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Vortragsthemen

* Eigenschaften chemischer Verbindungen

* Welche Moéglichkeiten haben analytische Laboratorien heute
zur ldentifizierung unbekannter Substanzen?

 Was ist beim Auffinden unbekannter Verunreinigungen zu
beachten?

e Beispiel aus der Praxis

 Was konnen und duirfen Sie von einem guten Labor
erwarten? Welche Winsche sind in der Routine nicht
erfullbar?
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Beispiele unbekannter Chemikalien in der Umwelt

Gifttransport-Firma, Giftobladeplats bei GroBkrotzenburg: ,Wir haben's auch in Kenatachdchte reingehaven®

si%  umd  bundeswelt gefahnde:r wird,
suechte sich der Hanauer Fahryptermeh-
mer L Jrest nachts”® und L dberzil im
Grolraum Deutschland”, wie sich ehe
malige Macht-und-Mebel-Fahrer  erin-
nern, die zem Teil selbst mir Steafver-

reits iy letzien Winter alarmierten Ha-
nauer Birger Landratsamt und Polised.
Prazise Angeben wicsen daracf hin,
dafi die Frrma Plaumann in den frihen
Muorgenstunden im Hanzuer Lhnland™
giftige und siurehaltige  Abfallstoffe

unabsehhar sind”. machte das Repie-
rungsprisidiom  Darmstadt  dem ver
didchiigen Mill Mann den Laden zu
Wegen Betrups, Urkundenfalschung
upd  Werstafles  gegen  Abfallbeseiti-
pungs- und Wasserhaushaltsgesctz er

lllegale Abfallbeseitigung, Plaumann 1975
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PROZESSE
Eindruck gemacht

Tausende won Tonnen giftigen In-
dustriemiills hat der Hesse Siegfried
Plaumann illegal abgekippt, aber zur
Bestrafung fehlt es an geeigneten
Gesetzen.

achbkearbeiter Rolf Schinrock won
der Kunststoff-Firma Bostik
GmhbH aus Oberursel | war troh, iiber-
haupt jemanden zu finden, der die Ar-
Beit ubernabhm.,  Bundeshahn-Ami-
mami Gerhard Scheckert aps Darm-
stadft machte sich ,keine Gedanken.
wie Herr Plaumann das verbrenncn
wird”. Fiir die Abfallbeseitigung schien
den Herren keiner kompetenter als
Plaumanmn',
Sicgfried Plaumann, 34, gelernter
Kaufmann wnd spiiter Giftmiill-Trans-
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Giftmill-Transporteur Plaumann
Keiner war kompetenier
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Schwermetall-, Cyanid- und PAK-Funde in Wohnsiedlung Pionierpark Mihlheim 1986
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Schwermetall-, Cyanid- und PAK-Funde in Wohnsiedlung Pionierpark Mihlheim 1986
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Nordische Ski-Weltmeisterschaften von N

Frankfurier

Telefon (0.69) 2 19 91, Anzeigenannahme Telefon (0 69) 2 02 21 uncbh&ngige

Montag, 1. Miirz 1993 - Jahrgang49 - Nr.50/9

_ Mehr Giftstoffe bei
Hoechst AG entwichen

Bundesamt: Informationen viel zu spiit
Von T Jiirgen Goptert

bezeichnet. Ferner wurde

cini. Tage vor dem Chemieunfall bei Hoechst ccl| E8 DUOOHASTATUE Daloutsu” aus
wm von it g art

o-mummh'h;:;m“m Mitsuo Sato. Bericht auf Seite 2, Leitartikel auf

(Kommentar S. 3, Berichte im Lokalteil) r

Chemieunfall Hoechst AG 1993
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Chemieunfall Hoechst AG 1993
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lllegale Abfallablagerung, Messel 2008
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Organische Chemikalien in der EU

e 100.000 Altchemikalien im EINECS Verzeichnis
° 4.300 Neuchemikalien REACH*

— Humanpharmaka ......... 6.500 t/Jahr (2800 Substanzen)
— Veterinarpharmaka....... 2.400 t/Jahr

— Pestizide.....coeveeveeenn..... 30.000 t/Jahr
— Tenside......ccooeuueen.... 188.000 t/Jahr
— Kosmetika.................. 500.000 t/Jahr
— EDTA..cooee, 29.560 t/Jahr

*Chemikalien ab einer Produktionsmenge von 1 t/Jahr
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Abbildung eines Pentacen-
Molekuls mit einem
Rasterkraftmikroskop

Bilder: IBM Research, Zirich
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Finden sie Horst!

Menschen in
Deutschland

mannlich weiblich
|
v 7 T .
Biometrische Element- : TN
zusammen- Gewicht Aussehen Personllchkelts-
Daten 90 kg orofil
setzung

* GroRe 192 cm
* Augenabstand

Keine Fuhrungs-

* Zahnplombe Hg Hautfarbe weil’

* Euro Ni, Cu, Zn

13
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Haarfarbe braun

Florsheim

personlichkeit

Korperlich aktiv

8,6 cm = —
’ * Flaschendffner * Kleidung rote * Gruppenmensch | EEE
* Kopfumfang >
56 cm Fe, Cr Miitze, Blaumann * Junggeselle
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Hier ist Horst!
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Anhand welcher Eigenschaften konnen organische Substanzen
identifiziert werden?

Organische Substanzen -
e enthalten Kohlenstoff

* haben unterschiedliche organoleptische Eigenschaften, Aussehen,
Farbe, Geruch

* haben unterschiedliche physikalische Eigenschaften (Masse,
Schmelzpunkt, Siedepunkt, Dichte, Brechungsindex, Loslichkeit in
verschiedenen Losungsmitteln)

* haben unterschiedliche chemische Eigenschaften
(Elementzusammensetzung, pH-Wert, Polaritat,
Reaktionsmoglichkeiten mit anderen Stoffen)

* Wechselwirkung mit Licht unterschiedlicher Wellenlange
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Technische Ausfuhrung der Untersuchung bei Einstoffsystemen

* Nachweis von organischem Kohlenstoff durch
Verbrennungsanalyse unter Bildung von Kohlendioxid

* Schmelzpunktbestimmung auf heizbarer Platte

e Siedepunktbestimmung durch Destillation

* Bestimmung der Heteroatome (Stickstoff, Phosphor, Halogene)
* Infrarotspektroskopie

* UV-Spektroskopie

* Massenspektrometrie

* Spezifische chemische Nachweismethoden von funktionellen
Gruppen
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|dentifizieren sie die Substanz!

Unbekannte
Substanz
organisch anorganisch
\ V v V
L Element-
Physikalische Masse Chemische
. zusammen- 153,14 Farbe ,
Eigenschaften Eigenschaften
setzung g/mol
¢ Schmelzpunkt . : ..
9-12°C . \Ij\(/)ahsls?:ritt(;]:‘ Lichtabsorption: * Wasserloslichkeit
S 1,45 g/L —
zl;e;%punkt + * Stickstoff + * Infrarotbereich + . neutfa/l _—
* Dichte 1,45 g/L * Sauerstoff * Sichtbarer Bereich * schwach polar
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Hier ist unsere unbekannte Verbindung!
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Wechselwirkung organischer Substanzen mit
Licht unterschiedlicher Wellenlange

ichthares
Licht

Ronfgen-1 kos-
Wechsel-| Rund- | Mikro-| Infra- [¥fra- |strahiing,| mische
strorn funk |wellen| ol vinletf | Garnma- | Hohen-

sfrahlung |strabibing

] | 1 1

| | | o
i[v3 101 10° 10° 10° ote 107 Wellenlange
in Meter

500 400 Wellenkinge

innm

Frequenz v
Wellenldnge . =c/v  (c=2.99x 10" cm s™)

Energie E=hv
Wellenzahlv=1/Ax
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Lichtabsorption im sichtbaren Bereich fuhrt zu farbigen Substanzen



Dr. Walter Hempe

Identifizierung unbekannter Verbindungen

UV-Spektrum mit charakteristischen Absorbtionsbanden
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IR-Spektrum mit charakteristischen Absorbtionsbanden
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Massenspektrum mit charakteristischen Fragmentionen

Florsheim
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Chemieunfall Hoechst AG 1993
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Chemieunfall Hoechst 1993

Totalionenstromchromatogramm der ausgetretenen
Reaktionsmischung

Florsheim
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Systemdarstellung eines Gaschromatographen

“ Prof. Dr. Harald Weber

EHN  Inctumemele Ansiyt Lack- und Kunststoffchemische Analytik

GR
g
N T

GV Gasversorgung durch Druckgasflasche

GR  Gasregelung: Druckregler, Stromungsregler
E  EinlaBteil: Injektor, Gasprobengeber etc.
TK Kapillarsiule oder gepackte Siule

OF Ofen
D Detektor
V  Verstirker

DS Datensystem
PR Printer/Plotter
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Der Gaschromatographie mit gekoppeltem Massenspektrometer
kommt zur Identifizierung von Multikomponentenmischungen eine
ganz besondere Bedeutung zu!

* Definierte lonisierungsbedingungen fuhren auf allen Geraten zu
vergleichbaren Massenspektren.

* Der digitaler Abgleich mit Datenbanken erlaubt einen schnellen
Spektrenvergleich. Die NIST Spektrenbibliothek enthalt z.Z.
200.000 Eintrage.

Nachteile:

* Viele Substanzen haben nahezu gleiche Massenspektren.

e Polare, sich bei der Verdampfung zersetzende Substanzen kénnen
nicht untersucht werden!
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Die FlUssigchromatographie mit gekoppeltem Massenspektrometer
(HPLC/MS) erlaubt die Trennung und den Nachweis grolRer, polarer
Molekule.

* Viele gaschromatographisch nicht untersuchbare Substanzen
kdnnen getrennt und sehr empfindlich nachgewiesen werden.

* Die Moleklilmasse kann meist ermittelt werden. Hochauflésende
Gerate ermoglichen sogar die Bestimmung der Summenformel.

Nachteile:

* Man erhalt nur wenig fragmentierte Massenspektren mit wenig
Informationsinhalt.

* Unterschiedliche Geratetypen liefern unterschiedliche Spektren.
Eine universelle Datenbank kann bis heute nicht erstellt werden.
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Arbeitsbereiche der GC-MS- und HPLC-MS-Analytik

.

Gty
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An welcher Stelle bemerkt ein Labor, ob eine Bodenverunreinigung
mit unbekannten Substanzen vorliegt?

* Organoleptische Auffalligkeiten, z.B. ein auffalliger Geruch oder
Farbe ohne einen erklarenden Substanznachweis

* Erhohte Gehalte an organischem Kohlenstoff, Stickstoff oder
Halogenverbindungen (EOX / AOX) ohne Nachweis der
zugehorigen Einzelsubstanzen oder Substanzgruppen

* Ungewohnliche Eigenschaften des wassrigen Eluats (pH, elektr. Lf,
Farbe, Geruch, DOC, AOX

* Unbekannte Signale bei gas- und fllissigchromatographischen
Untersuchungen.
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CKW-Standardchromatogramm: nach 16 min eluiert als letzte
Substanz Tetrachlorethen

31 Florsheim
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Das Chromatogramm enthalt ein zunachst unbekanntes Peaksignal
bei ca. 28 min. Bei der automatischen Peakauswertung wirde
dieses Signal nicht weiter bertcksichtigt.

32 Florsheim




Dr. Walter Hempe

Identifizierung unbekannter Verbindungen

Das unbekannte Peaksignal wird als 1,3,5-Trichlorbenzol
identifiziert. Aufgrund der Historie war nicht mit Chlorbenzolen zu
rechnen.

Florsheim
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Weitere Untersuchungen im Umfeld fihren zur Eintragstelle von
Trafo-Ol (Askarele — Mischungen aus PCB und Chlorbenzolen).

Florsheim
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Schwierigkeitsgrad der Identifizierung unbekannter organischer
Substanzen

Polaritat:
unpolar - polar

Mengen:

c]-Bereich ~ ————eesmm  [mgl/(ugl-Bereich
Substanzanzahl:

gering - hoch

Analytisches know-how:

hoch e —— gering
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Zusammenfassung

36

Wo konnen unbekannte Substanzen in der Umwelt auftreten?

|ldentifizierungsmoglichkeiten organischer Substanzen mit

Standardgeraten
Probleme bei der Substanzaufklarung

Auffinden unbekannter Substanzen in der Routineanalytik
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W|r wissen zwar nicht, was es
|st aber.es besteht keines

gesundheltllche Gef,ahr'?;.
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Vielen Dank flir lhre Aufmerksambkeit!

© Copyright 2012

Das Urheberrecht liegt beim Autor. Dieser
Vortrag ist fir den persdnlichen Gebrauch der
Teilnehmer eines Seminars oder einer

Chemisch Analytisches Laboratorium Darmstadt Prisentation des Autors bestimmt. Die
Réntgenstralle 82 Verbreitung des Handouts innerhalb ihrer
64291 Darmstadt eigenen Organisation ist bis auf weiteres

erlaubt. Die Verbreitung oder Speicherung des

E-Mail: Walter.hempe@cal-darmstadt.de Dokuments in einem digitalen Medium oder
im Internet ist aus dem Grund nicht erlaubt,

Tel.: +49 6151 13633-14 da Dritte Urheberrechte an den in der

Fax: +49 6151 374064 PrésentaEion enthaltenen Bildern besitzen.
Jegliche Ubernahme von z. B. hier
aufgenommenen Argumentationen und
gezeigtem Zahlenmaterial in eigene
Prasentationen, bendtigen die Zustimmung
des Autors.

38 Florsheim




