,5 h nahezu vollstandig extrahiert sidekII-NH hingegen besitzt im Unterschied zu
den anderen Harzen eine geringfiigig hohere AffizitéSe(1V), aber keine nachweisbare fir
Se(VI).

Das eingesetzte Ausgangspolynigi-Cl verflgt erwartungsgemaf im Gegensat£zNH,

nur tUber eine vernachlassigbare geringe AffinitiAzsen und Selen.

9.3 Tetrazolium-Harze

Die sich ergebende Komplikation (Nivellierung) nadér Oxidation der eingesetzten Harze

ist in Abbildung 36 graphisch dargestellt.

Ausgangsharze:
Pm-Cl P-NH,
funktionalisierte Harze
R R
®@ O
CH.CI CHoNH3(CI)
® o u ® o s
CHr—NH,(Cl—C_® cI® CH—NHAC)—C @ cl®
N=N o o N=N
CH,CI —CH,NH3(Cl)
’ S_
R: H oder< R R
S_

Abbildung 36: Bildung der austauscherfahigen Hydocloriden nach der Oxidation

In der nachfolgenden Tabelle 18 sind die Wasseltgeldgr Formazan- und Tetrazolium-
Harze gegenubergestellt.

Tabelle 18: Wassergehalte der Formazan- und Tetraliom-Harze

Harz | W [%)] Harz W [%] | Harz |[W[%] | Harz |W [%]
Pm-Cl 30 Pm-Cl 29 P-NH, 54 P-NH; 54

P-FO-NH| 45 | P-TO-NH | 44 | Py-FO | 48 | Py-TO | 51

P-FII-NH 24 P-TII-NH 30 Pn-FlI 35 Pn-THI 46

W:  Wassergehalt
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9.4 Sorptionseigenschaften unter Batchbedingungen
As-Sorption

Die Zeitabhéngigkeit der As-Sorption durch die ktisierten Tetrazolium-Harze sind in
dem Diagramm 25 und Diagramm 26 dargestellt.

--m--P-NH2 ---m-- PN-TO  ---m-- PN-TII
——Pm-Cl —o— P-TO-NH —e— P-TII-NH
E’ 1 fI!l-l----l ------------------------------------------------- [
Z 0,75
2 05-
Q :
-g 0,25*: A ©
2 o
O ﬁ I I I I (T)
0 4 8 12 16 20 24
Zeit [h]

Diagramm 25: As(lll)-Sorption der Tetrazolium-modif izierten Harze mit sek. Amino-

Ankergruppen und der Ausgangsharze

~-m--P-NH2 ---m--PN-TO ---m-- PN-TII
—e—PmCl —o— P-TO-NH —e— P-TII-NH

% um .':::I::f:::f::::::f::f::::::f:::f::::::f::f:::f::f::::l
=
<
8 o
8
2
(@]
(7]
0 4 8 12 16 20 24
Zeit [h]

Diagramm 26: As(V)-Sorption der Tetrazolium-modifizierten Harze mit sek. Amino-

Ankergruppen und der Ausgangsharze

Sowohl die modifizierten Aminomethyl-Polymere alsch das Ausgangsharz sorbieren die
angebotenen As(lll)- und As(V)-Spezies nach 0,5olstandig. Eine Ausnahme stellt das
Pn-TII, bei As(V) dar. Im Unterschied dazu ergibt dierdedlium-Form der modifizierten
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Chlormethyl-Harze generell die gleichen Kurvenweigdwie die modifizierten Formazan-
Analoga, so dass die erreichten max. Sorptionsatsbenahezu identisch sind (vergl.
Diagramm 26 mit 22). Zusatzlich kann der bereithirfeeh beschriebene As(V)-Desorptions-
effekt ebenfalls bein®-TO-NH beobachtet werden.

Se-Sorption
Die Zeitabhéngigkeit der Sorption von Se(IV/VI) dardie synthetisierten Harze werden in

dem Diagramm 27 und Diagramm 28 wiedergegeben.

-#--P-NH2 ---m--PN-TO ---m--- PN-TII
—6—PmCl —o—P-TO-NH —s— P-TII-NH

[0]
[0]

sorbierter Anteil

[ONO]
D O

0 4 8 12 16 20 24
Zeit [h]

Diagramm 27: Se(IV)-Sorption der Tetrazolium-modifizierten Harze mit sek. Amino-

Ankergruppen und der Ausgangsharze

--@--P-NH2 --®--PN-TO --®--PN-TIl
—e—Pm-Cl —e— P-TO-NH —e— P-TII-NH

-;:) l1-»mm--9------------------------"----"----"-"---- ?
£ 0,75~
g 05-
Q
2 0,25+
?
Oﬁe-e__e T T T T f;
0 4 8 12 16 20 24

Zeit [h]

Diagramm 28: Se(VI)-Sorption der Tetrazolium-modifizierten Harze mit sek. Amino-
Ankergruppen und den Ausgangsharzen
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Die Sorptionsverlaufe bei den Se-Sorptionsstudieigen den gleichen Effekt wie bei As,
d. h. die angebotenen Se(VI)-Spezies sind nacth st den modifizierten Aminomethyl-
Harzen und dem Ausgangshd&zNH, vollstdndig extrahiert (vergl. Diagramm 28 und.21)
Dieser durch die Bildung von austauschaktiven Hghlariden erklarbare Effekt ist auch bei
der Se(IV)-Sorption zu beobachten. Im Gegensatzu dsind bei den modifizierten
Chlormethyl-Harzen die erreichten Sorptionsausbeuwted Kinetik nahezu mit denen der
analogen Formazan-Harze identisch, d. h. die gerkftinitat des Har2-TII-NH zum Selen

bleibt weiterhin bestehen.

Tabelle 19: Einfluss der Ankergruppen auf Sorptiongrade’ fir As und Se

Harz As(l1) [%] As(V) [%] Se(lV) [%] Se(VI) [%]
P-FO-NH 4 71 - 69 56 - 50 100
P-TO-NH 22 74 - 59 55 - 50 8

Pn-FO ~0 08 80 100

Pn-TO 100 100 8 100
P-FII-NH ~0 7 14 7
P-TII-NH 12 5 10-13 ~0

Pn-FlI ~0 94 52 - 58 84
Py-TII 100 94 73-58 100
P-FO-S 2 32-13 39 - 32 70 - 82
P-TO-S 11 20 - 10 34-31 74 -84
P-FII-S 2 1 3 6
P-TII-S 18 - 15 1 9-22 8-21

!sorbierter Anteil [co-Ci/Co] X 100= [%]

Wie das Schema 51 zeigt, kénnen nur die Amino-Agtkgagpen der modifizierten
Chlormethyl-Harze sekundare Hydrochloride ausbildehrend die Thioether-Aanker-
gruppen der analogen Harze dazu nicht befahigt swa®erdem besitzt das Ausgangsharz
Pn-Cl keine Affinitat zu den As- und Se-Spezies. Im Gegéz dazu verfigen die
modifizierten Aminomethyl-Harze neben der sek. AoaAnkergruppe zusatzlich tber nicht-
umgesetzte Amino-Gruppen, wodurch der Einfluss Hgdrochloride auf die Sorption
dominiert. Dass die nicht-umgesetzten Aminomethyligtuppen der Harze tUberwiegend fur
den Nivellierungseffekt verantwortlich sind, wirdurdh die erhaltenen Ergebnisse der

Untersuchungen mit dem HaPzNH, bestatigt.
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10 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, inweg#w sich mit schwefelhaltigen
funktionellen Gruppen lonenaustauscher fir eineefshierung und Abtrennung von As- und
Se-Spezies in Wassern eignen. Aufgrund der hohexizitat der Arsen- und
Selenverbindungen in der aguatischen Umwelt, istodwendig, die As/Se-Konzentration im
Trinkwasser mdglichst gering zu halten. Konventlenestark und schwach basische
Anionenaustauscher weisen eine hohe Affinitat gélgenden Begleitionen Chlorid, Sulfat,
Nitrat usw. auf, wodurch ihre Effektivitat und. Kaptat zu As- und Se-Spezies erniedrigt
wird. Aul3erdem reagieren Thiolgruppen-haltige Ianestauscher- und Chelatharze mit
As/Se-haltigen Wassern tber Redoxreaktionen. Aesedn Grund sind die Regenerierung der

Harze und die Elution der As/Se-Spezies nur eirffgés&t moglich.

Unter Beriicksichtigung der in Wassern zu erwartenaleorganischen As- und Se-Spezies
und des HSAB-Konzeptes sollten anionenaustauseteakfunktionelle Gruppen, die
zusatzlich mit ,weichen* S-Donatoratomen verknUpitd, zur Sorption von As und Se
besonders geeignet sein. Aus diesen Uberlegungansheurde eine Leitstruktur konzipiert
(Abbildung 31) und daraus die praparative Zielsetzunamlich die Darstellung polymer-

gebundener, S-Heterozyklus-substituierter Tetrarwialze.

Der erfolgreiche Verlauf der Reaktion zum 2-Benuithian/-dithian (27) (Schema 17)
eroffnet zunachst die Moglichkeit, die S-haltigepklén an chlormethylierte Polymere zu
immobilisieren, und orientierende Sorptionsuntensungen durchzufiihren. Auf diese Weise
wurde eine erste Einschatzung der zu erwartendech¥éévirkungen dieser immobilisierten
Heterozyklengegeniber Metall-Spezies erhalten werden, die Budsten der geplanten
Zielstrukturen waren.

Die dabei erhaltenen Sorptionsergebnisse zeigess, di@ mit S-Heterozyklen modifizierten
makropordsen Polymer®,-ST (Trithian-modifiziert) und P,-SD (Dithian-modifiziert)
Au(lll)- und Pd(Il)-lonen sorbierten, wahrend dieffiaitat zu Os(IV) gering war. Im
Vergleich zuP,-ST erfolgte die Edelmetallaufnahme durch das Dithikmz erheblich
schneller. Zuséatzlich wies Trithian, die schwefelere funktionelle Gruppe, eine deutlich
hohere Affinitat zu Se(1V) auf als das immobiliseeDithian. Es war dabei auffallig, dass die
Sorptionsgeschwindigkeit deutlich niedriger war dei den anionischen Edelmetall-
Komplexen. Mit beiden Harzen war jedoch As(V) aetvgach salzsaurer und neutraler
walriger Losung nicht extrahierbar. Die Harze, dézh einer verbesserten Methode mit

hoheren theoretischen Kapazitdten synthetisierdemrsorbierten die Edelmetalle aber mit
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vergleichsweise niedrigeren Sorptionsraten. Einegeninge Extrahierbarkeit zeigte sich bei
Selen und Arsen.

Die Ergebnisse stitzten somit das grundlegendet8tkonzept dieses Projektes. Denn die
angestrebte Zielstrukturl@) (Abbildung 31) sollte HSAB-konform die zu erwartemd
Affinitaten der S-Heterozyklen gegenuber Se (und. éAs) mit der bekannten Anionen-
Selektivitat der Tetrazoliumgruppen verknipfen.

Wie bereits im Kap. 4.3 dargelegt, werden bei bifiomalen Strukturen durch die Néhe der
schwefelhaltigen Substituenten die Anzahl der zwrdmation befahigten Schwefelatome
verdoppelt. Auf diese Weise sollte sich, in Anatogiu makrozyklischen Systemen, das
Koordinationsverhalten drastisch andern, wodurdhel®elektivitaten erreichbar sein kénnen.
Daher wurde aufgrund der erhaltenen Sorptionseigebnmit den eingesetzten Harzen
Pm-ST und P,-SD, eine alternative sandwichartige Struktur der ate S-Heterozyklen-
modifizierter Harze angestrebt.

S—\Z S—\Z
SJ SJ
@— X +Y — ®_ R
S—\ S—\
Z Z

Schema 52: Immobilisierung der Sandwich—Strukturen

Es zeigte sich jedoch, dass bei der Synthese diésdrindungsart unerwartete Probleme
auftraten, die nicht, bzw. nur unvollstandig, geksirden, sodass sich dieses Konzept nicht
in die Leitstruktur integrieren liel3.

Nach zahlreichen zeitaufwendigen Syntheseversueh®ar stéandiger Modifizierung der
Synthesestrategien wurde schliel3lich durch Einfidprder S-Heterozyklen Uber einen nicht-
zyklischen Precursor die Leitstruktur nach der 8gaeroute C (Kapitel 5.3) erreicht, wobei
der apparative und synthetische Aufwand durch Gptumgsversuche minimiert werden
konnte. Es ergaben sich zusatzliche Varianten distruktur in Bezug auf die:

» Modifikation der S-Heterozyklen unter Einbeziehwagn Thio-Kronenethern,

» Immobilisierbarkeit an unterschiedlichen Reaktidgar (Aminomethyl-, Carbonsaure-
und Sulfonsaure- sowie Chlormethyl-Polymere),

» Einfuhrung eines C1-Spacers.
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Die Immobilisierung der dargestellten Nitro-Formazarfolgte ausschlie3lich an ein
aminomethyliertes, makropordses Harz, welchestseclien nachfolgenden Sorptionsstudien
der Tetrazolium-Harze als Problem darstellte, gad#iraus entstehende Mischfunktionalitat
aus nicht-umgesetzten Aminomethyl-Gruppen, sekwmddmino-Ankergruppen und den
kationischen Strukturen bei den Sorptionsstudien Tagrazolium-Harze zu einem Nivel-
lierungseffekt fihrte. Bei der Oxidation der Hazzen Tetrazoliumion wurden, bedingt durch
die eingesetzte Methode bzw. Reagenzien (N#NCI), austauschaktive Hydrochloride
gebildet, wodurch die modifizierten Polymere sowdas Ausgangspolymer die angebotenen
As- und Se-Spezies vollstandig extrahierten. Ddddnieeben strukturelle Unterschiede der
funktionellen Gruppen ohne erkennbaren Einflussd@aifSorption.

Die Formazan-modifizierten Har#ey-FO bis Py-FV sorbierten As(V)-, Se(lV) und Se(VI)-
Spezies in hohem Malie, wahrend die Affinitat zull§sGpezies nur sehr gering war. Die
Arsen- und Selenaufnahme erfolgte -FO (ohne S-Heterozyklen) vergleichsweise
schneller.Py-Flll , das Thio-Kronenether-Formazan, wies eine deutiichere Affinitat zu
As(lll) auf als die immobilisierten Thio-Ketal-Foamane Py-FI und Pn-FII und das
unsubstituiertdy-FO.

Die Sorptionsstudien mit den Tetrazolium-HarZég Tl und Py-TIl zeigten, dass nach
Konditionierung in 0,1 mol/L HCI nicht-umgesetztenio-Gruppen, des Ausgangsharzes,
zusatzlich sorptiv wirkten.

Die Problematik der Mischfunktionalitat (,Nivelliengseffekte*), die zwangslaufig aus der
Modifizierung des Aminomethyl-HarzeB-NH, entstand, sollte durch Einsatz alternativer,
reaktiver Ausgangsharze aufgehoben werden. Augmi€srund wurden neben dem Amino-
methyl-Harz auch Carbonséaure-, Sulfonsaure- undor@tdthyl-Harze, die zu geringer
basischen Anker-Gruppen fuihren, modifiziert werden.

Mit Carbonséaure- und Sulfonsaure-funktionalisiertdarzen erfolgte die Umsetzung mit
Amino- und Mercapto-Formazanen nur unbefriedigedidses Ergebnis liel3 sich auch durch
die Uberfihrung der S&ure- in die reaktivere Sélegit-Form nicht verbessern. Deshalb
wurde auf eine weitere Untersuchung dieser Formazadgifizierten Harze verzichtet.

Die Immobilisierung der Amino- und Mercapto-Formagaan Chlormethyl-Harz ergab
weitaus bessere Umsetzungen, wobei das unsubsgtuercapto-Formazan zu einem
deutlich héheren Immobilisierungsgrad fuhrte.

Der systematische Vergleich von Formazan- und Zeliansalz-modifizierten Amino-
methyl-Polymeren mit den analog modifizierten Chiethyl-Harzen ergab deutliche Zusam-

menhange zwischen Sorptionseigenschaften, StrddurAnkergruppen und funktionellen
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Gruppen. Die modifizierten Chlormethyl-Harze mitidéther- und sek. AminoAnkergruppen
wiesen erwartungsgemal ein erheblich geringergsiSosvermoégen fur As- und Se-Spezies
auf als die entsprechenden Aminomethyl-Analoga. Bmisen dominierten die nicht-
umgesetzten Amino-Gruppen des Ausgangsharzes dpsobBsverhalten.

Selbst die sek. Amino-Ankergruppen, die durch Imilgibrung der Formazane an das
Chlormethyl-Polymer gebildet wurden, nivellierere diffinitatsbeitrage der Formazan- und
Tetrazolium-Gruppen, mit Ausnahme von As(lll).

Die Einfihrung von S-Heterozyklen in die funktioleel Formazan- und Tetrazoliumgruppen
erhohte drastisch die Hydrophobie der Polymere.ubdd sank die Sorptionseffektivitat
(Kapazitéat, Kinetik), unabhangig von der Art derk&ngruppen.

Zusatzlich wurde bei den sek. Amino-verbriicktennreanen und Tetrazoliumsalzen die
beobachtete Affinitatsreihenfolge:

Se(VIl) > As(V) > Se(lV) >>> As(lll) verandert, d.. Hir die Dithiolan-substituierten
Formazan-Polymere galt:

Se(lV) > As(lll), Se(VI) >>> As(V).

Erst die Oxidation der neutralen Formazan- zu Eetram-Gruppen, unabhangig von der Art
der Ankergruppe, ermdglicht eine Sorption von A(ll

Bei den Sorptionsstudien mit Arsen und Selen wurdéinweise auf eine sorptive
Mitbeteiligung der Thioether-Ankergruppen erhaltemas bereits bei ahnlich immobilisierten
Systemen mit Pd(Il) beobachtet wurde. Daher wetdeinden Thioether-verbrickten und
Dithiolan-substituierten Polymeren deutlich héheerptionsausbeuten als bei den sek.
Amino-verbriickten Polymer-Analoga erklarbar.

Zur Deutung der Desorptionseffekte einiger Harze?(&0-NH) die von rein ionischen und
koordinativen Wechselwirkungen, sowie von Redoxtieakn verursacht sein kodnnten,
bedarf es weiterer Untersuchungen. InsbesondereisEinfluss der Zusammensetzung der
wassrigen Feed-Phase (grundwassertypische Begtgitkoenten, pH-Wert) auf das
Verhalten der dargestellten Austauscher unter Badimgungen sowie im praxisnahen
Saulenbetrieb noch unbekannt.

Die Sorptionseigenschaften der synthetisierten rRetg bestatigen damit abschlieBend die
Plausibilitat des in dieser Arbeit verfolgten urehlisierten Leitstruktur-Konzeptes fir die
funktionellen Gruppen. Es wurde aber erkannt, déissunterschiedlichen Ankergruppen
einen erheblichen Einfluss auf die Harzeigenschateydrophilie, Selektivitat) austiben, die
wiederum vom Sorptionsmilieu abhangig sind. Diessdhderheiten der multifunktionellen

lonenaustauscher sind bei einer praktischen Anwemdu bertcksichtigen.
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11 Praparativer Teil

11.1 Gerate

Dunn-/Dickschichtchromatographie

Zur Uberpriifung der Reinheit von Substanzen und\anfolgung von Reaktionsablaufen
wurden Duannschichtchromatogramme angefertigt. Dakamen Kieselgelfolien mit
Fluoreszensindikator der Firma zur Anwendung. DOdentifikation erfolgte visuell bzw.
durch Fluoreszensloschung des Lichtpigmentes (W,.254 nm).

Die eingesetzten Laufmittelgemische sind in desmetchenden Vorschriften aufgefiuhrt.

Saulenchromatographie
Fur die praparative Sdulenchromatographie dienesé{gel 60 der Firma Merck (KorngroRRe:
0,040 — 0,063 mm) als stationare Phase.

NMR-Spektroskopie

Die *H- und **C-Kernresonanzspektren der geldsten Proben wurdieeimem Bruker AMX
300 NMR-Spektrometer aufgenommeiNMR: 300 MHz, *C-NMR: 75,46 MHz). Die
Angabe der chemischen Verschiebung erfolgt in [ppefdtiv zu TMS. Der Substitutionsgrad
der Kohlenstoffatome wurde den zugehérigen DEPTF3&ktren entnommen.

Singulett
Duplett
dd Doppelduplett
q Quartett
m Multiplett
d chemische Verschiebung

Elementaranalyse
Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischaboratorium Beller in Goéttingen als

auch vom Mikroanalytischen Laboratorium Beetz im#ach durchgefinhrt.

UV/VIS-Spektroskopie

Zur Aufnahme von UV/VIS-Spektren wurde das 2-St@péktrometer JASCO V-550 der
Firma JASCO verwendet. Zur Steuerung und Auswertdiente die Software Spectra
Manager V-500.
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Schmelzpunktbestimmung
Die Schmelzpunkte wurden in einer Gallenkamp MgltlPoint Apparatur MFB 595 mit

offenen Kapillaren bestimmt.

FTIR-Spektroskopie

Die FTIR-Spektren der untersuchten Substanzen wundi¢ dem FTIR-Spektrometer 5DX

der Firma Nicolet aufgenommen. Die Bearbeitung 8eektren erfolgte mit Hilfe der

DXFTIR-Software unter dem Betriebssystem NICOS udds Programms OMNIC,

Version 1.2 derselben Firma. Es wurden ausschtielRKBr-Prel3linge vermessen. Die
Absorptionsbanden sind den folgenden Schwingunggamd Intensivitdten zugeordnet, die
Angabe ihrer Lage erfolgt in Wellenzahlen [gn

Y Valenzschwingung VS sehr stark (very strong)
o Deformationsschwingung S stark (strong)

® Nickschwingung (wagging vibration) m mittel (medh)

T Torsionsschwingung (twisting vibation) w schwdaleak)

11.2 Chemikalien

Die fur die Synthese verwendeten Chemikalien wasemeit nicht anders aufgefiihrt, von
p.a. Qualitat. Lésungsmittel wurden durch Destilatgereinigt und Uber Molsieb 3 bzwA 4
getrocknet. Das eingesetzte Trocknungsmittel wuodeder Firma Fluka bezogen und durch
2-tagiges Erhitzen im Hochvakuum bei 140°C aktivi®ie als absolut gekennzeichneten
Losungsmittel wurden nach literaturbekanntenen Bt absolutiert. Ansonsten wurden
die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikakemn nicht anders beschrieben, aus

dem Chemikalienhandel bezogen und ohne Vorbehagdtudie Reaktion eingesetzt

11.3Praparative Vorschriften
11.3.1 Verbindungen: Syntheseroute A

Tosylimino-S-Heterozyklen

Eine Suspension aus dem S-Heterozyklus (0,1 motj GmloraminT (0,12 mol) in
Dimethylformamid (300 mL) wird 1 h bei Raumtemperasolange gerihrt, bis eine klare
Losung entsteht (ca. 1 h). AnschlieRend wird deaki®ensansatz in ein Eisbad gegeben. Das
dabei ausfallende Rohprodukt wird tber eine Fatigesaugt und mit kaltem bidest. Wasser
gewaschen. Zur weiteren Reinigung wird der Ruckstait Acetonitril umkristallisiert und

man erhalt die Tosylimino-S-Heterozyklus-Verbindund-orm eines gelblichen Feststoffes.
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Dargestellte Verbindungen

N-[1, 3]Dithian-2-yliden-4-methyl-benzensulfonamid
d d

S yd
g
Cc W\
e

a b
Spektroskopische Daten
NMR (CDCl)
H: E(S 7,95 (r)n, 2 H-a), 7,12 (m, 2H-b), 4,12 (s, 2 H2)52 — 3,41 (m, 6 H-d), 2,48
s, 3 H-e

Physikalische Daten
Schmelzpunkt: 163°C

N-[1, 3, 5]Trithian-2-yliden-4-methyl-benzensulfonand

d
S\/:S> c

c
N—SOZ—QCHg
e

a b

NMR (DMSO-dk)

'H:  §7,57 (m, 2 H-a) - 7,03 (d, 2 H-b), 4,82 — 4,494d{-c), 4,42 - 3,81 (q, 2 H-d), 2,28
(s, 3H-e)

Physikalische Daten
Schmelzpunkt: 198°C

Phenoxy-S-Heterozyklen

Eine Suspension aus dd¥-Tosylimino-Verbindung (0,03 mol) und Kaliumhydraxi
(0,36 mol) wird in dem zur Umsetzung bendtigtendk@l (200 mL) solange gerthrt bis eine
klare Losung entsteht (ca. 8 h). AnschlieRend wlied Reaktionsansatz in ein eisgekihltes
Wasserbad gegeben, wobei das Rohprodukt ausfallt b Ether extrahiert wird. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Natatbooat getrocknet. Danach wird der

Reaktionsansatz unter vermindertem Druck bis zaocHme eingeengt. Das dadurch erhaltene
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Rohprodukt wird mit Dichlormethan/Pentan (2:1) uistallisiert und als gelblicher Feststoff
isoliert.

Dargestellte Verbindungen

2-Phenoxy-[1, 3]dithian

b a d
)
C

b a d
Spektroskopische Daten
NMR (CDCk)
'H: §7,33(m, 2 H-a), 7,1 (m, 3 H-b), 6,31 (s, 1 HEN2 (m, 4 H-d), 3,35 (M, 1 H-e),

3,19 (m, 1 H-e)

2-Phenoxy-[1, 3, 5]trithian
b a d
oy
e S

Spektroskopische Daten

NMR (CDCk)
'H:  §7,35(m, 2 H-a), 7,06 (m, 3 H-b), 6,26 (s, 1 HEP2 (d, 2 H-d), 3,66 (d, 2 H-d)

Phenylsulfanyl- S-Heterozyklen

Eine Suspension aus dé&-Tosylimino Verbindung (0,03 mol), Thiol (0,2 moljnd

Kaliumhydroxid (0,36 mol) wird in Methanol (200 mlgolange geruhrt, bis eine klare
Losung entsteht (ca. 8 h). Danach wird der Reak#ingatz in Eiswasser Uberfuhrt und mit
Ether extrahiert. AnschlieBend werden die vereamgtorganischen Phasen Uber
Natriumcarbonat getrocknet, das Losungsmittel admtoind der verbleibende Rickstand mit
Dichlormethan/Pentan (1:1) umkristallisiert. Mahat das Produkt in Form eines gelblichen

Feststoffes.
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Dargestellte Verbindungen

2-Phenylsulfanyl-[1, 3]dithian
Spektroskopische Daten

NMR (CDCL)

'H:  § 7,55 (m, 2 H-a), 7,21 (m, 3 H-b), 6,38 (s, 1 HEJL2 (M, 4 H-d), 3,39 (m, 1 H-e),
3,17 (m, 1 H-e)

2-Phenylsulfanyl-[1, 3, 5]trithian

Spektroskopische Daten

NMR (CDCl)

H:  §7,6(m,2H-a), 7,11 (m, 3 H-b), 6,21 (s, 1 H&RI (d, 4 H-d)
Physikalische Daten

Schmelzpunkt:  126°C

Alkyl-S-Heterozyklen

Eine Suspension aus dem betreffenden S-HeterozyRl02 mol) in abs. Tetrahydrofuran
(100 mL) wird auf -80°C gekihlt. Danach wird benkaltung der Temperatur tropfenweise
n-Butyllithium (12 mL, 1,6 mol/L) zugegeben und @em Erreichen der Raumtemperatur
geruhrt. Nach einer weiteren Stunde wird die Losanfj—80°C abgekiilt und innerhalb von
1 h tropfenweise mit Benzylbromid (0,02 mol) versetDas Reaktionsgemisch wird
anschlieBend ohne Kihlung 24 h gerihrt, mit Wags@rmL) versetzt und 3-mal gegen
Dichlormethan (100 mL) extrahiert. Die vereinigtemganischen Phasen werden ulber
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt (Rotavemampfer). Der verbleibende
Ruckstand wird durch Umkristallisation aus Dichletiman/Pentan (1:1) gereinigt und man

erhélt das Produkt in Form eines weilRen Feststoffes
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Dargestellte Verbindungen

2-Phenyl-[1, 3]dithian

a a
d b
a a C

Spektroskopische Daten

NMR (CDCl)

'H-: § 7,40 (m, 5 H-a), 4,52 (t, 1 H-b), 4,23 (m, 4 H-8)03 (d, 2 H-d), 2,24 (m, 1 H-e),
2,14 (m 1 H-e)

3¢ §136,5 (1 C-ar.-ChiTrithian), 130,5 (2-C-ar.), 129,3 (2-C-ar.) 12711C-ar.),
52,6 (1-C-*), 42,6 (1 C-aliph.-Chi 31,4 (2 C-aliph.), 25,5 (1 C-aliph.)

2-Phenyl-[1, 3, 5]trithian

a a C
CHZ—b< S
a a d C

Spektroskopische Daten
NMR (CDCk)
'H: §7,34 (m, 5 H-a), 4,48 (t, 1 H-b), 4,19 (m, 4 H&X13 (d, 2 H-d)

3¢ §136,2 (1 C-ar.-ChiTrithian), 129,5 (2-C-ar.), 128,6 (2-C-ar.) 12713C-ar.),
52,6 (1 C-*), 42,3 (1 C-aliph.-Ci 36,4 (1 C-aliph.), 35,5 (1 C-aliph.)

Physikalische Daten
Schmelzpunkt: 100°C

Eingesetzte Schutzgruppen

Zu einer kraftig durchgerihrte Lésung aus dem atctzen Amin (0,1 mol) in abs.
Dichlormethan (500 mL) wird bei 0°C und unter ArgdhMethylmorpholin (0,2 mol)
langsam zugegeben. AnschlieBend wird das Gemischh ewer LOsung aus
Diphenylphosphinsaurechlorid (0,2 mol) in Dichlotieen (100 mL) bei 0°C versetzt,
wodurch sich ein weil3er Niederschlag bildet. Nachenrueter Zugabe wird der
Reaktionsansatz 3 h (ohne Kuhlung) geruhrt, dasingsmittel am Rotationsverdampfer bis
zur Trockne eingeengt und der verbleibende RucHstarEthylacetat (200 mL) und bidest.
Wasser (100 mL) gelést. Dieses Gemisch wird zweimaegen ges.

Natriumhydrogencarbonat-Losung, 5 %-ige Zitronensaubidest. Wasser und ges.
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Natriumchlorid-Loésung ausgeschiuttelt. Danach wisdatganische Phase Uber Natriumsulfat
getrocknet, das Ldsungsmittel entfernt und das llenfie Rohprodukt durch

Umkristallisation aus Dichlormethan/Petroleumeth@r.1) gereinigt. Man erhalt das

entsprechende, geschitzte aromatische Amin in leores weil3en Feststoffes.

Dargestellte Verbindungen

N-Phenyl-N-diphenylphorphoryl-amin

b
b b
a a c c
OZP—NH—@C
a a C c
b b

b

Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCk):
'H: §7,90 (m, 4 H-a), 7,49 (m, 6 H-b), 7,11 — 6,88 fh-c), 5,29 (d, 1 H, NH)

N-(3, 5-Dimetyl)-phenylN-diphenylphorphoryl-amin

b
b b
d
a a ¢
O=P—NH C
a a ¢
d
b b
b

Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCk)
v §7,89 (m, 4 H-a), 7,45 (m, 6 H-b), 6,60 (s, 2 H&RS5 (s,1 H-c), 2,14 (s, 6 H-d)
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Bromierung

Eine Losung aus dem geschitzten aromatischen A@inrfiol) in abs. Tetrachlormethan
(400 mL) wird mitN-Bromsuccinimid (0,22 mol) und Azbis-iso-butyronitril (Spatelspitze)
versetzt und 5 h unter Ruckfluss und Argon gekoblainach wird der Reaktionsansatz ein
weiteres Mal mitN-Bromsuccinimid (0,1 mol) und Azbis-iso-butyronitril (Spatelspitze)
versetzt und bei Raumtemperatur im Olbad, unteArgber Nacht geriihrt. AnschlieRend
wird das LoOsungsmittel unter verminderten Druck BRaumtemperatur entfernt, der
verbleibende Rickstand in heiBem Aceton/Ethand)(dufgenommen und filtriert. Nach
kurzer Zeit (ca. 10 min.) kristallisiert aus denitrét das Produkt in Form eines weil3en
Feststoffes aus.

Dargestellte Verbindungen

N-(2, 3, 6-Tribrom-3, 5-dimethyl)-phenylN-diphenylphorphoryl-amin

b
b b
d
a a Br
O=P—NH Br
a a
B d
b b
b

Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCEk)
v §7,91 (m, 4 H-a), 7,46 (m, 6 H-b), 5,30 (d,1 H, NBL6O (s, 6 H-d)

Chromtricarbonyl-Komplexe

Ein Gemisch aus dem geschutzten Amin (0,04 madpm Tetrahydrofuran (10 mL) und abs.

Dibutylether (150 mL) wird bis zur Sattigung mittgeknetem Argon gespdlt. Danach wird

der Gasstrom abgeschaltet, das Gemisch mit Chrcachdsonyl (0,02 mol) versetzt und 19 h

unter Ruckfluss gekocht (Argonballon), wobei diglfgader Suspension von farblos nach
gelb umschlagt.

Ein weiterer Farbumschlag nach griin ist mit einerrMgerung der Ausbeute verbunden, da
dann das Chrom zum dreiwertigen Chrom oxidierdigser Zeit sollte aber trotzdem auf die
Einleitung von getrocknetem Argon verzichtet werdda das giftige Chromhexacarbonyl
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(sublimiert) aus dem Reaktionsansatz heraus getragyel und nicht mehr zur Bildung des
Chromtricarbonyl-Komplex zur Verfigung steht. Anseend wird das Reaktionsgemisch
langsam abgekuihlt und Uber eine geringe Kieselgaymd30 g) filtriert. Das Filtrat wird
unter verminderten Druck bei <60°C bis zur Trockimggeengt und der dabei anfallende dlige
Ruckstand durch Umkristallisation aus Petroleumetiteer Hexan gereinigt. Ein besonders
reines Produkt wird durch zusatzliche Umkristatisa aus Benzol oder Diethylether
erhalten.

Dargestellte Verbindungen:

Chromtricarbonyl-Komplex von N-Phenyl-N-diphenylphorphoryl-amin

o= P—NH

Cr(CO)

Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCk)

H:  § 7,92 (m, 4 H-a), 7,43 (m, 6 H-b), 4,12 (t, 2 H-8)95 (m, 2 H-c), 3,43 (s, 1 H-C),
2,78 (breit, 1 H, NH)

Chromtricarbonyl-Komplex von N-(3, 5-Dimethyl)-phenylN-diphenylphorphoryl-amin

Cr(COY

Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCk)
H:  §7,92 (m, 4 H-a), 7,43 (m, 6 H-b), 4,97 (s, 2 H&LRS5 (s, 1 H-c), 2,11 (s, 6 H-d)
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11.3.2 Verbindungen: Syntheseroute B

Chlormalonsaure-diethylester

Ein Gemisch aus Malonsaure-diethylester (0,3 miad) Bulfurylchlorid (0,38 mol) wird 1,5 h
unter Ruckfluss erhitzt. Danach wird das Produktio@halonsaure-diethylester mittels
fraktionierter Destillation im Hochvakuum vom Reakisgemisch abgetrennt.

Dargestellte Verbindung:

Chlormalonsaure-diethylester
Cl

H5CZOOC)\ COOGH:

Physikalische Daten
Schiedepunkt: K@ror: 113°C.

Kaliumchlormalonat

Zu einer eisgekihlten Mischung aus Chlormalonsdigthtylester (0,13 mol) in Ethanol
(30 mL) wird eine Losung aus Kaliumhydroxid (0,3 linmm Ethanol (70 mL) vorsichtig

hinzugegeben. Das gebildete Kaliumsalz der Chlayns#ure wird abfiltriert und mit Ethanol
gewaschen. Anschlie3end erfolgt die Trocknung inciid@kuum bei Raumtemperatur, wobei
das Ethanol aus dem Produkt vollstandig entferntder® muss, da sonst bei der
nachfolgenden Kupplung die Ausbeute durch die Bigfuon teerigen Nebenprodukten sinkt.

Dargestellte Verbindung

Kaliumchlormalonat
Cl

Kooc/k COOK

Formazane ohne S-Heterozyklen

Zu einer auf —3°C gekuhlten Lésung aus Amin (0,2)nm verdinnter Salzsaure (25 %,
0,5 mol, 400 mL bidest. Wasser) wird eine Mischang Natriumnitrit (0,2 mol) in bidest.
Wasser (100 mL) langsam zugegeben und 1 h bei @tGhg. Anschlieliend wird zu der
Diazoniumlésung eine LOsung aus Kalium-chlormalo@tl mol) und Natriumacetat
(0,7 mol) in bidest. Wasser (120 mL) unter gutenhieil zugetropft und Uber Nacht stehen
gelassen. Der gebildete Niederschlag wird abgesangtmit Wasser und kaltem Ethanol
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gewaschen. Durch Umkristallisation aus Ethanollerhan das Chlorformazan in Form eines
roten bis dunkelroten Feststoffes.

Dargestellte Verbindungen:

Chlor-bis-1, 5-phenyl-formazan

A
\
H
N \Q
Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCk)

'H:  §15,08 (s, 1 H, -NH), 7,98 (m, 4 H-ar.), 7,70 (mH&r.)

3c:  §147,6 (1 C-Formazan-N=N-), 140,3 (1 C-Formazan#iH\N129,0 (2 C-ar.-), 128,7
(4 C-ar.), 123,4 (3 C-ar.)

Physikalische Daten
Schmelzpunkt: 151°C

N_
c—
N=

Chlor-bis-1, 5-[4, 4'-(acetyl)-phenyl]-formazan

0
CH;
N—N
\
a— H
N=N
CHs
O

Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCE)
'H:  §15,15 (s, 1 H, -NH), 8,07 (m, 8 H-ar.), 2,62 ($1-6)

3c:  §148,0 (1 C-Formazan-N=N-), 139,8 (1 C-Formazan{iH\N138,7 (2 C-ar.-), 129,2
(4 C-ar.), 123,9 (4 C-ar.), 26,6 (2 C-aliph.-H

Physikalische Daten

Schmelzpunkt: Zersetzung oberhalb 100°C
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Nitroformazane

Methode A:
Zu einer gerihrten Loésung aus Bismuttrichlorid,mBigsulfat oder Bismutbromid (10 mol%)

in abs. Acetonitril (100 mL) werden nacheinandetrédormazan (0,05 mol) und Dithiol
(0,05 mol) bei Raumtemperatur hinzugegeben und 12gdruhrt (DC-Kontrolle).
AnschlieRend wird das Losungsmittel unter vermitetarDruck bis zur Trockne eingeengt

und der verbleibende Rickstand durch Umkristalbsadus Ethanol gereinigt.

Methode B:
Eine Losung/Suspension aus Nitro- oder Chlorformaz@,05 mol) in Dichlormethan

(300 mL) wird mit Bortrifluorid-Etherat (0,10 motjopfenweise, bei -5°C, versetzt und 1 h
bei -2 — 0°C gerthrt. AnschlieBend wird das Dithi@,05 mol) zu der gekihlten
Reaktionslésung langsam zugeben, wobei die Tempearah 0°C nicht Uberschritten werden
sollte. Danach wird der Ansatz tUber Nacht gerimmit, 7 %-ige Kalilauge (3-mal), bidest.
Wasser (1-mal) und gesattigte Natriumchlorid-Losuigrmal) extrahiert und die
gesammelten organischen Phasen Uber Natriumsefiatognet. Das Losungsmittel wird am
Rotationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt ued \vkrbleibende Rickstand durch
Umkristallisation aus Ethanol gereinigt.

Methode C:

Eine Mischung aus Nitro- bzw. Chlorformazan (0,0%l)n Dithiol (0,05 mol) und
p-Toluolsulfonséaure (ca. 0,1 g) in abs. Chlorofor22@ mL) wird 1 h bei 70°C mit einer
Molsieb (3A) gefiillter Soxleth-Anlage unter Ricldiiund Argon erhitzt. AnschlieRend wird
das Reaktionswasser aus dem Gemisch abgetrennbrghmische Phase Uber eine kleine
Aluminiumoxidmenge (AIO3 90, Aktivitat: 2 — 3, ca. 30 g) filtriert und miRichlormethan
gespdlt. Danach wird das Filtrat bis zur TrockneRotationsverdampfer unter vermindertem
Druck eingeengt und das anfallende Rohprodukt dudechkristallisation aus Ethanol
gereinigt.

Reinigung

Um ein besonders reines Produkt zu erhalten, weltdenach diesen Methoden dargestellten
S-Heterozyklen substituierten Formazane dickscbiobimatograhisch auf Kieselgelplatten
mit Dichlormethan als Laufmittel gereinigt. Bei gé&an Reinigungsschritt sollte jedoch die
Substanz nicht langer als 15 min. mit der statiend&hase in Kontakt sein, da es ansonsten

zu einer Zersetzung des Produktes, bzw. dieses miehr vom Kieselgel entfernt werden
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kann. Aus diesem Grund muss auf die Benutzung eirégrarativen Saule verzichtet werden,
da bei dieser Reinigungsmethode eine exothermetideakit dem Kieselgel stattfand.
Dargestellte Verbindungen:

Chlor-bis-1, 5-[4, 4’-(2-methyl-[1, 3]-dithiolan-2-yl)-pheny]-formazan

]
S
C

Hs
N—N
\
c—{
N=N
a

H
Cgc

o] T

d

o

Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCk)
'H:  $7,98(d, 4 H-ar.), 7,73 (d, 4 H-ar.), 3,3 (m, 8¢}, 1,88 (s, 6 H-C)

%C:  § 154,4 (1 C-Formazan-N=N-), 144,3 (1 C-Formazan4H\129,7 (4 C-ar.), 124,1
(4 C-ar.), 55,3 (2 C-*), 40,9 (4 C-aliph.)

Physikalische Daten

Schmelzpunkt: Zersetzung oberhalb 80°C

Chlor-bis-1, 5-[4, 4’-(2-methyl-[1, 3]-dithian-2-yl)-phenyl]formazan

)

S

@XCHS
N—N

CI—</ H
O

CHs
S

L

Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCk)
'H: §8,18 (d, 4 H-ar.), 7,88 (d, 4 H-ar.), 2,75 (m, 8}l 1,94 (m, 4 H-f.), 1,81 (s, 6 H-C)

13c:  §154,0 (1 C-Formazan-N=N-), 144,8 (1 C-Formazan{i\N138,7 (2 C-ar.-), 130,2
(4 C-ar.), 123,4 (4 C-ar.), 54,3 (2 C-*), 32,5G4aliph.), 27,9 (2 C-aliph.-C}), 24,4
(2 C-aliph.)
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Physikalische Daten

Schmelzpunkt: Zersetzung oberhalb 80°C

Nitro- bis-1, 5-[4, 4’-(2-methyl-[1,3]-dithiolan-2-yl)-pheny]-formazan

[ ]
S
CHs
N— N\
02N4</ H
N=N
\©?<CH3
S
I

Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCk)
'H: 58,08 (d, 4 H-ar.), 7,81 (d, 4 H-ar.), 3,39 (m, 8¢} 1,83 (s, 6 H-C)

13C: 5 144,5 (1 C-Formazan-N-NH-), 129,8 (4 C-ar.), 12@8C-ar.), 54,9 (2 C-*), 41,4
(4 C-aliph.)

Physikalische Daten

Schmelzpunkt: Zersetzung oberhalb 80°C

Nitro-bis-1, 5-[4, 4’-(2-methyl-[1, 3]-dithian-2-yl)-phenyl]-formazan

L

—N
O,N

z~ Nz
7

i

N
CHs

C

Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCEk)
'H: 58,08 (d, 4 H-ar.), 7,8 (d, 4 H-ar.), 2,69 (m, 8¢}, 1,99 (m, 4 H-.), 1,86 (s, 6 H-C)

¥%c:  §151,9 (1 C-Formazan-N=N-), 147,6 (1 C-FormazantH\N129,5 (4 C-ar.-), 123,9
(4 C-ar.), 53,4 (2 C-*), 32,5 (4 C-aliph.), 27Z ¢-aliph.-CH), 24,4 (2 C-aliph.)

Physikalische Daten

Schmelzpunkt: Zersetzung oberhalb 80°C
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11.3.3 Verbindungen: Syntheseroute C

p-Nitrophenylethylbromid
Eine Mischung aus Essigsaureanhydrid (2 mol) unsige8ure (2 mol) wird 1 h bei 0°C

geruhrt. AnschlieBend wird zu der Losung raucheSdipetersaure (2 mol) tropfenweise
hinzugegeben, auf —5°C abgekuihlt und innerhalb ¥dnmit Phenylethylbromid (1 mol)
zugesetzt. Nach beendeter Zugabe wird der Reaktisatz 3 h gerthrt und auf 0°C
abgekuhlt. Das ausfallende Rohprodukt, welches tsdaplich aus dem-Isomeren besteht,
wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und durch Kdstallisation mit Petrolether/Benzol
(5:1) gereinigt. Das Filtrat wird in eine wassriggisgekuhlten Natriumcarbonat-L6sung
(2,5 mol, 2 L Eiswasser) vorsichtig Uberflihrt, Bé&nzol versetzt, gerthrt und die organische
Phase abgetrennt. Diese wird mit bidest. Wassers. gdatriumcarbonat-Lésung
ausgeschluttelt, die organische Phase abgetrenntlbed Natriumcarbonat getrocknet.
AnschlieBend wird das Losungsmittel am Rotatiordaempfer abgezogen und der
verbleibende Rulckstand durch Destillation untermmedertem Druck (HV) fraktioniert.
Durch Umkristallisation der einzelnen Fraktionens aBentan/Benzol (5:1) werden die
Isomere als gelbliche Feststoffe erhalten.

Dargestellte Verbindungen

1-(2-Brom-ethyl)-4-nitro-benzol
a b

c d
OZNOCHZ—CHZ— Br
Spektroskopische Daten

IR: 3020 CHw (s), 1610 crit Ringschwingung (m), 1500 ¢MNO,-v (s), 1550 cnt
Ringschwingung (m), 1380 ¢hNO,-v (s)

NMR (d-CDCk)
'H:  $8,02(d, 2 H-a), 7,32 (d, 2 H-b), 3,47 (t, H-cP&(t, 2 H-d)

¥c:  $147,2 (1 C-arom-CCH,Br), 144,9 (1 C-ar.-Ng), 126,7 (2 C-ar.) 122,1 (2 C-ar.),
34,2 (1 C-aliph.), 32,9 (1 C-aliph.)

Physikalische Daten
Schmelzpunkt: 68 — 70°C
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1-(2-Brom-ethyl)-2-nitro-benzol

NO
a 2

d CH,—CH,—Br
f e

Spektroskopische Daten

IR: 3040 CHv (s), 1625 cnt Ringschwingung (m), 1550 ¢mRingschwingung (m),
1520 cn NO,-v (s), 1390 cnit NO,-v (s)

NMR (d-CDCE)

'H:  §8,04 (d, 1 H-a), 7,62 (dd, 1 H-b), 7,31 (d, 1 HER4 (dd, 1 H-d), 3,53 (t, 2 H-e),
2,98 (t, 2 H-f)

1¥3c:  $ 146,7 (1 C-ar.-Ng), 134,8 (1 C-ar.-CbCH.Br), 133,9 (1 C-ar.), 127,4 (1 C-ar.),
125,8 (1 C-ar.), 124,3 (1 C-ar.), 33,4 (1 C-alipB2,1 (1 C-aliph.)

Physikalische Daten
Schmelzpunkt: 63 — 65°C

p-Nitrostyrol

Ein Gemisch aup-Nitrophenylethylbromid (0,22 mol), Triethanolan{800 mL) und Wasser

(150 mL) wird in einem Dreihalskolben mit Wasserdtesder unter Rickfluss gekocht. Das
gebildete Rohprodukt (gelbes Ol) wird im Wasserhbgter vom Reaktionsansatz isoliert
und sinkt aufgrund seiner hoheren Dichte zu Bodaser Vorgang sollte so schnell wie
maoglich ablaufen, da ansonsten die Polymerisaties Produktes in den Vordergrund tritt
(zusatzliche Benutzung einer WasserdampfdestiigtioNach ca. 2 h wird weiteres
p-Nitrophenylethylbromid (0,22 mol) zum Reaktionsaizsgegeben, dieser Vorgang wird
solange wiederholt, bis eine Gesamtmengepdfitrophenylethylbromid von ca. 0,9 mol

erreicht ist. Das Rohprodukt wird in Methanol aufgeamen und bei —40°C ausgeféllt. Man
erhalt dag-Nitrostyrol in Form eines gelben Ols.

Dargestellte Verbindung:

1-Nitro-4-vinyl-benzol
e d

c ab
OZN@CH: CH,
Spektroskopische Daten

IR: 3100 cnt CH-v (s), 1600 crit Ringschwingung (m), 1520 ¢hNO,-v (s), 1500 crit
Ringschwingung (m), 1345 ¢hiNO,-v (S)
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NMR (d-CDCk)
'H: 58,11 (d, 2 H-e), 7,43 (d, 2 H-d), 6,77 (dd, 1 HEB2 (d, 1 H-b), 5,40 (d, 1 H-a)

13C:  § 150 (1 C-ar.-N@), 139,1 (1 C-ar.-Ethen), 134,9 (1-C-aliph.-Ethe¥®8,6 (2-C-ar.),
1245 (2 C-ar.), 111,8 (1 C-aliph.-Ethen)

Physikalische Daten
Schmelzpunkt: 22°C

4-(Nitro-phenyl)-acetaldehyd

Eine Losung aus demNitrostyren (0,1 mol) in abs. Dichlormethan (20Q)mvird langsam

(1 h) zu einer gut gerthrten Suspension aus Bila#deetat in Trifluoressigsaure (100 mL) bei
Raumtemperatur hinzugegeben. AnschlieRend wirdRaéaktionsgemisch 3 h gerthrt, gegen
bidest. Wasser ausgeschittelt und die organischeePabgetrennt. Diese wird danach mit
ges. Natriumhydrogencarbonat-Lésung und bidest. séfagxtrahiert und die vereinigten
organischen Phasen Uber Magnesiumsulfat getrockbet. Reinigung erfolgt durch
Umkristallisation aus Petroleumether, wodurch dételhyd als gelblicher Feststoff erhalten
wird.

Dargestellte Verbindung

4-(Nitro-phenyl)-acetaldehyd
d c

a, b //O
O.,N CHZ—C\e
H
Spektroskopische Daten

IR: 3080 cm' CH-v (s), 1710 crit C=0w (s), 1605 cnt Ringschwingung (m), 1530 ¢
NO,-v (s), 1490 crit Ringschwingung (m), 1330 ¢hNO,-v (s)

NMR
1H: 59,70 (dd, 1 H-e), 8,03 (d, 2 H-d), 7,38 (d, 2 H&B6 (d, 1 H-b), 3,56 (d, 1 H-a)

¥%c: § 200,8 (1 C-aliph.-CHO), 149,1 (1 C-ar.-NQ140,7 (1 C-ar.-CRCHO), 129,8
(2 C-ar.), 123,3 (2 C-ar.), 48,2 (1 C-aliph.-gH

Physikalische Daten
Schmelzpunkt: 86°C

Thioketale

Methode A:
Eine Losung ausp-Nitrobenzaldehyd (0,23 mol) odep-Nitrophenylacetaldehyd in
Dichlormethan (300 mL) wird mit Bortrifluorid-Ethat (0,30 mol) tropfenweise, bei —5°C,
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versetzt und 1 h bei -2 - 0°C gerthrt. AnschlieBemal das Dithiol (0,25 mol) zu der
gekihlten Reaktionslosung langsam zugeben, wobei Te&mperatur von 0°C nicht
Uberschritten werden sollte. Danach wird der Andégzzum Erreichen der Raumtemperatur
geruhrt und mit 7 %-iger Kalilauge, bidest. Wassed gesattigter Natriumchlorid-Lésung
extrahiert. Die gesammelten organischen Phasenewdiller Natriumsulfat getrocknet und
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezdgenReinigung des Produktes erfolgt
durch Umkristallisation des gelblichen RohprodukteBichlormethan/Pentan (2:1) und man

erhalt das entsprechende Produkt in Form einesdeisen Feststoffes.

Methode B:
Eine Mischung aup-Nitrobenzaldehyd (0,01 molRis-(mercaptoethyl)-sulfid (0,01 mol) und
p-Toluolsulfonsaure in abs. Chloroform (220 mL) wikch bei 70°C mit einer Molsieb (3A)
geflllter Soxleth-Anlage unter Ruckfluss und Argamhitzt. Anschlielend wird das
Reaktionswasser aus dem Gemisch abgetrennt, dieniscpe Phase Uber eine kleine
Aluminiumoxidmenge (AlO; 90, Aktivitat: 2-3, 20 g) filtriert und mit Dichlonethan
gespult. Danach wird das Filtrat bis zur TrockneRotationsverdampfer (unter verminderten
Druck) eingeengt und das anfallende Rohprodukt eséhromatographisch (&D; 90,
Aktivitat: 2-3) mit Toluol als Laufmittel gereinigDabei wird das bei der Reaktion gebildete
Dimer vom Monomeren isoliert. Das polymere Nebedpkd wird sdaulenchromatographisch
mit Dichlormethan als Laufmittel erhalten. Die Ftstfe konnen anschlielRend durch
Umkristallisation aus Dichlormethan und Chloroformséatzlich gereinigt werden, wobei das
Dimer durch Losen in eine kleine Menge Dichlormethau dem abs. heiRer Ethanol gegeben
wird, als weil3er Feststoff auskristallisiert.
Die nach Kellog [153] durchgefiihrte Umsetzung imBa& unter Rickfluss (bei gleichen
Malf3stab) sollte durch die Verwendung der angegebboken Losungsmittelmenge und der
niedrigen Temperatur die intermolekulare Reaktitia,zu der Bildung des Dimeren und des
Polymeren fuhren, unterdriicken. Die durchgefuhAesatze nach dieser Methode zeigten
jedoch, dass die literaturbeschriebene AusbeuteQdofo flir das Monomer nicht erreicht
werden kann.
Dargestellte Verbindungen:

2-(4-Nitro-phenyl)-[1, 3]dithiolan

s—d
S|
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Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCk)
H: §8,27 (d, 2 H-a), 7,69 (d, 2 H-b), 5,25 (s, 1 HEU8 (M, 2 H-d), 3,30 (m, 2 H-d)

13C:  §146,1 (1 C-ar.-N@), 128,6 (2 C-ar.), 124,2 (2 C-ar.), 122,3 (1 GRithiolan), 55,9
(1 C-%), 39,8 (2 C-aliph.):

2-(4-Nitro-phenyl)-[1, 3]dithian

d
a b d

Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCk)

'H:  §8,21(d, 2 H-a), 7,66 (d, 2 H-b), 5,23 (s, 1 H&P2 (m, 4 H-d), 2,21 (m, 1 H-e),
1,99 (m, 1 H-e)

13C:  §147,9 (1 C-ar.-Ng), 128,7 (2 C-ar.), 123,8 (2 C-ar.), 145,9 (1 GRithian), 50,2
(1 C-*), 31,6 (2 C-aliph.), 24,6 (1 C-aliph.)

2-(4-Nitro-phenyl)-[1, 3, 6]trithiooctan

Spektroskopische Daten

IR: 3080 cm (m), 2920 cnt (s), 2880 crt (m), 2350 crt (s), 1680 cnt (m),
1580 cntt (m), 1490 crit (s), 1390 cnt (s), 1320 cnt (s),1180 crt (s),
1110 cnt (s), 830 crit (s), 720 crit (m), 700 cnit (s)

Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCk)
'H: §8,12 (d, 2 H-a), 7,48 (d, 2 H-b) 5,75 (s, 1 HZR5 (m, 8 H-d)

¥c:  §147,3 (1 C-ar.-N@), 126,9 (2 C-ar.), 122,3 (2 C-ar.), 121,9 (1 GTaithiooctan),
55,3 (1 C-*), 33,5 (2 C-aliph.), 31,3 (2 C-aliph.)

Physikalische Daten
Schmelzpunkt: 161°C
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2-(4-Nitro-benzyl)-[1, 3]dithiolan

S_
c dig |

a b e

e

Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCk)

H:  §8,17 (d, 2 H-a), 7,59 (d, 2 H-b), 4,43 (t, 1 H4)09 (d,2 H-c), 3,45 (m, 2 H-e), 3,25
(m, 2 H-e)

3C:  §148,3 (1 C-ar.-Dithiolan), 145,8 (1 C-ar.-NQ128,3 (2 C-ar.), 123,9 (2 C-ar.), 54,8
(1 C-*), 40,8 (1 C-benz.), 40,01 (2 C-aliph.)

2-(4-Nitro-benzyl)-[1, 3]dithiolan
e
X f
o))
a b e

Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCEk)

H:  §8,08 (d, 2 H-a), 7,42 (d, 2 H-b), 4,53 (t, 1 H-8)B9 (d, 2 H-c), 2,93 (m, 4 H-e), 2,14
(m, 1 H-f), 2,02 (m, 1 H-f)

13C: $147,9 (1 C-ar.-N@), 145,9 (1 C-ar.-Dithian), 128,7 (2 C-ar.), 12@8C-ar.), 49,4 (1
C-*), 41,2 (1 C-benz.), 31,9 (2 C-aliph.), 24,8G4aliph.)

Amine

Zu einer auf 0°C abgekihlten Losung aus dem jegemili Thioacetal (0,18 mol) in
Dichlormethan (200 mL) oder Chloroform (200 mL) &viZink (1,2 mol) portionsweise
hinzugegeben und eine halbe Stunde gerthrt. DasisGernwird dann bei 0°C mit einer
gekuhlten Lésung aus Eisessig (40 mL) und Eiswad<#y mL) vorsichtig versetzt, wobei
die Reaktionstemperatur von 15°C nicht Uberschritterden darf. Anschliel3end wird dieses
Zweiphasengemisch tber Nacht geruhrt, filtriert uhe organische Phase abgetrennt. Die
Aufarbeitung der organischen Phase erfolgt durctnalkton mit 20 %-iger Natriumchlorid-
Losung (zweimal), gesattigter Natriumhydrogencadtdrosung (zweimal) und mit bidest.
Wasser (einmal). Danach werden die vereinigten roasghen Phasen Uber Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsvepdiambis zur Trockne eingeengt.
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AnschlieRend erfolgt die Reinigung des Ruckstandsrckd Umkristallisation aus
Dichlormethan/Pentan (1:2) und man erhalt das thetrde Amin in Form eines gelblichen,
kristallinen Feststoffes.
Dargestellte Verbindungen:

2-(4-Amino-phenyl)-[1, 3]dithiolan

S—
)X
S—

e

Spektroskopische Daten

NMR (d-CDCk)

'H:  § 7,32 (d, 2 H-a), 6,57 (d, 2 H-b), 5,64 (s, 1 H&Y2 (breit, 2 H-d), 3,45 (m, 2 H-e)
3,29 (m, 2 H-e)

13C:  §146,5 (1 C-ar.-Nb), 129,9 (2 C-ar.), 128,7 (1 C-ar.-Dithiolan), 1842 C-ar.), 56,5
(1 C-*), 40,0 (2 C-aliph.)

2-(4-Amino-phenyl)-[1, 3]dithian

d
b a e

Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCk)

H:  §7,26 (d, 2 H-a), 6,63 (d, 2 H-b), 5,59 (s, 1 H&F2 (breit, 2 H-d), 2,97 (m, 4 H-e),
2,15 (m, 1 H-f), 1,97 (m, 1 H-f)

3C:  §146,4 (1 C-ar.-Nb), 128,8 (1 C-ar.-Dithian), 128,6 (2 C-ar.), 1141C-ar.), 50,7 (1
C-*), 32,0 (2 C-aliph.), 24,9 (1 C-aliph.)

2-(4-Amino-phenyl)-[1, 3, 6]trithiooctan

H,N —<: >—( S\/S
Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCE)
'H:  $7,31(d, 2 H-a), 6,78 (d, 2 H-a), 5,3 (s, 1 HZP2 (m, 8 H-d)

13c:  §146,3 (1 C-ar.-Nb), 128,4 (1 C-ar.-Trithiooctan), 127,2 (2 C-ar.]511 (2 C-ar.),
55,8 (1 C-*), 33,0 (2 C-aliph.), 30,9 (2 C-aliph.)
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2-(4-Amino-benzyl)-[1, 3]dithiolan

S_
=)o
S_

Spektroskopische Daten

NMR (d-CDCE)

'H: §7,51(d, 2 H-a), 6,81 (d, 2 H-b), 4,61 (t, 1 H887 (d ,2 H-c), 3,07 (m, 2 H-e), 3,87
(m, 2 H-e)

13c:  $146,3 (1 C-ar.-Dithiolan), 145,8 (1 C-ar.-§H128,9 (2 C-ar.), 115,1 (2 C-ar.), 54,1
(1 C-%, 41,4 (1 C-benz.), 39,9 (2 C-aliph.):

2-(4-Amino-benzyl)-[1, 3]dithian
Spektroskopische Daten

s
HZNOCHZ{ )
NMR (d-CDC)

'H:  §7,31(d, 2 H-a), 6,55 (d, 2 H-b), 4,64 (t, 1 H&92 (d, 2 H-c), 3,01 (m, 4 H-e), 2,21
(m, 1 H-f), 2,11 (m, 1 H-f)

¥3c: 5 146,5 (1 C-ar.-Ng@, 129,6 (1 C-ar.-Dithian), 128,1 (2 C-ar.), 11§28C-ar.), 48,9
(2 C-%), 40,9 (1 C-benz.), 32,1 (2 C-aliph.), 2811C-aliph.)

Nitroformazane

Methode A:

Eine LOsung/Suspension aus dem betreffenden Ami8 (thol), Salzsaure (25 %, 0,5 mol)
und Ethanol (65 mL) in bidest. Wasser (300 mL) wawl Erzeugung einer feinen Suspension
1 h in ein Ultraschallbad gestellt. AnschlieRenddwmeine Losung aus Natriumnitrit und
Ethanol (12 mL) in bidest. Wasser (120 mL) vorsgthzu der abgekihlten, sauren Amino-
suspension unter gutem Rihren zugegeben. Danadidadr Reaktionsgemisch 0,5 h gerthrt
und mit Phosphatpuffer (Kaliumdihydrogenphosphati,RO, und Dinatriumhydrogen-
phosphat: N#HPQOy) ein pH-Wert zwischen 6 bis 6,5 eingestellt. Die@Zoniumlosung/-
suspension wird mit einer zuvor hergestellten #khen Nitromethan-Lésuhgschnell
versetzt, wobei sich das gebildete Nitroformazanrater bis schwarzer Niederschlag an der
Oberflache absetzt. Der Niederschlag wird nach 1&a.h (Uber Nacht stehen gelassen)

abgesaugt und mit warmem Wasser und Ethanol geeasciburch mehrmalige
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Umkristallisation aus Ethanol erhalt man das Ndrofazan in Form eines roten bis
dunkelroten Feststoffes. Eine saulenchromatograpisReinigung bzw. Isolierung konnte
mit Kieselgel oder Aluminiumoxid nicht erreicht vden, da die Formazanderivate mit diesen

stationdren Phasen reagieren/zersetzen.

Methode B:
Im Unterschied zu der Methode A wird die Pufferutes Systems (Diazoniumgemisches)

durch Natriumacetat erreicht (pH: ca. 5).

Nitromethan-Losung’:

Zu einer eisgekihlten Lésung aus Natriumhydroxi®{0mol), bidest. Wasser (10 mL) und
Ethanol (30 mL) wird vorsichtig Nitromethan (0,00bhzugegeben. Der dadurch ausfallende
Kristallbrei wird in Eiswasser (180 mL) aufgenommenf —5°C abgekihlt und unmittelbar
vor der Zugabe zur gepufferten Diazonium-Losung hnoals mit Natriumhydroxid
(0,07 mol) in Wasser (25 mL) versetzt.

Dargestellte Verbindungen:

Nitro -bis-1, 5-phenyl-formazan

02N4</ H

Spektroskopische Daten
NMR (d-CD;NOy)
H: 514,92 (s, 1 H, -NH), 7,84 (m, 4 H-ar.), 7,57 (nH4@r.)

%c: 5 146,1 (1 C-Formazan-N=N-), 140,8 (1 C-Formazan4i\N131,4 (1 C-ar.-), 131,1
(4 C-ar.), 121,0 (3 C-ar.)

Physikalische Daten
Schmelzpunkt: 160°C
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Nitro- bis-1, 5-[4, 4’-(1, 3-dithiolan-2yl)-phenyl]-formazan

Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCEk)

'H: 5 15,18 (s, 1 H, -NH), 7,52 (m, 4 H-ar.). 7,30 (mH4ar.), 5,65 (s, 2 H-d), 3,48
(m, 4 H-e), 3,33 (M, 4 H-e)

13c: 5 145,55 (1 C-Formazan-N=N-), 140,2 (1 C-Formazan{ii\N 129,3 (4 C-ar.-b),
128,5 (2 C-ar.-Dithiolan), 119,9 (4 C-ar.-a), 5&5C-*), 40,1 (4 C-aliph.)

Physikalische Daten

Schmelzpunkt: Zersetzung oberhalb 70°C

Nitro- bis-1, 5-[4, 4’-(1, 3-dithian-2yl)-phenyl]-formazan

Sj
N—N S
7 \
oN— H
N=N
Spektroskopische Daten

NMR (d-CDC)

H: § 15,19 (s,1 H, -NH), 7,61 (m, 8 H-ar.), 5,53 (sH2 d), 3,07 (m, 8 H-e), 2,01
(m, 4 H-)

%c:  § 145,8 (1 C-Formazan-N=N-), 141,0 (1 C-Formazan4db\ 129,3 (4 C-ar.-b),
120,2 (4 C-ar.-a), 50,6 (2 C-*), 31,7 (4 C-alipl24,7 (2 C-aliph.)

Physikalische Daten

Schmelzpunkt: Zersetzung oberhalb 70°C
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Nitro- bis-1, 5-[4, 4’-(1, 3, 6-trithiozyklooctan-2yl)-pheny]}-formazan

S 'S
N-N; S
oN—’ H
NZN\@\( \
S S

Spektroskopische Daten
NMR (d-CD;Cly):
'H:  $15,03 (s,1 H, -NH), 7,64 (m, 8 H-ar.), 5,59 (34-2l), 3,07 (m, 16 H-e)

¥3c:  § 146,3 (1 C-Formazan-N=N-), 141,9 (1 C-Formazan4Nb\ 128,9 (4 C-ar.-b),
120,2 (4 C-ar.-a), 55,1 (2 C-*), 33,2 (4 C-alipi3},2 (4 C-aliph.)

Physikalische Daten

Schmelzpunkt: Zersetzung oberhalb 70°C

Nitro- bis-1, 5-[4, 4’-(1, 3-dithiolan-2yl)-benzyl]-formazan

CH2/<
Haaat

N=N
02N4</ H
N=

N@g%ﬁj °

Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCk)

'H:  § 15,19 (s,1 H, -NH), 7,58 (d, 4 H-ar.), 7,31 (dHdar.), 4,31 (t, 2 H-d.), 3,36
(d, 4 H-c), 2,91 (m, 8 H-e)

%c:  §145,1 (1 C-Formazan-N=N-), 140,1 (1 C-Formazan4H\N129,8 (4 C-ar.), 119,3
(4 C-ar.), 49,9 (2 C-*), 42,2 (2 C-benz.), 40 (4lph.)

Physikalische Daten

Schmelzpunkt: Zersetzung oberhalb 70°C
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Nitro- bis-1, 5-[4, 4’-(1, 3-dithian-2yl) -benzyl]-formazan

CHZ/E
Noa

N_
oN— H
N=

Spektroskopische Daten
NMR (d-CDCk)

H: § 15,25 (s,1 H, -NH), 7,62 (d, 4 H-ar.), 7,34 (dHd4ar.), 4,24 (t, 2 H-d), 3,06
(d, 4 H-d), 2,82 (m, 8 H-e.), 2,07 (m, 4 H-)

13C: 5 144,9 (1 C-Formazan-N=N-), 139,7 (1 C-Formazan#iH\N130,5 (4 C-ar.), 119,7
(4 C-ar.), 48,02 (2 C-%), 41,8 (2 C-benz.), 3043x3-aliph.), 25,4 (2 C-aliph.)

Physikalische Daten

Schmelzpunkt: Zersetzung oberhalb 70°C

Nitro- bis-1, 5-[4, 4’-(acetyl)-phenyl]-formazan
@

CHs
N

N_ \
O.N 4</
N=
Spektroskopische Daten

H
N
CH;
o)
NMR (d-CDCE)

'H: §15,11 (s, 1 H, -NH), 8,11 (d, 4 H-ar.), 7,86 (dH-r.), 2,67 (m, 6 H-aliph.)

Aminoformazane

Zu einer gut gerUhrten Losung bzw. Suspension am thetreffenden Nitroformazan
(0,04 mol) in warmen Aceton (100 mL) wird Natriumdge (1 L, 2 mol/L unter 5°C) langsam
eingetragen. AnschlieRend wird zum klaren bzw.dnidunkelroten bis schwarzen Gemisch
bei gleicher Temperatur Natriumhydrogensulfid (12.mol/L) und Natronlauge (30 mL,
30 %-ige) hinzugegeben. Danach wird der Reaktiss@amoch 1 h gerihrt und Gber Nacht
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unter Licht- und Luftausschluss stehen gelassdreidacheidet sich das Amin in Form eines
dunkelroten bis schwarzen Niederschlages am Reekfedald ab. Der Niederschlag wird
abgesaugt, mit warmen bidest. Wasser (4 L, 40°GQG) Bentan gewaschen und durch
Umkristallisation aus Ethanol gereinigt.

Zusatzlich kann neben dem Aminoformazan das Nebeogt Mercaptoformazan
(Dithizone) isoliert werden. Dazu wird das Filtrdfs bei der Isolierung des Aminoformazans
anfallt und das Waschwasser 3-mal gegen Ether scisigielt, wobei nur Harze vom Ether
aufgenommen werden. Die wassrige Phase wird mitv8ehsaure (2 mol/L) angesauert,
wobei neben dem Methylmercaptan (Vorsicht! Abzugstarke Geruchsbeldstigung) das
Mercaptoformazan (Dithizon) und Schwefel ausfdie Trennung des Schwefels vom
Mercaptoformazan erfolgt durch kurze Behandlung HNésderschlages mit Natronlauge
(2 mol/L) und anschliel3ender Neutralisation derssigen, basischen Losung mit Schwefel-
saure (2 mol/L), wodurch das Mercaptoformazan (Rith) als schwarzer Niederschlag
ausfallt. Zu weiteren Reinigung des Nebenproduktésl dieses in Chloroform aufge-
nommen und durch Zusatz von Gasolin aus der Losimdrorm eines dunkelroten bis
schwarzen Feststoffes, verdrangt.

Dargestellte Verbindungen:

Amino-bis-1, 5-phenyl-formazan
N_ N\/®
H,oN 4</ H

Spektroskopische Daten

NMR (d-CDCEk)

'H:  §14,97 (s, 1 H, -NH), 7,65 (m, 10 H-ar.), 4, 93=fbr-NH,)
Physikalische Daten

Schmelzpunkt: 136°C
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Amino-bis-1, 5-[4, 4’-(1,3-dithiolan-2yl)-phenyl]-formazan

Spektroskopische Daten

NMR (d-CDCE)

'H:  §15,19 (s, 1 H, -NH), 7,68 (m, 8 H-ar.), 5,53 ($4-2liph.-d), 3,37 (m, 8 H-aliph.-e)
Physikalische Daten

Schmelzpunkt: Zersetzung oberhalb 70°C

Amino-bis-1, 5-[4, 4’-(1, 3-dithian-2yl)-phenyl]-formazan

Sj
N_ N\/®/<S
HoN 4</ H
N=
Spektroskopische Daten

N\%
NMR (d-CDCE)

'H: §15,19 (s, 1 H, -NH), 7,58 (m, 8 H-ar.), 5,23 (-aliph.-d), 2,97 (m, 8 H-aliph.-e),
1,97 (m, 4 H-aliph.-f)

13c: 5 146,3 (1 C-Formazan-N=N-), 141,9 (1 C-Formazandii\ 130,3 (4 C-ar.-b),
120,2 (4 C-ar.-a), 53,6 (2 C-*), 30,2 (4 C-alip23,7 (2 C-aliph.)

Physikalische Daten

Schmelzpunkt: Zersetzung oberhalb 70°C

Mercaptoformazane (Dithizone)

In einer auf -5 - 0°C gekuhlten Suspension/Lésueg Hlitroformazans (0,02 mol) in
Methanol (100 mL) wird fir 3 h Ammoniakgas eingtdei Dabei 16st sich das Nitroformazan
fast vollstandig auf und die feine Suspension/Lgswuerfarbt sich von hellrot nach dunkelrot.

AnschlieBend wird 3 h Schwefelwasserstoffgas duteh Reaktionsansatz geleitet, dabei
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kommt es zu einen Farbumschlag von dunkelrot nath gnd das Thiocarbazid fallt als
weil3er Niederschlag aus. Nach dem Einleitvorgangd wsofort die Oxidation der
Thiocarbazide durch Luftsauerstoff im alkalischeniliéd durchgefihrt, indem die
Suspension/Losung portionsweise mit festem Kaliwinbyid (0,9 mol) versetzt wird. Der
Reaktionsansatz muss sich nach beendeter ZugabKalmmhydroxid dunkelrot verfarben
und eine hochviskose Konsistenz besitzen. Der @ritsansatz wird 48 h intensiv gerihrt,
wobei das Kaliumsalz des Dithizonderivates alsettedchwarzer Niederschlag ausfallt.
Danach wird die Suspension zu einer gekuhlten (98@jinnten Salzsaure (ca. 1 L, 1 mol/L)
langsam zugegeben, wodurch das Dithizonderivat salsvarzer, metallisch glanzender
Niederschlag ausfallt. Zur weiteren Reinigung wddr Niederschlag abfiltriert und mit
bidest. Wasser und kaltem Methanol gewaschen. Aie€eamd wird das Dithizonderivat in
Dichlormethan aufgenommen, wobei der bei der Reduokimit Schwefelwasserstoff
gebildete, unl6sliche Schwefel vom Produkt zum goRTeil abgetrennt wird. Das
Losungsmittel wird abrotiert und der verbleibende&erzahflissige Rickstand in wenig tert.
Butanol suspendiert (0,5 h). Danach wird das Gemisgch eine Gefriertrocknung vom tert.
Butanol sowie von Olen befreit, wodurch das Rohpkbdals dunkelroter bis schwarzer
Feststoff im Kolben verbleibt. Durch Umkristalligat des festen Ruckstandes aus Ethanol
erhalt man das Dithizon in Form eines schwarzerdéigchlages. Dieser wird mit Wasser
gewaschen und im Hochvakuum unter Lichtausschlusdestens 3 d getrocknet.

Dargestellte Verbindungen:

Mercapto-bis-1, 5-phenyl-formazan

A
\
H
NO
Spektroskopische Daten
NMR (ds-DMSQO)

'H:  $13,98 (s, 1 H, -NH), 7,90 (m, 5 H-ar.), 7,34 (nH&r.), 1,82 (breit, 1 H, -SH)
Physikalische Daten
Schmelzpunkt: 122°C

N_
HS—</
N=
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Mercapto-bis-1, 5-[4, 4’-(1, 3-dithiolan-2yl)-phenyl]-formazan

Spektroskopische Daten

NMR (ds-DMSO)

'H:  §7,84d,4H-ar), 7,62 (d, 4 H-ar.), 5,7 (2 H&Y (m, 8 H-d), 1,65 (breit, 1 H, -SH)
13c:  §130,4 (4 C-ar.), 124,6 (4 C-ar.), 56,1 (2 C-*), 4@ C-Aliph.)

Physikalische Daten

Schmelzpunkt Zersetzung oberhalb 70°C

Mercapto-bis-1, 5-[4, 4’-(1, 3-dithian-2yl)-phenyl]-formazan

Spektroskopische Daten
NMR (ds-DMSOQO)

'H: § 7,80 (d, 4 H-ar.), 7,67 (d, 4 H-ar.), 5,63 (2 H&)X5 (m, 8 H-aliph.), 2.10 (m, 4 H-
aliph.), 1,75 (breit, 1 H, -SH)

Be: §130,0 (4 C-ar.), 124,2 (4 C-ar.), 55,1 (2 C-*),8&4 C-aliph.), 25,3 (2 C-aliph.)
Physikalische Daten

Schmelzpunkt: Zersetzung oberhalb 70°C

NMR-Spektroskopie: Aufgrund der geringen Ldoslichkéer Formazan-Derivate wurde zu
den verwendeten Losungsmittel 1- 3 Tropfen ¢:@D zugegeben, um
interpretierbare Spektren zu erhalten.
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11.4Immobilierungsbedingungen

l.) Immobilisierung der S-Heterozyklen an Chlormethyl-Harze

Methode | und Il

Die optimalen Reaktionsparameter fur die Immolglishg (Methode II) sind:

>

Das ReaktivharP,-Cl bzw. P4-Cl (feucht) wird sukzessive in jeweils 100 mL bidest.
Wasser, abs. DMF und abs. THF aufgenommen und gesith

Anschlielend wird das Harz Uber eine Nutsche alggsabei RT unter HV
vorgetrocknet und dreimal in abs. DMF aufgenommam, das Restwasser aus den
Harzporen zu verdrangen. Erst dann erfolgt die IQngldes Harzes in abs. THF (0,5 h).
Die S-Heterozyklen werden in abs. THF gelost und m¥BuLi unter Argon bei —80°C
deprotoniert.

Im Gegensatz zum friiheren Verfahren (Methode Ifwlias vorgequollene Harz in den
gekuhlten Deprotonierungsansatz Uberfihrt und 4 ufl @iner Schittelmaschine
umgesetzt.

Die Reinigung des Harzes erfolgt durch WaschenGhloroform, Dichlormethan, THF,
DMF und bidest. Wasser.

Bis zur darauf folgenden Sorptionsuntersuchung arerdie HarzeP,-Cl, Pg-Cl Py-SD,
Pm-ST undPy¢-ST unter bidest. Wasser aufbewahrt.

[I.) Immobilisierung von Amino- und Mercapto-Formazane an Chlormethyl-Harz

Die optimalen Reaktionsbedingungen fir die Immsklung sind:

>

Das ReaktivharP,,-Cl (feucht) wird 3-mal in jeweils 100 mL abs. DMF gahommen
und geschdttelt.

Anschlie3end wird das Harz Uber eine Nutsche algesad mit abs. DMF unter Argon
gewaschen, um das Restwasser aus den Harzporesrdréangen. Erst dann erfolgt die
eigentliche Quellung des Harzes in abs. DMF (0,5 h)

Die Amino- oder Mercapto-Formazane werden jeweailsabs. DMF geldost und zum
vorgequollenden Harz gegeben und ca. 8 d geschuttel

Die Reinigung der umgesetzten Harze erfolgt dur@sdfen mit THF, DMF und bidest.

Wasser.

Bis zur darauf folgenden Oxidation sowie Sorptitmdeen werden die Harze vom Typ
Pm-Cl, P-FO-SundP-FO-Sunter bidest. Wasser aufbewabhrt.
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[11.) Immobilisierung der Nitro-Formazane an Aminom ethyl-Harz
Die optimalen Reaktionsbedingungen fur die Immskglung sind:

» Eine HarzportionP-NH; (6 g feucht) wird mit 100 mL 4%-ige (w/w) Natrooige 24 h
geschattelt und danach mit bidest. Wasser gewaschen

» Anschlielend wird das Harz Uber eine Nutsche albigesbei RT im HV getrocknet und
dreimal in abs. DMF aufgenommen, um das Restwasseiden Harzporen zu verdran-
gen. Danach erfolgt die Quellung des Harzes in 2bH= (0,5h).

» Im néachsten Schritt wird das entsprechende Nitnorlgaan in 100 mL abs. DMF geldst,
zu dem in einem Erlenmeyerkolben befindlichen vqugdlenen Harz gegeben und 8 d
auf einer Schittelmaschine umgesetzt.

» Die Reinigung des Harzes erfolgt durch Waschenhmiést. Wasser, DMF, THF und

bidest. Wasser.

Bis zur darauf folgenden Sorptionsuntersuchung ererdie Harze vom Tyg-NH, und
Pn-FO unter bidest. Wasser aufbewabhrt.

Weitere Immobilisierungsversuche sind im Anhanggatifhrt und bildlich dargestelit.
Zusatzlich sind in diesem Anhang die Immobilisiggsversuche mit den Sulfon- und

Carbonsaure-Harze beschrieben.

11.50xidation der Formazan- zu Tetrazolium-Harzen

Zu 1 - 2 g der entsprechenden Ausgangsharze bzwnazan-funktionalisierten Harze
werden mit bidest. Wasser gewaschen und feuchtem#r Losung von 0,1 mol/L HCI
(4-facher molarer Uberschuss bezogen auf die ttiscne Kapazitat (g der Harze) und
Natriumnitrit (3-facher molarer Uberschuss vop) @ersetzt. Danach wird die Suspension
unter Licht- und Luftausschluss 24 h mechanisclolyételt.

AnschlieRend wird das oxidierte Harz abfiltrierdumit bidest. Wasser chloridfrei gewaschen
(Silbernitratnachweis) und in 0,1 mol/L HCI, unteicht- und Luftausschluss, in dunklen

Glasflaschen aufbewahrt.
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12 Charakterisierung der Harze

12.1 Bestimmung und Berechnung der Kenngro3en

Wassergehaltsbestimmung

Die Wassergehaltsbestimmung wird nach einer in Hieratur [176] beschriebener
Mikromethode durchgefihrt. Dazu wird das entspredeeHarz in eine Fritte Gberfihrt und
mit einer Wasserstrahlpumpe 30 sec. lang schadsshgt. AnschlielRend werden 100 mg des
Harzes in ein Rollrandglaschen eingewogen unchli#i 80 °C im HV getrocknet. Das so
getrocknete Harz wird ausgewogen und der Wassdtgénah Differenzwagung ermittelt

(Doppelbestimmung).

Elementaranalyse
Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischabhoratorium Beller in Géttingen als

auch vom Mikroanalytischen Laboratorium Beetz imiach durchgefihrt.

Berechnung der Kenngrdl3en

Die Berechnung der theoretischen Kapazitgt @estionen pro Gramm Harz) erfolgte durch

folgende Formel [177]:

Py M~ Molekulargewicht des S, N oder Cl [g/mmol]
100« M X Px— elementaranalytisch bestimmter Massenanteil (wm§ aN,
oder CI [%)]
X~ Anzahl der S-, N- oder CI-Atome im Heterocyclen

Qox=

Gleichung 2: Theoretische Kapazitat Qx

Um den Immobilisierungsgradyjlan S-Heterozyklen oder Formazan zu erhalten, rausk
die Massenzunahme, die durch die Immobilisierurggande kommt, bertcksichtigt werden.
Bei einem vollstandigen Umsatz der funktionellerid@nethyl- oder Aminomethyl-Gruppen
kommt es zu einer Gewichtszunahnde) pro Gramm Harz, wodurch die Berechnung der
maximalen umsetzbaren funktionellen Harzgrupper) (@bglich ist. Die Immobilisierungs-
grade () an Formazan werden abschlie3end unter Verwendom®’ erhalten.

Die fur diese Schritte bendtigten Formeln lautefi7[i
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om~ Massenzunahme von 1 g Roh-Harz nach Umsetziing [g

om= ryx My n,~ Stoffmenge an funktionellen Harzgruppen (Chipy:Cl,
Amin:Py-NH, usw.) des Rohharzes [mmol]
Q= < 1 >* n, M,~ Molekulargewicht von S-Heterocyclus, Formazanusin
1+0m Molekulargewicht von HGt/mmol]
Q'~ umsetzbare funktionelle Harzgruppen unter 8esichtigung
. Qox* 100 % der Massenzunahme [mmol/g]
s Q Iy~ Immobilisierungsgrad an S-Heterocyclus, Formaza

Tetrazoliumion [%]

Qox~ theoretische Kapazitat an immobilisierten S-Huetgclus,
Formazan oder Tetrazoliumion [mmol/g]

Gleichung 3 Berechnung des Immobilisierungsgradesyl
12.2 Sorptionseigenschaften unter Batchbedingungen

12.2.1 Formazan-funktionalisierte Harze und Ausgangsharze

Konditionierung der Harze

Die fur die As- und Se-Sorptionversuche verwendétarze wurden Uber Nacht in bidest.
Wasser gelagert und vor ihrem Einsatz zusatzlichhidiest. Wasser gewaschen (Chlorid-
Test).

Sorptionsuntersuchungen

Es wurden 200 mg (feucht) des entsprechend konddtien Harzes in einen 50 mL-
Erlenmeyerkolben eingewogen und 20 mL der jewailidietallsalzlosung hinzugegeben.
Die ReaktionsgefaRe wurden mechanisch geschiuffelppelhubzahl: 165 cif), wobei

jeweils nach 0,5 h, 1 h, 2 h, 4 h und 24 h Aliguete@ 1 mL entnommen und auf 10 mL
verdiinnt wurden. Der Metallgehalt wurde anschlielRdnCP-emissionsspektrometrisch

bestimmt

Eingesetzte Metallsalzlésungen

Konzentration der Spezies: “ienol/L (rein wassrig) Arsen

10° mol/L (rein wéssrig) Selen
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12.2.2 Tetrazolium-funktionalisierte Harze und Ausgangshare

Konditionierung der Harze

Die fur die As- und Se-Sorptionversuche verwendedtimze wurden zundchst in einer
salzsauren, wassrigen Losung (0,1 mol/L HCI) ankeiSchuittelmaschine konditioniert und

anschlieBend mit bidest. Wasser chloridfrei gewasch

Sorptionseigenschaften unter Batchbedingungen

Es wurden 200 mg (feucht) des entsprechend kondktien Harzes in einen 50 mL-
Erlenmeyerkolben eingewogen und 20 mL der jewailijdetallsalzlosung hinzugegeben.
Die ReaktionsgefaBe wurden mechanisch geschiifelppelhubzahl: 165 cif), wobei

jeweils nach 0,5 h, 1 h, 2 h, 4 h und 24 h Aliguet& 1 mL entnommen und auf 10 mL
verdinnt wurden. Der Metallgehalt wurde anschliel3dnCP-emissionsspektrometrisch

bestimmt.

Eingesetzte Metallsalzlosungen

Konzentration der Spezies: “1énol/L (rein wassrig) Arsen
10° mol/L (rein wéssrig) Selen

12.2.3 S-Heterozyklen funktionalisierte Harze

Konditionierung der Harze

Die fur die As- und Se-Sorptionversuche verwenddt@nze wurden, wenn nicht anders
erwahnt, Uber Nacht in bidest. Wasser gelagertiterschied dazu wurden die verwendeten
Harze fir die Edel- und Unedelmetall-Sorptionsvelngu zunachst mit einer salzsauren,
wassrigen Losung (0,1 mol/L HCI) auf einer Schirie$chine (Doppelhubzahl: 165 ¢n

konditioniert und anschlie3end mit bidest. Wasséoradfrei gewaschen.

Sorptionsuntersuchungen

Es wurde 200 mg (feucht) des entsprechend kondktiem Harzes in einen 50 mL-
Erlenmeyerkolben eingewogen und 20 mL der jewailigietallsalzlosung hinzugegeben.
Die ReaktionsgefaBe wurden mechanisch geschiifelppelhubzahl: 165 cif), wobei

jeweils nach 0,5 h, 1 h, 2 h, 4 h und 24 h Aliqguet& 1 mL entnommen und auf 10 mL
verdunnt wurden. Der Metallgehalt wurde anschliel3B&CP-emissionsspektrometrisch und

zum Teil ionenchromatographisch bestimmt.
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Tabelle 20:Zur Sorption eingesetzte Metall-Losungen

Metall- Verwendetes Salz zum Ansetzen Konzentration Gelost in
l6sungen der Stammlésung (1& mol/L) |der Probenlésung

As/Se NaAsG, NaeHASOy7 H,0O, 10° mol/L 0,1 mol/L HCI oder
NaSeQe5 H,O, NaSeQe10 H,O bidest. Wasser
Edel Nag[RUuClg], Nag[RhClg] 10° mol/L 0,1 mol/L HCI oder
(simultan) | N&[PtCls], Nap[OsCk], Nay[IrClg], 1 mol/L HCI

Na[PdCl], NaJAuCl,]

Unedel CuCb, NiCl,, CoC}, ZnChb, CdC}, 10° mol/L 0,1 mol/L HCI oder
(simultan) FeCk 1 mol/L HCI

Schittelversuche

Die unter Batchbedingungen durchgefuihrten Sorptiotessuchungen wurden mit einer
Schittelmaschine vom Typ SM-30 Control der FirmahlBii durchgefuhrt. Die
Doppelhubzahl betrug 165 ¢m

DCP-Emissionsspektrokopie

Die Metall- und Halbmetallgehalte wurden mit dem i&sionsspektrometer SpectraSpan 7
der Firma Thermo Jarrell Ash bei den folgenden @adingen und Ordnungen der jeweiligen
atomaren Emissionslinien unter Verwendung der So#wPlasma Vision 7, Version 1.0

bestimmt:

Element Wellenlange | Ordnung Element Wellenlangg Onmdung
Cu 324,754 69 Pd 340,458 66
Fe 259, 940 86 Ir 322,078 70
Ni 305,082 74 Os 290,906 78
Cd 226,502 99 Pt 265,945 85
Ru 349,894 64 Zn 202,548 111
Co 345,351 65 As 193,696 116
Au 242,795 93 Se 196,026 115
Rh 369,236 61
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lonenchromatographie
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Abbildung 37: lonenchromatogramme

Die quantitative Bestimmung von Selen und Chloolgte mit dem lonenchromatographen
DX 300 der Firma Dionex mit der folgenden Geréatedpation unter Verwendung der

Software ,Al-450 Chromatography Software”.

Injektionsschleife: 5L Suppressoreinheit: ASRS |
Vorsaule: Dionex AG4A Analytische Saule: Dionex AS8aule
Flussrate: 2 mL/min Detektor: E 40 Electrochemi@aetector (Firma: Dionex)

Auswertung: Peakflachenmethode

Mobile Phase: Wassrige, heliumentgaste Losung ausninol/L Natriumhydrogencarbonat
und 1,8 mmol/L Natriumcarbonat (taglich frisch asefzt).

Mikroskopie

Fur die mikroskopischen Aufnahmen der Harze standvekroskop der Firma Intel QXS,

sowie die dazugehoérige Software derselben Firma/edfitigung.
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A. Anhang
A.1 Mikroskopaufnahmen der Harze
Pm'CI
Po=Cl Immobilisierung P-FX-NH oder -S

N
®—ct—c + A~ ™ —— @—cH—x~{
N

H
=N N=N
i\R :\R

R: H- oderDithiolan A=HS- oderH,N- X: -S-oder-NH-

Schema 53: Immobilisierung der Formazane an das HarP,-Cl

Ausgangsharz:

Harz: P,-Cl

P-Cl feucht Pn-Cl trocken

Immobilisierungsmethode:

Formazan: H,N-FO
Harz: P,-Cl
Lésungsmittel: CH,CI,
Reaktionszeit:10 d

Temperatur: RT

Immobilisierungsmethode:

Formazan: HoN-FO
Harz: P,-Cl
Lésungsmittel: DMF/KI

{

P-FO-NH feucht P-FO-NH trocken Temperatur: RT

Reaktionszeit: 8 d
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Immobilisierungsmethode:

Formazan: HoN -FO
Harz: Pn-Cl
Losungsmittel: DMF
Reaktionszeit:8 d
P-FO-NH feucht P-FO-NH trocken Temperatur: RT

Immobilisierungsmethode:

Formazan: HoN-FlI
Harz: P,-Cl
Lésungsmittel: DMF

Reaktionszeit:8 d

P-FII-NH trocken Temperatur: RT

——

Immobilisierungsmethode:
Formazan: HS-FO

Harz: P,-Cl
Lésungsmittel:DMF

Reaktionszeit: 8 d

Temperatur: RT

Immobilisierungsmethode:

Formazan: HS-FII
Harz: Pn-Cl
L6sungsmittel: DMF
Reaktionszeit:8 d

P-FII-S feucht P-FII-S trocken Temperatur: RT

Abbildung 38: Mikroskopaufnahmen der Formazan-modifizierten P,-Cl Harze
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P-FX-NH oder -S

P-TII-NH feucht

Oxidation

—-——=——>  P-TX-NH oder -S

P-TII-NH trocken

Ausgangsharz:
Harz: P,-Cl
Oxidationsmittel: HNO,

Ldsungsmittel: Wasser
Reaktionszeit:1 d

Temperatur: RT

Oxidation:

Harz: P-FO-NH
Oxidationsmittel: HNO,
Losungsmittel: Wasser
Reaktionszeit:1 d

Temperatur: RT

Oxidation:

Harz: P-FII-NH
Oxidationsmittel: HNO,
Losungsmittel: Wasser
Reaktionszeit:1 d

Temperatur: RT
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Oxidation:

Harz: P-FO-S
Oxidationsmittel: HNO,
Lésungsmittel: Wasser
Reaktionszeit:1 d
P-TO-S trocken Temperatur: RT
Oxidation:

Harz: P-FII-S
Oxidationsmittel: HNO,

Lésungsmittel: Wasser

Reaktionszeit:1 d

P-TII-S feucht P-TII-S trocken Temperatur: RT

Abbildung 39: Mikroskopaufnahmen der Tetrazolium-modifizierten P,-Cl Harze

P-SO.CI

Immobilisierung_

P-SOCI PsFX

oy we

N—N
\ \
(PY—CH,—SOCl + H2N4</ H ——> (P—CH—SO- NH4</ H
N=N

Q, Q.

Schema 55: Immobilisierung der Formazane an das HarP-SGCI

' N Ausgangsharz:
Harz: P-SQH (SP112)

P-SQH feucht P-SQH trocken
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Ps-FO feucht

Ps-FO feucht

Ps-FO feucht

P-SQCI trocken

P-SQCI trocken

Ps-FO trocken

Ps-FO trocken

Ps-FO trocken

Chlorierung:
Harz: P-SQH—P-SQCI

Lésungsmittel: DMF/CH,Cl,
Reaktionszeit: 25 d
Temperatur: RT

Chlorierung:

Harz: P-SQNa—P-SQClna)
Lésungsmittel: DMF/CH,Cl,
Reaktionszeit: 25 d

Temperatur: RT

Immobilisierungsmethode:

Formazan: H,N-FO
Harz: P-SQClna)
Lésungsmittel: DMF
Reaktionszeit: 7 d

Temperatur: RT

Immobilisierungsmethode:

Formazan: HoN-FO
Harz: P-SQClna
Lésungsmittel: DMF
Reaktionszeit: 10 d
Temperatur: RT

Immobilisierungsmethode:

Formazan: HoN-FO
Harz: P-SQCI
Lésungsmittel: DMF
Reaktionszeit: 7 d
Temperatur: RT
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Immobilisierungsmethode:
Formazan: H,N-FO

Harz: P-SQCI
Losungsmittel: DMF
Reaktionszeit:10 d

Ps-FO feucht Ps-FO trocken Temperatur: RT

Immobilisierungsmethode:

Formazan: H,N-FO
Harz: P-SQCI
Lésungsmittel: DMF/KI
Reaktionszeit: 10 d
Ps-FO trocken Temperatur: RT

Immobilisierungsmethode:

Formazan: HoN-FO
Harz: P-SQCI
Losungsmittel: CH,CI,
Reaktionszeit:9 d

Temperatur: RT

Immobilisierungsmethode:

Formazan: HoN-FlI
Harz: P-SQC|(Na)
Lésungsmittel: DMF

Reaktionszeit:9 d

Ps-Fll feucht Ps-Fll feucht Temperatur: RT

(Na): aus der Salz-Form der Saure (Ausgangspolg@ukonsaure)

Abbildung 40: Mikroskopaufnahmen der Formanzan modfizierten P-SO,CI| Harze
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P-COCI

P-COCI Immobilisierung_ Pe-FX

N_
\ \
(B—CH—coCl +HN— H—> (P—CH,—CO—NH—’ H
N:

QL T,

Schema 56: Immobilisierung der Formazane an das HarP-COCI

Ausgangsharz:

Harz: P-COOH(CNP-LF)

Chlorierung:

Harz: P-COH—P-COCI
Lésungsmittel: DMF/CH,Cl,
Reaktionszeit: 25 d

W A Temperatur: RT

P-COCI feucht P-COCI trocken

Chlorierung:

Harz: P-CONa—P-COCla
Lésungsmittel: DMF/CH,Cl,
Reaktionszeit: 25 d

Temperatur: RT

P-COC|nq feucht P-COC}na) trocken
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Pc-FO feucht

Pc-FO feucht

Pc-FO feucht

Pc-FO trocken
l E ‘

Pc-FO trocken

Pc-FO trocken

Immobilisierungsmethode:

Formazan: H,N-FO
Harz: P-COClng)
Lésungsmittel: DMF
Reaktionszeit: 7 d
Temperatur: RT

Immobilisierungsmethode:

Formazan: H,N-FO
Harz: P-COCI
Losungsmittel: DMF
Reaktionszeit: 10 d
Temperatur: RT

Immobilisierungsmethode:

Formazan: HoN-FO
Harz: P-COCI
Losungsmittel: DMF
Reaktionszeit: 10 d

Temperatur: RT

Immobilisierungsmethode:

Formazan: H,N-FO
Harz: P-COCI
Lésungsmittel: DMF/KI
Reaktionszeit:10 d

Temperatur: RT

Immobilisierungsmethode:

Formazan: H,N-FO
Harz: P-COCI
Lésungsmittel: CH,CI,
Reaktionszeit:9 d
Temperatur: RT
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Immobilisierungsmethode:

Formazan: HoN-Fll
Harz: P-COC|na)
Lésungsmittel: DMF

Reaktionszeit: 9 d

Pc-Fll feucht Pc-FIl trocken Temperatur: RT

Abbildung 41: Mikroskopaufnahmen der Formazan modifzierten P-COCI Harze

P-SO;Na und P-CONa

P-SO;Na Immobilisierung, Ps-FX-SO4

e »e

\

B—cH—soNa + oN— H — ®—cH—so:< H

Qo s

Schema 57: Immobilisierung der Formazane an das HarP-SQNa

Immobilisierungsmethode:

Formazan: FO

Harz: P-SQNa
Lésungsmittel: DMF
Reaktionszeit:8 d

Ps-FO-SQ feucht Ps-FO-SQ; trocken Temperatur: RT

Abbildung 42: Mikroskopaufnahmen der Formazan modifzierten P-SO;Na Harze
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P-CO,Na Immobilisierung, Pc-FX-CO,

N—N- : N—N- :
\ \
®—CH—coMa + oN— W ——> B—CH—co,~{ H
N=N : N=N :
Schema 58: Immobilisierung der Formazane an das HarP-CO,Na

Immobilisierungsmethode:

Formazan: FO

Harz: P-CONa
Losungsmittel: DMF
Reaktionszeit:8 d

Pc-FO-CQ, feucht Pc-FO-CQ, trocken Temperatur: RT

Abbildung 43: Mikroskopaufnahmen der Formazan modiizierten P-CO,Na Harze

P-NH;

P-NH, Immob|I|S|erung=

P -FX
ST\
Z

Schema 59: Immobilisierung der Formazane an das HarP-NH,
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Ausgangsharz:

Harz: P-NH, (MP64ZII)

P-NH, feucht

¥

Pn-FO feucht Pn-FO trocken Temperatur: RT

Immobilisierungsmethode:

Formazan: FO

Harz: P-NH,
Ldsungsmittel: DMF
Reaktionszeit:8 d

Immobilisierungsmethode:

Formazan: FI
Harz: P-NH,
Ldsungsmittel: DMF

Reaktionszeit:8 d

Pn-FI feucht Pn-FI trocken Temperatur: RT

Immobilisierungsmethode:
Formazan: FlI
’ Harz: P-NH,
‘ Ldsungsmittel: DMF
‘ ‘ Reaktionszeit:8 d

Pn-FlI feucht Pn-FII trocken Temperatur: RT

&

Pn-FIIl feucht Pn-FIll trocken Temperatur: RT

Immobilisierungsmethode:

Formazan: FllI
Harz: P-NH,
Ldsungsmittel: DMF

Reaktionszeit:8 d
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Immobilisierungsmethode:

Formazan: FIV
Harz: P-NH,
Losungsmittel: DMF
Reaktionszeit:8 d

Pn-FIV feucht Pn-FIV trocken Temperatur: RT

Immobilisierungsmethode:

Formazan: FV
Harz: P-NH,
Lésungsmittel: DMF
Reaktionszeit:8 d

Pn-FV feucht Py-FV trocken Temperatur: RT

Abbildung 44: Mikroskopaufnahmen der Formazan modiizierten P-NH;, Harze

Py-FX Oxidation P-TX

N_
®—CH2—NH—</
N_

/O/ J
@Yﬁsﬁ

z
S—

Pr—CH— NH—</

Schema 60: Oxidation der Formazan modifizierten P-N, Harze
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Pn-TI feucht

Pn-TI feucht

Pn-THI trocken

Ausgangsharz:

Harz: P-NH,
Oxidationsmittel: HNO;
Lésungsmittel: Wasser

Reaktionszeit:1 d
Temperatur: RT

Oxidation:

Harz: Py-FO
Oxidationsmittel: HNO,
Lésungsmittel: Wasser
Reaktionszeit:1 d

Temperatur: RT

Oxidation:

Harz: Py-Fl
Oxidationsmittel: HNO,
Losungsmittel: Wasser
Reaktionszeit:1 d

Temperatur: RT

Oxidation:

Harz: Py-Fll
Oxidationsmittel: HNO,
Losungsmittel: Wasser
Reaktionszeit:1 d

Temperatur: RT

Oxidation:

Harz: Py-Fll
Oxidationsmittel: HNO,
Losungsmittel: Wasser
Reaktionszeit:1 d
Temperatur: RT
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Oxidation:

Harz: Py-FIV
Oxidationsmittel: HNO,
Ldsungsmittel: Wasser
Reaktionszeit:1 d
Temperatur: RT

Oxidation:

Harz: Py-FV
Oxidationsmittel: HNO,
Ldsungsmittel: Wasser
Reaktionszeit:1 d

Pn-TV feucht Py-TV trocken Temperatur: RT

Abbildung 45: Mikroskopaufnahmen der Tetrazolium modifizierten P-NH, Harze



