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Olfaktorische Detektion von Kohlenstoffmonoxid

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Detektor fur Kohlenstoffmonoxid (CO), ein System
zur Detektion von CO und ein Verfahren zur Herstellung des Detektors. Weiterhin betrifft die
Erfindung die Verwendung eines Komplexes eines Ubergangsmetalls mit mindestens einem
Liganden L mit einer niedrigen Geruchsschwelle im sub ppm-Bereich und ein Verfahren zur
Detektion von CO.

CO-Vergiftungen zahlen weltweit zu den Hauptursachen tédlicher Vergiftungen. Allein in
Deutschland fiihren diese zu mehreren hundert Todesféllen und zahlreichen Verletzten im
Jahr mit hoher Dunkelziffer und steigender Tendenz. CO entsteht bei unvollstandigen Ver-
brennungsvorgangen von kohlenstoffhaltigen Materialien unter hoher Temperatur und unzu-
reichender Sauerstoff-(O;)-Zufuhr, die beispielsweise bei Branden, in defekten Gasthermen

oder in Kaminen ablaufen kénnen.

CO ist ein farb-, geschmacks- und geruchsloses Gas und fiir den Menschen somit nicht un-
mittelbar wahrnehmbar. Im menschlichen Kérper bindet CO an Ham-haltige Enzyme und Ha-

moglobin. Es kann so einen tédlichen Sauerstoffmangel verursachen.

In vielen Landern sind CO-Detektoren in privaten Hausern und Wohnungen bereits weit ver-
breitet. Derzeit gibt es verschiedene kommerziell erhaltliche Detektoren fir CO. Im Wesentli-
chen unterscheidet man drei Klassen von CO-Detektoren: elektrochemische Sensoren, Fest-
korpersensoren und Thermoelemente. Elektrochemische Sensoren sind weitverbreitet und
werden in den meisten CO-Detektoren fir private Haushalte eingebaut. In elektrochemi-
schen Sensoren ist Ublicherweise eine Dreielektrodenanordung durch eine semipermeable
Membran geschitzt. CO kann diese Membran durchdringen und wird anodisch zu Kohlen-
stoffdioxid (CO.) oxidiert bzw. O, kathodisch zu Wasser (H20) reduziert. Mit diesen Senso-
ren kann man hohe Messgenauigkeiten und eine gute Detektionsbreite erzielen. Allerdings
bedirfen diese Gerate haufiger Wartung. Sie sind in der Regel batteriegetrieben und tempe-
ratur- und druckempfindlich. Weiterhin besteht aufgrund geringer Detektionsselektivitét die

Gefahr, falsch positive Ergebnisse zu erhalten.

Gangige Festkdrpersensoren enthalten in der Regel Metalloxide, wie Zink- oder Zinnoxide,
die sich durch hohe chemische Stabilitdt und Elektronenmobilitdt auszeichnen. Allerdings be-
dirfen derartige Sensoren recht hoher Betriebstemperaturen, die den praktischen Einsatz

limitieren. Thermoelemente zur CO-Detektion sind vergleichsweise teuer.

Die genannten bekannten CO-Sensoren und -Detektoren erfordern relativ komplexe Aufbau-

ten oder Anordnungen und umfassen empfindliche z.T. elektrische oder batteriebetriebene

1
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Module oder Anzeigeeinheiten zur Darstellung der gemessenen CO-Konzentration. Solche
Gerate sind daher oft relativ kompliziert zu bedienen, vergleichsweise aufwendig herzustel-

len, wartungsintensiv und somit teuer. Oftmals benotigen sie eine zuséatzliche Stromquelle.

Es sind auch olfaktorische Warnsysteme aus Gasmasken und ahnlichen Atemschutzgeraten
bekannt. US 3,140,156 und DE 1 125 283 beschreiben jeweils ein olfaktorisches feuchtig-
keitsaktiviertes Warnsystem fir Gasmasken mit CO-Filtern. Der CO-Filter enthalt eine kataly-
tische Schicht, die die Oxidation von CO zu Kohlendioxid (CO;) katalysiert. Diese wird durch
Kontakt mit Wasser inaktiviert. Das Warnsystem detektiert Wasser bzw. Wasserdampf mit-
tels einer mit einer wasserloslichen Beschichtung versehenen, geruchsbildenden Substanz.
Bei Feuchtigkeit oder Wasserkontakt |6st sich die Beschichtung auf und die geruchsbildende
Substanz setzt ein Geruchssignal frei, das den Gasmaskentrager vor der Inaktivierung des
CO-Filters warnt. Als geruchsbildende Substanz wird beispielsweise Kalziumcarbid oder
Magnesiumnitrid verwendet. Es erfolgt somit keine Detektion von CO, sondern lediglich eine

indirekte olfaktorische Detektion von Wasser.

Eine direkte Detektion von CO in Atemschutzgeraten wird in GB 163,102 offenbart. Diese
wird mittels einer Reaktion von CO mit einer Mischung aus Diiodpentoxid und rauchender
Schwefelsaure bewerkstelligt. Dabei wird das vorhandene CO zu CO; oxidiert und Jod frei-
gesetzt, was eine augen- und schieimhautreizende Wirkung auf den Tréager des Atemschutz-
gerats hat und diesen so warnt. Die beschriebene olfaktorische Warnung basiert zwar auf
der Detektion von CO, jedoch beruht die Warnung auf einer Reizung der Augen und
Schleimhaute, was eine gravierende Gesundheitsbeeintrachtigung fir den Trager des Atem-
schutzgerats darstellt.

Die vorliegende Erfindung hat zur Aufgabe, einen sehr einfachen und somit kostengunstigen
CO-Detektor bereitzustellen, der ohne Anzeigemodul oder dhnlich komplexe Aufbauten aus-
kommt und eine moglichst geringe Groflke hat. Der Detektor soll effizient arbeiten, d.h. auch
CO-Konzentrationen im fir den Menschen nicht toxischen Bereich in der Umgebungsluft si-
cher und zuverlassig indizieren, und einfach zu bedienen sein. Der Detektor soll umweltver-
traglich arbeiten und flr den Menschen gesundheitsvertraglich sein. Weiterhin stelit sich die
vorliegende Erfindung die Aufgabe, ein einfaches, direktes und zuverlassiges Verfahren zur

Messung von CO in der Umgebungsluft bereitzustellen.

Diese Aufgabe wird durch den erfindungsgemafien Detektor, dessen Herstellung und Ver-
wendung in einem Verfahren zur direkten Messung von CO gelést. Der erfindungsgeméne
Detektor fiir CO umfasst einen Komplex eines Ubergangsmetalls mit mindestens einem Lig-

anden L mit einer niedrigen Geruchsschwelle im sub ppm-Bereich (v/v), gemessen (ber die
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Triangle Odor Bag Methode, wobei der Ligand L eine geringere Affinitat fur das Ubergangs-
metall als CO besitzt und wobei der Komplex auf ein Tragermaterial aufgebracht ist. Der

Komplex kann weitere Liganden umfassen.

Die Detektion erfolgt erfindungsgemaR Uber eine direkt erfassbare, vorzugsweise unange-
nehme Geruchswahrnehmung. Dadurch kénnen selbst kleine Kinder das Vorhandensein von
CO problemlos feststellen. Der CO-Detektor reagiert auf geringste fur den Menschen im sub-
toxischen Bereich liegende CO-Konzentrationen in der Umgebungsluft und setzt einen deut-
lich wahrnehmbaren, insbesondere unangenehmen, Geruch frei. Vorzugsweise erméglicht
der erfindungsgemaRe CO-Detektor die Detektion von CO in der Umgebungsiuft in einer
Konzentration von unter 100 ppm, mehr bevorzugt von unter 50 ppm, am meisten bevorzugt
von 30 ppm oder darunter. Somit werden akut toxische Konzentrationen von CO, wie etwa

200 ppm oder 400 ppm sicher detektiert.

Die erfindungsgemafRen CO-Detektoren haben keine gesundheitsbeeintrachtigende Wirkung
auf den Menschen, sondern geben lediglich ein olfaktorisches Warnsignal, das das Vorhan-

densein von CO in der Umgebung anzeigt.

Unter ,CO-Detektor* wird gemafR der vorliegenden Erfindung jede Art von Mechanismus ver-
standen, die das Vorhandensein von CO in der Umgebungsluft zuverlassig anzeigt. ,Zuver-
lassig" bedeutet hierbei reproduzierbar und bereits bei Konzentrationen von CO in der Um-
gebungsiuft, die fir den Menschen noch unterhalb des akut toxischen Bereichs liegen, spa-
testens aber bei Konzentrationen, die fir den Menschen akut toxisch sein kénnen (z.B. >200
ppm oder >400 ppm). Bei den CO-Detektoren gemaf} der vorliegenden Erfindung handelt es
sich um chemische Detektoren, also solche, die (iber eine chemische Reaktion das Vorhan-
densein von CO anzeigen. Weiterhin zeigen die CO-Detektoren der vorliegenden Erfindung
Uber ein sehr einfach wahrnehmbares Signal das Vorhandensein von CO an. Dieses Signal
kann ohne besondere Vorbildung, z.B. auch von kleinen Kindern und Haustieren, wie bei-
spielsweise Hunden oder Katzen, verstanden werden. Bei den erfindungsgeméfien CO-De-
tektoren wird ein Geruchssignal/olfaktorisches Signal erzeugt, bevorzugt ein fur den Men-

schen unangenehmer Geruch.

Unter ,Geruchsschwelle* wird geman der vorliegenden Erfindung die Schwelle verstanden,
an der ein Duftstoff oder Riechstoff vom menschlichen Organismus olfaktorisch wahrgenom-
men wird. Die Geruchsschwelle ist abhangig von der jeweiligen Substanz und kann im sub
ppm-Bereich liegen. Sub ppm-Bereiche werden als niedrige Geruchsschwellen im Sinne der

vorliegenden Erfindung bezeichnet.
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ErfindungsgemaR besonders bevorzugte Ubergangsmetalle sind ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd,
La, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au und Hg sowie Kombinationen davon. Weiterhin bevorzugt
sind Ubergangsmetalle ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: Ir, Rh, Pd, Ni, Co, Mo,
Fe und W sowie Kombinationen davon; und starker bevorzugt sind Ir und Rh sowie Kombi-

nationen davon; am meisten bevorzugt ist Ir.

Erfindungsgeman geeignete Liganden L haben eine niedrige Geruchsschwelle im sub ppm-
Bereich, die erfindungsgemaf Gber die ,Triangular (oder Triangle) Odor Bag“ Methode ge-
messen wird. Diese Methode zur Geruchsbestimmung wird in Japan und Taiwan vom Um-
weltministerium offiziell verwendet, um den Geruchsindex von Substanzen zu messen (lwa-
saki,Y. and Ishiguro,T.: Measurement of odor by triangle odor bag method (1), Japan Society
Atmospheric Environment, 1978, 13(6), pp.34-39; Nagata,Y. and Takeuchi, N.: Measurement
of odor threshold by triangle odor bag method, Bulletin of Japan Environmental Sanitation
Center, 1990, 17, pp. 77-89; Japan Ministry of the Environment, Odor Index Regulation and
Triangular Odor Bag Method, 2003, available online: https://www.env.go.jp/en/air/odor/regu-
lation/all.pdf [accessed on August 26th 2016]; Taiwan EPA. Malodor olfactometry—Triangu-
lar Odor Bag Method NIEA A201.10A, 1994; lwasaki, Y., 2003, Japan Ministry of the Envi-
ronment, The History of Odor Measurement in Japan and Triangle Odor Bag Method, Odor
Measurement Review, available online: https://www.env.go.jp/en/air/odor/meas-
ure/02_1_1.pdf [accessed on August 26th, 2016]).

Dazu wird in einem Eignungstest mit finf Standard-Geruchsstoffen eine Gruppe geeigneter
Personen als Testgremium identifiziert. Die geeigneten Mitglieder durfen keine Beeintrachti-
gung des Geruchssinns zeigen und miissen bei guter Gesundheit sein. Insbesondere durfen
keine Erkaltungskrankheiten oder Infektionen ihren Geruchssinn beintrachtigen. Mindestens
sechs Mitgliedern des Testgremiums, bevorzugt mindestens 10, mehr bevorzugt mindestens
15 oder noch mehr bevorzugt mindestens 20 Mitgliedern des Testgremiums werden Ge-
ruchsproben in Beuteln vorgelegt. Jeweils drei Beutel werden vorgelegt. Zwei davon enthal-
ten geruchsfreie Luft, der andere enthélt die Probe. Die Probe soll durch die Mitglieder des
Gremiums identifiziert werden. Wird die Probe zuverlassig erkannt, wird sie sukzessive ver-
dunnt, bis keine eindeutige Identifizierung durch die Mitglieder des Gremiums mehr méglich

ist.
Die Messung der Geruchsschwelle erfolgt dann tiber folgende Schritte:
1) Berechnung der Geruchsschwelle jedes Gremiumsmitglieds

Xi=(log Ms#logM2)/2
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Xi: Geruchsschwelle des Gremiumsmitglieds (ausgedruckt durch den allgemeinen

Logarithmus)

Ms;:  Maximale Verdiinnungsrate, bei der das Mitglied die Geruchsprobe korrekt

identifiziert

Mz  Minimale Verdiinnungsrate, bei der das Mitglied die Geruchsprobe nicht kor-

rekt oder nicht identifiziert.

2) Berechnung der mittieren Geruchsschwelle des Gremiums, welche den Mittelwert von

X darstellt, wobei maximale und minimale Werte ausgeschlossen werden
X = (Xq+Xo+ ... + Xn2)/n-2

X: mittiere Geruchsschwelle des Gremiums (ausgedruickt durch den dekadischen

Logarithmus, Geruchsschwelle = 10%)
n: Anzahl an Gremiumsmitgliedern

Eine Studie von Ueno et al. (Water Sci Technol. 2009, 59(7), pp.1339-42) zeigt, dass die Tri-
angle Odor Bag Methode eine reproduzierbare Bestimmung der Geruchsschwelle ermdg-
licht.

Erfindungsgemale Liganden L haben eine niedrige Geruchsschwelle im sub ppm-Bereich,
also eine Geruchsschwelle von unter 1 ppm. Die Geruchsschwelle entspricht der Geruchs-

schwelle der Triangle Odor Bag Methode.

Besonders geeignete Liganden L gemanR der vorliegenden Erfindung haben eine Geruchs-
schwelle von unter 0,1 ppm. Noch geeignetere Liganden L haben eine Geruchsschwelle von
unter 10 ppb oder sogar noch geeignetere unter 1 ppb. AuRerst geeignete Liganden L haben
eine Geruchsschwelle von 0,84 ppb.

Erfindungsgeméte Liganden L besitzen auRerdem eine geringere Affinitat fiir das Uber-
gangsmetall des erfindungsméafien Komplexes als CO. Die besonders hohe Affinitat von CO
zu den Ubergangsmetallen ist dem Fachmann bekannt. Dadurch wird der Ligand L bei der
Anwesenheit von CO durch CO verdrangt, also durch dieses im Komplex ersetzt und freige-
setzt. Diese Ligandenaustauschreaktion lauft bevorzugt quantitativ ab. Der Fachmann weil3,
dass ,quantitativ’ in diesem Zusammenhang praktisch vollstéandig bedeutet. Dies bedeutet
insbesondere, dass in einem bevorzugten Komplex die Umkehr des Ligandenaustauschs,
also die Verdrangung von CO aus dem Komplex durch den erfindungsgeméafien Liganden L,

selbst bei einem 1.000-fachen Uberschuss des Liganden L nicht nachweisbar ist. Bevorzugt

5
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ist die Verdrangung von CO aus dem Komplex selbst bei einem 10.000-fachen, mehr bevor-
zugt selbst bei einem 100.000-fachen, am bevorzugtesten selbst bei einem 1.000.000-fa-
chen Uberschuss des Liganden L nicht detektierbar.

Unter ,Freisetzung” wird geman der vorliegenden Erfindung das Freiwerden eines Molekiils,
bevorzugt des Liganden L, aus dem Komplex verstanden. ,Freiwerden” bedeutet dabei, dass
die zuvor vorhandenen koordinativen Bindungen des Molekiils zu Bestandteilen des Komple-
xes, bevorzugt zum Zentralatom des Komplexes, geldst werden und das Molekdl, bevorzugt
der Ligand L, nicht mehr koordinativ an den Komplex gebunden ist und somit in die Gas-

phase libertreten kann.

Im Falle eines wie hier beschriebenen erfindungsgemafien Liganden L ermdglicht die Frei-
setzung des Liganden L aus dem Komplex dessen olfaktorische Wahrnehmung. Erfindungs-
geméle Liganden L haben im Komplex gebunden eine hdhere Geruchsschwelle als in un-

komplexiertem, also ungebundenem und freigesetztem Zustand.

Besonders geeignete Liganden L besitzen eine Affinitét fir das Ubergangsmetall, die min-
destens 50-fach geringer ist als die des CO zu dem Ubergangsmetall. Noch geeignetere Lig-
anden L haben eine Affinitat die 100-fach geringer ist als die des CO zu dem Ubergangsme-
tall, sogar noch geeignetere Liganden L haben eine 200-fach geringere Affinitat als CO zu
dem Ubergangsmetall. Am besten geeignete Liganden L haben eine 500-fach oder sogar
1.000-fach oder sogar 10.000-fach geringere Affinitat als CO zu dem Ubergangsmetall.

Erfindungsgeman bevorzugte Liganden L sind cyclische Olefine, insbesondere solche mit
Ringspannung, oder Schwefel- oder Selen-Verbindungen, wie beispielsweise Thiole oder
Selenide, oder jede andere Verbindungen mit den oben genannten Eigenschaften und niedri-
ger Geruchsschwelle.

Geeignete erfindungsgeman bevorzugte Liganden L umfassen beispielsweise Cyclooctadi-
ene, Norbornadiene, Oxanorbornadiene, Skatol, 4-Ethyenyl-1-cyclohexan, Benzylmercaptan,
Methylmercaptan, Ethylmercaptan, n-Propylmercaptan, Isopropylmercaptan, n-Butylmercap-
tan, Isobutylmercaptan, sec. Butylmercaptan, tert. Butylmercaptan, n-Amylmercaptan, Iso-
amylmercaptan, n-Hexylmercaptan, tert-Hexylmercaptan, n-Octylmercaptan, tert-Octylmer-
captan, Tetrahydrothiophen, Thiophen, p-Diethylbenzol, n-Butylbenzol, Allylsulfid, Diethyisul-
fid, Diallylsulfid, Methylallylsulfid und Diallyldisulfid sowie Kombinationen davon; Cyclische
Olefine mit Ringspannung, wie beispielsweise 1,5-Cyclooctadien, Norbornadien oder Oxa-

norbornadien sind besonders bevorzugt.

Die erfindungsgemaRen Liganden L bilden mit dem Ubergangsmetall einen Komplex. Bevor-
zugt kann der Komplex mit folgender Formel 1 beschrieben werden:
6
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[MeaXoLeL'dle, [FORMEL 1]

wobei Me das Ubergangsmetall ist; X ein Thiolat, Alkoholat, Amid, Halogenid, Pseudohalo-
genid oder eine Kombination daraus ist; L der zuvor beschriebene Ligand L ist; und L' fur ei-
nen von L verschiedenen Liganden steht, der auch ein anderer Ligand L im Sinne der Erfin-

dung sein kann;

wobei a und ¢ unabhéangig voneinander Werte zwischen 1 und 100, bevorzugt Werte zwi-
schen 1 und 20, mehr bevorzugt Werte zwischen 1 und 10, am meisten bevorzugt Werte

zwischen 1 und 4 annehmen konnen;

b und d unabhéngig voneinander Werte zwischen 0 und 100, bevorzugt Werte zwischen 0
und 20, mehr bevorzugt Werte zwischen 0 und 10, am meisten bevorzugt Werte zwischen 0

und 4 annehmen kénnen; und

e mindestens 1 betragt, und bevorzugt einen Wert zwischen 1 und 100, mehr bevorzugt ei-
nen Wert zwischen 1 und 20, mehr bevorzugt einen Wert zwischen 1 und 10, und am meis-

ten bevorzugt einen Wert zwischen 1 und 4 annehmen kann.

Besonders bevorzugt sind symmetrische Komplexe mit a=1, b=1, ¢c=1, d=0 und e=2; oder

asymmetrische Komplexe mit a=1, b=1, ¢=1, d=1 und e=1.

X ist bevorzugt ein Halogenid, Pseudohalogenid oder eine Kombination davon. Besonders
bevorzugt ist X Chlorid oder Jodid.

L’ ist in einer bevorzugten Ausfuhrungsform ein N-heterocyclisches Carben (NHC). Beson-
ders bevorzugt ist L' ausgewahlt aus der Gruppe bestehen aus 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphe-
nyl)-4,5-dihydroimidazol-2-ylidene (SIMes), 1,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)-imidazolium, 1,3-
bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazol-2-ylidene (IMes), SIPr, IPr, Bulky, CAAC, Valin, Triazol,

Cl2 und IMes_nBu sowie Kombinationen davon. Die Strukturen der genannten Liganden L'

konnen der Tabelle 1 entnommen werden.

In einer besonders bevorzugten Weiterentwicklung der hierin beschriebenen Erfindung um-
fasst der Ligand L' eine Bindung zu einem Polymer oder einer polymerisierbaren Struktur,
oder ist selbst Polymer oder polymerisierbare Struktur. In einer bevorzugten Ausfuihrungs-
form weist der Ligand L' eine kovalente Bindung zu einem Polymer oder einer polymerisier-
baren Struktur auf; diese Liganden werden erfindungsgemag als L’r bezeichnet. Der Be-
standteil L' im Liganden L'p ist insbesondere ausgewahlt aus den oben genannten bevorzug-
ten Liganden L‘. Der Einsatz eines Polymers oder einer polymerisierbaren Struktur fir den
Liganden L' hat den Vorteil, dass der Komplex sich einfacher und vor allem stérker an das
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Tragermaterial binden lasst. Dabei kann ein Komplex, der eine polymerisierbare Struktur um-
fasst, auf das Tragermaterial aufgebracht und dort die Polymerisation zur Bindung des Kom-
plexes an das Tragermaterial ausgefuhrt werden. Alternativ kann die Polymerisation bereits

zuvor ausgeftihrt werden und der Komplex dann auf das Tragermaterial aufgebracht werden,

oder der Komplex kann kovalent an das Tragermaterial gebunden werden.

Die polymerisierbare Struktur ist insbesondere ausgewahlt aus radikalisch, anionisch oder
kationisch polymerisierbaren Gruppen und Verbindungen. Besonders bevorzugt ist die poly-
merisierbare Struktur eine ungesattigte Struktur, insbesondere eine liber eine C-C-Doppel-
bindung polymerisierbare Struktur. Besonders bevorzugte polymerisierbare Strukturen sind
Acrylat-, Methacrylat-, Styren-, Vinyl- und andere ethylenisch ungeséttigte Gruppen, aber
auch Ester, Alkohole, Amine, Isocyanate, Urethane, Aminosauren, Kohlenhydrate, Acrylnitril,
Siloxane und Kombinationen davon. In einer alternativen Ausfihrungsform wird ein Polymer
chemisch an den Komplex gebunden. Geeignete Polymere sind vorzugsweise Polyethyl-
englykol, Polyethylen, Polyisobutylen, Polyester, Polyamide, Cellulose und Kombinationen
davon. Es kénnen aber auch andere Polymere zu diesem Zweck eingesetzt werden. Dem

Fachmann sind entsprechende Mdglichkeiten bekannt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist der Ligand L' ein N-heterozyklisches Carben, ins-

besondere eines mit folgender allgemeiner Formel:

R4
7 R2
R . N-—"
N—C .

ol

bindung bedeutet, R1 und R2 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus substituiertem

, wobei die gestrichelte Linie eine Einfach- oder Doppel-

und unsubstituiertem Alkyl sowie substituiertem und unsubstituiertem Aryl. Ein Alkylrest an
Position R1 und/oder R2 kann insbesondere verzweigt, unverzweigt oder zyklisch sein. Ein
besonders bevorzugter Alkylrest ist Isopropyl oder Ethyl. Ein Arylrest an Position R1 und/o-
der R2 kann insbesondere eines oder mehrere Heteroatome enthalten. Ein bevorzugter Aryl-
rest an Position R1 und/oder R2 kann insbesondere Alkylsubstituenten tragen, bevorzugt
solche mit einem bis zehn, vorzugsweise einem bis vier Kohelnstoffatomen. Bevorzugte Al-
kylsubstituenten sind in ortho- und/oder para-Position angeordnet. Besonders bevorzugte

8
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Reste R1 und/oder R2 sind 2,4,6-Trimethylphenyl-, 2,6-Diisopropylphenyl- und Phenylreste.

R1 und R2 sind in bevorzugten Ausfiihrungsformen gleich.

R3 und R4 sind unabhéngig voneinander ausgewahlt aus Wasserstoff, Halogenid und orga-
nischem Rest. Das Halogenid ist vorzugsweise ausgewahilt aus Cl, Br und F, wobei Ci bevor-
zugt ist. Der organische Rest weist in einer Ausfiihrungsform vorzugsweise folgende allge-

meine Struktur auf;

s Ny

, wobei A ausgewahlt ist aus CH, O, NH, S und Se. R5 ist insbe-
sondere ausgewahlt aus gesattigtem oder ungesattigtem, verzweigtem oder unverzweigtem,
linearem oder zyklischem Alkyl, insbesondere Cs- bis C1o-Alkyl, besonders bevorzugt Cz- bis

Cs-Alkyl. Bevorzugt ist R5 lineares, unverzweigtes, gesattigtes Ci- bis Ce-Alkyl, insbesondere
Cs-Alkyl.

R6 kann Wasserstoff sein, ist aber vorzugsweise ein Polymer oder eine polymerisierbare
Gruppe, insbesondere eine ethylenisch ungesattigte polymerisierbare Gruppe. Geeignete
Polymere sind insbesondere Polyethylenglykol, Polyethylen, Polisobutylen, Polyester, Poly-
amide, Cellulose und Kombinationen davon. Es kdnnen aber auch andere Polymere zu die-
sem Zweck eingesetzt werden. Dem Fachmann sind entsprechende Mdglichkeiten bekannt.
Eine besonders bevorzugte Gruppe R6 hat nachfolgend gezeigte Struktur. Diese Struktur ist

polymerisierbar.

O

N

AN

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist R6 ein Polymer der folgenden Struktur,

insbesondere ein Polymer der zuvor gezeigten polymerisierbaren Struktur.



WO 2018/046037 PCT/DE2017/000292

L JL b 4

N N N

| L
R7 R7

dabei sind m und n zusammen eine ganze Zahl von 1 bis 500, insbesondere von 1 bis 100,
insbesondere von 5 bis 20. R7 ist insbesondere ein verzweigter oder unverzweigter Alkylrest
mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. In einer beson-

ders bevorzugten Ausfiihrungsform ist R7 ein Propylrest.

Zu den bevorzugten Komplexen gemaf der vorliegenden Erfindung gehéren solche der un-
tenstehenden Formel 2:

N A
R

wobei Me aus der Gruppe der Ubergangsmetalle ausgewihlt ist.

[FORMEL 2]

Bevorzugt ist Me ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn,Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, La, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au und Hg sowie
Kombinationen davon; starker bevorzugt ist Me ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
I, Rh, Pd, Ni, Co, Mo, Fe und W sowie Kombinationen daraus. Noch starker bevorzugt ist
Me ausgewahlt aus Ir und Rh sowie Kombinationen daraus und am meisten bevorzugt ent-

spricht Me Ir.

X ist vorzugsweise ein Thiolat, Alkoholat, Amid, Halogenid, Pseudohalogenid oder eine Kom-
bination daraus. X ist besonders bevorzugt ein Halogenid, Pseudohalogenid oder eine Kom-

bination davon. Besonders bevorzugt ist X Chlorid oder Jodid.

Aullerdem gehoren zu den bevorzugten Komplexen gemaf der vorliegenden Erfindung sol-

che der untenstehenden Formel 3:

10
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X
\ P
Me
v o
[FORMEL 3]
wobei Me aus der Gruppe der Ubergangsmetalle ausgewahlt ist.

Bevorzugt ist Me ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn,Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, La, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au und Hg sowie
Kombinationen davon; starker bevorzugt ist Me ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Ir, Rh, Pd, Ni, Co, Mo, Fe und W sowie Kombinationen daraus. Noch starker bevorzugt ist
Me ausgewahlt aus Ir und Rh sowie Kombinationen daraus und am meisten bevorzugt ent-
spricht Me Ir.

X ist vorzugsweise ein Thiolat, Alkoholat, Amid, Halogenid, Pseudohalogenid oder eine Kom-
bination daraus. X ist besonders bevorzugt ein Halogenid, Pseudohalogenid oder eine Kom-

bination davon. Besonders bevorzugt ist X Chlorid oder Jodid.

L’ ist in einer bevorzugten Ausfihrungsform ein N-heterocyclisches Carben (NHC). Beson-
ders bevorzugt ist L' ausgewahlt aus der Gruppe bestehen aus 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphe-
nyl)-4,5-dihydroimidazol-2-ylidene (SIMes), 1,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)-imidazolium, 1,3-
bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazol-2-ylidene (IMes), SIPr, IPr, Bulky, CAAC, Valin, Triazol,
ClI2 und IMes_nBu sowie Kombinationen davon.

Besonders bevorzugte erfindungsgeméfRe Komplexe sind weiterhin in nachfolgender Tabelle
1 aufgefiihrt:

Tabelle 1
Strukturformel Kurzbezeichnung
:<< [\ ; [(SIMes)RhCI(COD)]
NYN
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Tabelle 1
Strukturformel Kurzbezeichnung
g /\ 3 [(SIMes)IrCI(COD)]
NYN

[(SiPr)RhCI(COD)]

[(SiPr)IFCI(COD)]

[(iPr)RhCI(COD)]

[(iPr)IrCI(COD)]

[(IMes)RhCI(COD)]

[(IMes)IrCI(COD)]

12
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Tabelle 1

Strukturformel

Kurzbezeichnung

Cy . Cy
Cy—<:>—N N—QCy
Cy TCy

~Cl

’ \

[(Bulky)IrCI(COD)]

[(CAAC)IrCI(COD)]

[(Valin)IrCI(COD)]

/Ir\: cl
/ -
N-N [(TriazoRhI(COD)]
Nj)_Q
R
e M [(2C)RhI(COD)]
N__N
/Y
I-Rh
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Tabelle 1

Strukturformel

Kurzbezeichnung

C|>:<C|
}NYN<

[(IMes)(CI2)(iPr2)RhCl(cod)]

[(Triazo-NHC](Ph2)Rhl(cod)]

[(IMes)(butoxy)RhX(COD)]

[(IMes)(butoxy)IrCI{COD)]

[IrCI(CODY]

14
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Tabelle 1
Strukturformel Kurzbezeichnung
[RhCI(COD),]
\:Rﬁl
o)
_RhC

Noch bevorzugter gemaR der vorliegenden Erfindung sind Komplexe, die aus der Gruppe
bestehend aus: [IrCI(COD).], [(SIMes)RhCI(COD)], [(SIMes)IrCI{COD)], [(IPr)IrCI(COD)),
[(CAAC)IrC(COD)], [(Bulky)IrCI(COD)], [(IMes)RhCI(COD)], [(IMes)IrCI{COD)],
[(IPr)RACI(COD)], [(SIPr)RhCI(COD)], [(SIPr)IrCI(COD)] ausgewahlt sind, wobei innerhalb
dieser Gruppe die Ir-haltigen Komplexen am meisten bevorzugt sind. Besonders bevorzugte
Komplexe sind auerdem [(SIPr)IrCI(COD)), [(SIMes)IrCI(COD)] und [(SIPr)RhCI(COD)].

Besonders geeignete erfindungsgemalie Komplexe vollziehen bei Kontakt mit CO einen sehr
schnellen und quantitativen Ligandenaustausch, d.h. der Ligand L wird freigesetzt und CO

wird an das Ubergangsmetall gebunden.

Unter einem sehr schnellen und quantitativen Ligandenaustausch gemaf der vorliegenden
Erfindung wird eine Austauschreaktion verstanden, bei der innerhalb von wenigstens 10 min
ein deutlich wahrnehmbarer Geruch, messbar uber die Triangle Odor Bag Methode, entsteht.
Bevorzugt entsteht dieser Geruch innerhalb von wenigstens 5 min, mehr bevorzugt innerhalb
von wenigstens 1 min, innerhalb von wenigen Sekunden, wobei wenige Sekunden alle gan-

zen Zahlenwerte unter 60 umfassen.
Diese Reaktion kann beispielhaft durch folgende Formelgleichung ausgedriickt werden:
[(SIMes)RhCI(COD)] +2CO  —» [(SIMes)RhCI(CO),] + COD .

Erfindungsgemalt bevorzugte Liganden L riechen bei ihrer Freisetzung aus dem Komplex
unangenehm, sind aber in den freigesetzten Mengen nicht toxisch fur den Menschen. Bevor-
zugt sind im Komplex gebundene Liganden L fiir den Menschen nicht olfaktorisch wahr-
nehmbar. Die olfaktorische Wahrnehmbarkeit kann mittels Triangle Odor Bag Methode ermit-
telt werden. Die untenstehenden Tabellen 2 und 3 (Beispiel 2) geben ein Beispiel fur die ol-
faktorische Wahrnehmbarkeit erfindungsgemaRer gebundener bzw. freigesetzter Liganden L.

Gemal der vorliegenden Erfindung erzeugt das Vorhandensein an farb- und geruchslosem,

aber toxischem CO ein fiir die menschliche Nase bereits in Spurenmengen wahrnehmbares

15
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Geruchsignal des Liganden L. Unter ,Spurenmenge” wird gemaR der vorliegenden Erfindung
eine Menge im sub ppm-Bereich verstanden, also im Bereich von unter 1 ppm bevorzugt
eine Menge im Bereich von unter 10 ppb oder sogar noch bevorzugter unter 1 ppb. Somit

wird eine einfache olfaktorische Detektion von CO mit dem Komplex verwirklicht.

Die vorliegende Erfindung betrifft demnach auch die Verwendung eines zuvor beschriebenen
Komplexes eines Ubergangsmetall mit mindestens einem Liganden L mit einer niedrigen Ge-
ruchsschwelle im sub ppm Bereich, gemessen Uber die Triangle Odor Bag Methode, wobei
der Ligand L eine geringere Affinitat fur das Ubergangsmetall als CO besitzt, zur Detektion
von CO.

Die chemische Reaktion von CO mit dem Komplex {ibersetzt ein fur den Menschen nicht-
wahrnehmbares chemisches Signal (namlich die Gegenwart von CO) in eine durch menschli-
che Sinnesorgane leicht erfassbare Geruchswahrnehmung. Es ist vorteilhaft, dass der Ge-
ruch des freigesetzten Liganden L als unangenehm wahrgenommen wird, es sich also um
eine malodorogene Detektion handelt, da so seibst kleine Kinder und Haustiere, wie bei-
spielsweise Hunde und Katzen, dazu gebracht werden kénnen, CO-belastete Rdume oder

Umgebungen zu verlassen.

Als ,malodorogen“ im Sinne der vorliegenden Erfindung wird eine Substanz bezeichnet, die
einen fur den Menschen unangenehmen Geruch hat. ,Unangenehm® bedeutet in diesem Zu-
sammenhang, dass der Mensch bei Wahrnehmung des Geruchs ein Anhalten dieser Wahr-
nehmung mdglichst vermeiden will, also somit die Geruchsquelle meiden und den Ort der
Geruchsentstehung verlassen will. Bevorzugt sind Substanzen, die fir einen Grof3teil der
Menschen, unabhangig von personlichen oder kulturellen Préferenzen, einen unangeneh-
men Geruch haben. Darunter fallen Substanzen wie beispielsweise cyclische Olefine, insbe-
sondere solche mit Ringspannung, Schwefel- und Selen-Verbindungen, insbesondere Se-
lenide und Thiolverbindungen. Darunter fallen auch Substanzen wie Buttersaure, Capron-
saure, Schwefelwasserstoff, Ammoniak und Mercaptoethanol, aber auch 1,5-Cyclooctadien,
Norbornadiene, Oxanorbornadiene, 4-Ethyenyl-1-cyclohexan, Benzylmercaptan, Methylmer-
captan, Ethyimercaptan, n-Propylmercaptan, Isopropylmercaptan, n-Butylmercaptan,
Isobutylmercaptan, sec. Butylmercaptan, tert. Butylmercaptan, n-Amylmercaptan, Isoamyl-
mercaptan, n-Hexylmercaptan, tert- Hexylmercaptan, n-Octylmercaptan, tert-Octyimercap-
tan, Tetrahydrothiophen, Thiophen, p-Diethylbenzol, n-Butylbenzol, Allylsulfid, Diethylsulfid,
Diallylsulfid, Methylallylsulfid, Diallyldisulfid und Skatol.

Um den erfindungsgemaRen CO-Detektor herzustellen, wird der erfindungsgeméfie Komplex
auf ein Tragermaterial aufgebracht. Bevorzugtes Tragermaterial umfasst feste Tragermateri-

alien wie beispielsweise Kunststoff, Zellulose-haltige Materialien wie Papier, Karton und
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Pappe oder Baumwollfasern, partikulare oder porése Tragermaterialien wie beispielsweise
Aktivkohle, Bimsstein, Keramiken, Zeolithe oder Kombinationen daraus. Zu den geeigneten

festen Tragermaterialien zahlen auch Gele und Hydrogele.

Unter ,Hydrogelen® Werden im Rahmen dieser Erfindung bekannte Gele auf Basis hydrophi-
ler, aber wasserunléslicher Polymere verstanden, die als dreidimensionale Netzwerke vorlie-
gen. Durch den hydrophilen Charakter der dreidimensionalen Netzwerke sind Hydrogele in
der Lage, Wasser aufzunehmen. Vorzugsweise enthalten die Hydrogele Wasser. Im Rah-
men dieser Erfindung werden jedoch auch getrocknete Hydrogele, die kein oder nur Spuren
von Wasser enthalten, als Hydrogel verstanden, sofern sie in der Lage sind, (zusatzliches)
Wasser aufzunehmen.

Geeignete Kunststoff-Tragermaterialien kdnnen hierbei aus jedem, dem Fachmann fiir ein-
setzbar erachteten Material bestehen. Dies sind beispielsweise Polysulfon, Polyester, Polya-
rylethersulfon (PAES), Polyethersulfon (PES), Celluloseester (Celluloseacetat, Cellulosetri-
acetat, Cellulosenitrat), Ethylenvinylacetat (EVA),Nanocellulose, regenerierte Cellulose (RC),
Silikon, Polyamid (Nylon), Polyamidimid, Polyamid-Harnstoff, Polycarbonat, Polyarylnitril
(PAN), Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polyolefin, Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyvi-
nylidenfluorid (PVDF), Polyvinylchlorid (PVC), Polyurethan, Polypiperarinamis, Polyethylen-
terephthalat (PET), Polycarbonat (PC), und deren Komposite und Mischungen.

Weiterhin als Tragermaterial geeignet sind Keramik, Titanoxid, Aluminiumoxid, Silizium und

Zeolithe (Alumosilicate).

Bevorzugte Tragermaterialien der vorliegenden Erfindung sind Zellulose-haltige Materialien
wie Papier, Karton und Pappe oder Baumwollfasern. Erfindungsgeman geeignete Tragerma-
terialien aus Papier, Karton und Pappe konnen bekannte Basismaterialien wie Holzschiiff,
Zellstoff, Getreide-Stroh, Esparto-Gras, Bagasse, Linters, Hadern, Synthese- und Mineralfa-
sern etc. sowie Altpapier umfassen. Zusétzliche Komponenten erfindungsgeman geeigneter
Papiere sind allgemein bekannte Fiillstoffe wie Kaolin, Kreide und Titandioxid, Farbstoffe,
Pigmente, Bindemittel zur Leimung wie Starke, Casein und Kunststoff-Dispersionen, opti-
sche Aufheller, Retentionsmittel, Netzmittel, Entschaumer, Schleimbekampfungsmittel, Kon-

servierungsmittel, Antiblockmittel u.a..

Erfindungsgemaf besonders bevorzugt sind Papiere wie Linters-Papier. Linters-Papier ist
ein Papier aus 100 Gew.-% Baumwolle bezogen auf das Gesamtgewicht des Papiers. Es
zeichnet sich durch eine hohe Reinheit aus, da es keine Fllistoffe enthalt. Ein erfindungsge-
méaRes Linters-Papier kann beschichtet oder unbeschichtet sein. Geeignete Beschichtungen

umfassen die dem Fachmann bekannten Ublichen Substanzen. Vorzugsweise hat das Papier
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oder Linters-Papier eine Grammatur von mindestens 40 g/m?, mehr bevorzugt eine Gramma-

tur von mindestens 50 g/m?, am meisten bevorzugt eine Grammatur von 55 g/m?.
AuRerdem besonders bevorzugte Papiere sind feinporige Papiere und Filterpapiere.

Bevorzugt betragt die auf das Tragermaterial aufgebrachte Menge des Komplexes mindes-
tens 1,010 mol/cm?. Besonders bevorzugt sind Auftragungsmengen von mindestens
5,0*10°® mol/cm?. Noch mehr bevorzugt sind Tragermaterialen mit einer Auftragungsmenge
des Komplexes von mindestens 1,0*107 mol/cm?2. Sogar noch mehr bevorzugt sind Auftra-
gungsmengen des Komplexes von mindestens 1,0*10® mol/cm?. Wird eine zu geringe
Menge verwendet, kann sich kein wahrnehmbarer Geruch entwickeln. Ist die Menge zu grof},
wird der Detektor zu teuer. Daher ist die Menge des Komplexes vorzugsweise auf hdchstens
1,0*10-2 mol/cm?, insbesondere auf héchstens 1,0*10-3 mol/cm?, mehr bevorzugt auf hchs-

tens 1,0*10-4 mol/cm? und besonders bevorzugt auf hdchstens 1,0*10-5 mol/cm? begrenzt.
Der erfindungsgemafRe CO-Detektor wird geman folgendem Verfahren hergestelit:
a) Bereitstellen des Komplexes;

b) Losen des Komplexes in einem geeigneten Lésungsmittel, bevorzugt in einem leicht
flichtigen, inerten, moglichst geruchsneutralen Losungsmittel, wie beispielsweise
Chloroform oder 1,2-Dichlorethan;

c) Aufbringen des Komplexes auf das Tragermaterial, bevorzugt in einer Menge von

mindestens 1,0*10® mol/cm?;

Geeignete Losungsmittel flir den Komplex umfassen bekannte Losungsmittel wie Chloro-
form, 1,2-Dichlorethan, Aceton, Alkohole wie Methanol und Ethanol, Dimethylsulfoxid, Ben-
zol, Alkane, Wasser und weitere. Ein bevorzugtes Losungsmittel ist ein leicht flichtiges, iner-
tes, moglichst geruchsneutrales Lésungsmittel, wie beispielsweise Chloroform oder 1,2-Dich-

lorethan.

Der geloste Komplex wird so auf das Tragermaterial aufgebracht, dass eine maglichst gleich-
maRige Verteilung des Komplexes Uber den Trager erfolgt. Als Auftragsmethode sind alle
dem Fachmann bekannten geeigneten Verfahren und Prozesse mdoglich. Geeignete Auftra-
gungsmaglichkeit sind beispielweise Auftropfen, Aufspriihen, Spincoating oder Cogranulie-

ren.

Optional kann das Verfahren zur Herstellung des Komplexes weiterhin die folgenden Schritte

umfassen:
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d) Verdampfen des Losungsmittels.
e) Wiederholen der Schritte ¢) und d) um die Auftragungsmenge zu erhéhen.

Das optionale Verdampfen des Lésungsmittels findet bevorzugt unter Vakuum statt. Es kann
aber auch eine Trocknung bei atmosphéarischem Druck stattfinden. Methoden der Trocknung
sind dem Fachmann bekannt und werden gemaR dem gewlinschten Restfeuchtegehalt des

Trockenguts, den verwendeten Materialien und Inhaltstoffen und weiteren bekannten Fakto-

ren entsprechend angepasst. Eine geeignete Methode ist beispielsweise das Sprihtrocknen.

Der erfindungsgemafRe CO-Detektor kann in einem Luftfilter, in einer Atemmaske, in einer
Filtereinheit, beispielweise firr eine Atemmaske, in einem Aufkleber, in einem Anstecker, in

einem Etikett, in Indikatorpapier oder auf Textilien zur Detektion von CO verwendet werden.

AuRerdem betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Detektion von CO umfassend

die folgenden Schritte:

i) Bereitstellen des erfindungsgemafien CO-Detektors oder eines Systems umfassend

den oben beschriebenen erfindungsgemaften CO-Detektor;
ii) Bindung von CO an den oben bereits beschriebenen Komplex;

iii) Freisetzen des mindestens einen Liganden L mit einer niedrigen Geruchsschwelle im

sub ppm-Bereich, gemessen uber die Triangle Odor Bag Methode;

iv) Detektion des Liganden L, bevorzugt als malodorogenes Signal des menschlichen
Geruchssinns.

Liste der Abbildungen

FIG.1 zeigt ein Schaubild der Freisetzung von COD aus [(SIMes)RhCI(COD)]
unter 100.000 ppm CO-Gas gemessen mittels Massenspektrometrie.

FIG.2 zeigt die Umsatze der verschiedenen Komplexe innerhalb von 4 Stun-
den bei 4800 ppm CO-Gas gemessen mittels 'H-NMR-Spektroskopie.

FIG.3 zeigt NMR-Spektren, die den Austausch von 1,5-Cyclooctadien durch
CO belegen.
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Beispiele

Beispiel 1: Herstellung eines erfindungsgemaflen CO-Detektors

Ein erfindungsgemafer Detektor auf Linters-Papier wurde wie folgt hergestelit:

1) Zurechtschneiden des Linters-Papiers auf 2x2 cm

2) Ansetzen einer Stammlésung des Komplex in Chloroform mit ¢=0,288 mmol/I
3) Applikation von 7,2*10¢ mol Komplex auf Papier mittels Eppendorfpipette

4) Abziehen des Lésungsmittels unter vermindertem Druck fur mehrere Stunden.

Es wurden verschiedene NHC-Rhodium-COD oder NHC-Iridium-COD Komplexe verschiede-
nen Anteilen an CO in der Umgebungsluft ausgesetzt. Die Feststellung des Cyclooctadien-
geruchs zeigt die Reaktion an. Es wurde hier zunachst die Umsetzung als Feststoff ber-
prift. Dies ist nétig, da eine Umsetzung in lediglich geloster Form zur praktikablen Anwen-
dung als Gassensor vermutlich eher ungeeignet ware. Werden die Komplexe als Feststoff in
einer CO-Atmosphére (iber Nacht leicht geriihrt, ist ein nahezu quantitativer Umsatz zum
CO-Komplex zu erkennen. Das heif’t, eine Umsetzung als Feststoff ist mdglich, was die An-
wendbarkeit des Systems vereinfacht. Um diese Reaktion als transportablen Sensor fir CO-
Gas zu nutzen, ist ein Tragermaterial nétig. Dies sollte méglichst ungiftig, schnell verfigbar,
bruchsicher und gunstig sein. Papier als Grundlage bietet sich daher an. Es wurden zu-
nachst kommerziell erhaltliches Filterpapier und anschlie3end Linters-Papiere in verschiede-
nen Starken verwendet. Diese wurden in Quadrate 2x2 cm geschnitten, und der in Chloro-
form geloste Komplex wurde als konzentrierte Losung mit Hilfe einer Eppendorf-Pipette

(25 ul) aufgetragen.
Beispiel 2: Untersuchung tliber den Geruchssinn

Die Komplexe wurden zunéchst in Chloroform gelost und auf Filter- bzw. Linters-Papier ab-
geschieden, getrocknet im Vakuum und anschlieffend verschiedenen CO-Konzentrationen
ausgesetzt. Die Dauer bis zur Geruchswahrnehmung wurde variiert, ebenso die Expositions-
dauer und die CO-Konzentration. Es stellte sich heraus, dass verschiedene Komplexe ver-
schiedene Intensitaten in verschiedenen Zeitrdumen hervorriefen. Beispielsweise scheint
das [RhCI(COD).] sehr viel langer zur Freisetzung des 1,5-Cyclooctadiens zu benétigen als
vergleichbare NHC-Komplexe.

Um dieses System jedoch als zuverlassigen CO-Sensor nutzen zu kénnen, ist eine Null-
probe notwendig. In diesem Fall bedeutet das die Reaktion der abgeschiedenen Komplexe
20
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mit der normalen Umgebungsluft. Diese beinhaltet eine geringe Menge CO und kénnte zur

Verfalschung des Versuchs beitragen. Ausgewahlte Komplexe werden hierfir in einer Kon-
zentration von 9,058 107 mol auf 2x2 cm abgeschieden und nach verschiedenen Zeiten ge-
ruchstechnisch untersucht. Nachfolgende Tabelle 2 soll diese Blindprobe verdeutlichen. Die
jeweiligen Ergebnisse wurden lber 5 bis 8 Mitglieder des Testgremiums gemittelt.

Tabelle 2: Ausgewahlte Komplexe zur Blindprobe bei Raumluft.

Tabelle 2
Komplex Beladung Expositions- Papierstarke Geruch
auf 2x2 cm dauer Raumluft | [g/m?] (Linters)
[mol]

[(Pr)IrCI(COD)] 9,058-107 15 min 55 negativ
[(iPr)irCI(COD)) 9,058-107 30 min 55 negativ
[(/Pr)IrCI(COD)) 9,058:107 60 min 55 negativ
[(Pr)irCI(COD)] 9,058:107 90 min 55 negativ
[(Pr)IrCI(COD)] 9,058-10 120 min 55 negativ
[(Pr)RhCI(COD)] 9,058-107 15 min 55 negativ
[(Pr)RhCI(COD)] 9,058-107 30 min 55 negativ
[(Pr)RhCI(COD)] 9,058-10”7 60 min 55 negativ
[(iPr)RhCI(COD)] 9,058:107 90 min 55 negativ
[(iPr)RhCI(COD)] 9,058-10”7 120 min 55 negativ
[(iPr)RhCI{COD)] 9,058-10”7 Uber Nacht 55 negativ
[IrCI{COD))2 9,058-107 10 min 55 negativ
[(SIMes)IrCI(COD)] | 9,058:107 10 min 55 negativ
[(Pr)IrCI(COD)) 9,058-107 10 min 55 negativ
[(CAAC)IICI(COD)] | 9,058-107 10 min 55 negativ
[(Bulky)IrCCOD)] 9,058-107 10 min 55 negativ
[(IMes)RhCI(COD)] | 1,132:107 5 min 55 negativ
[(IMes)RhCI(COD)] | 4,529-107 5 min 55 negativ
[(iPr)RhCI(COD)] 9,058-107 20 min 55 negativ
[(Pr)RhCI(COD)] 9,058-107 5 min 55 negativ
[(SPr)RhCI{COD)) 9,058:107 10 min 55 negativ
[(SIMes)RhCI(COD)] | 9,058:107 5 min 55 negativ

Nachfolgende Tabelle 3 verdeutlicht die subjektiv wahrgenommenen COD-Geruchsspuren.
Diese wurden (ber 5 bis 8 Mitglieder des Testgremiums gemittelt.
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Tabelle 3: Ausgewéhite Komplexe zum subjektiven Geruchsnachweis von COD

Tabelle 3
Komplex Beladung auf | Expositions- CO Konzent- | Geruch
2x2 cm [mol] | dauer [min] ration [ppm]
[IrCI(COD))2 9,058-107 5 1600 Minimal
[IrCI(COD))]2 9,058-107 15 1600 Sehr leicht
[IrCI(COD)]; 1,811-10° 15 1600 mittel
[(SIMes)IrCI(COD)] | 9,058-107 10 1600 deutlich
[(iPr)IrCI(COD))] 9,058-107 10 1600 deutlich
[(CAAC)IrCI(COD)] | 9,058-107 10 1600 stark
[(Bulky)IrCI(COD)] | 9,058-107 10 1600 stark
[(IMes)RhCI(COD)] | 4,529-107 5 1600 stark
[(IMes)RhCI(COD)] | 2,265-107 1600 mittel
[(iPr)RhCI(COD)] 9,058:107 20 1600 stark
[(/Pr)RhCI(COD)] 9,058:107 1600 deutlich
[(Pr)RhCI(COD)] 9,058:107 800 mittel
[(SPr)RhCI(COD)] | 9,058:107 10 1600 stark
[(SPr)RhCI(COD)] | 9,058-107 5 800 deutlich
[(SIMes)RhCI(COD)} | 9,058-107 1600 deutlich

Beispiel 3: Quantifizierung der Liganden-Freisetzung mittels Massenspektro-
metrie und NMR-Spektroskopie

Da die Wahrnehmung (iber den Geruchssinn eine subjektive Empfindung ist, muss eine

Méglichkeit zur Quantifizierung gefunden werden.

Massenspektrometrie

Die Umsetzung des COD-Komplexes zum CO-Komplex fuhrt zur Freisetzung von 1,5-Cyc-
looctadien. Diese Substanz ist schon in kleinsten Mengen, namlich ab einer Konzentration
von 0,84 ppb Uber den Geruchssinn wahrzunehmen, wie mittels Triangle Odor Bag Methode
gezeigt wurde. Um fir diese kleinsten Mengen eine Quantifizierung durchfiihren zu kénnen,
ist aufgrund der geringen Probemenge eine sehr empfindliche Messmethode nétig. Vom
durch die Reaktion freigesetzten COD geht nur ein sehr geringer Anteil tatséchlich in die
Raumluft Gber und steht damit in der Gasphase zur Detektion zur Verfugung. Die Massen-
spektrometrie bietet sich hier zur Analyse der Gasphase an. Diese sehr empfindliche Me-
thode arbeitet auRerdem ohne direkten Probenkontakt und verfalscht somit die Ergebnisse
nicht.

22



WO 2018/046037 PCT/DE2017/000292

Die Freisetzung des 1,5-Cyclooctadiens kann Uber die Zeit beobachtet werden. Fir die ana-
Iytische Methode werden jedoch die Komplexbeladung sowie die ppm an CO-Gas zur besse-
ren Quantifizierung im Gegensatz zu den durchgefihrten Riechexperimenten erhéht. Fur die
massenspektrometrische Untersuchung wird ein 2x2 cm Linters-Papier (55 g/m?) mit

7,2-10 mol Komplex beschichtet, in einen 2-Halskolben (25 ml) gegeben und an das Mas-
senspektrometer angeschlossen. Uber ein Septum werden 0,5 ml CO-Gas zugegeben, so-
dass die Atmosphare im Kolben 10.000 ppm an CO-Gas enthélt. Nach bestimmten Zeitinter-

vallen wird der Hahn zur Apparatur gedffnet und ein Massenspektrum aufgenommen.

Um eine Quantifizierung der COD-Freisetzung zu gewahrleisten wird im Massenspektrum
der Argonpeak (Luft) mit berlicksichtigt und als Bezugswert herangezogen. In trockener Luft
herrscht ein Argonanteil von 0,934%. Das entspricht 9.340 ppm. Vor jedem Messpunkt wird
ein Hahn am Zweihalskolben gedéffnet, sodass Umgebungsatmosphére hergestellt wird. So-
mit werden auch bei mehreren Messungen die gleichen Bedingungen fir jede Aufnahme ge-
wabhrleistet, ohne dass sich mit der Zeit ein Unterdruck im Kolben bilden kann, der eventuell
zu Verfalschungen des Ergebnisses fihrt. Die Freisetzung des Liganden in Abhangigkeit von
der Zeit ist in FIG.1 und Tabelle 4 gezeigt. Die Aufnahme von CO und die Freisetzung (Ver-
dampfung) von 1,5-Cyclooctadien kann durch Messung mittels Quarzmikrowaage (Beispiel

5) bestimmt werden.

Tabelle 4: Freisetzung von COD aus [(SIMes)RhCI(COD)] — umgerechnet bezogen auf den

Argonpeak der Umgebungsluft gemessen mittels Massenspektrometrie.

Tabelle 4

[(SIMes)RhCI(COD)] | 5 Scans, 100.000ppm CO
Zeit [min] ppm (COD)
0 45,766

5 252,180

10 1254,362
15 2169,682
20 2825,350
25 3164,392
30 3319,436
35 3398,826
40 3325,974
45 3387,618
50 3300
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NMR-Spektroskopie

Eine weitere quantitative Moglichkeit der Umsatzverfolgung ist die NMR-Spektrometrie. Bei
dieser Methode werden die COD-Komplex-Spektren mit den zugehérigen CO-Komplex-
Spektren verglichen und zunéchst signifikante Signale fur Edukt und Produkt festgelegt, die

ohne Uberlappung auch bei nur teilweisem Umsatz integrierbar sind.

Die "H-NMR-Spektren fiir den COD-Komplex und CO-Komplex unterscheiden sich stark.
Sehr deutlich tritt der Unterschied im Signal der vier Briickenprotonen auf. Im COD-Komplex
ist hier ein Multiplett bei 3,85 ppm zu erkennen, im CO-Komplex ein Singulett bei 4,00 ppm.
Diese beiden Signale konnen leicht fur eine Umsatzbestimmung herangezogen werden.
Auch im aromatischen Bereich ist eine Quantifizierung méglich. Im COD-Komplex erschei-
nen zwei Signale flr die vier aromatischen Protonen zu je einem Integral von 2 bei 7,03 ppm
und 6,97 ppm. Im CO-Komplex fallen die aromatischen Signale zusammen und es wird ein
Singulett bei 6,88 ppm beobachtet. Auch diese Signale kénnen durch einen Flachenvergleich
der Umsatzbestimmung dienen. Diese Umsétze der verschiedenen Komplexe sind in FIG.2

und untenstehender Tabelle 5 dargestelit.

Tabelle 5: Umsatz der Komplexe nach 4h bei 4800 ppm CO-Gas

Tabelle 5

Komplex Umsatz nach 4h [%]
[(CAAC)IrCI(COD)] 0
[RhCI(COD))2 0
[(SIMes)RhCI(COD)] 2
[(Triazol)Rhi(COD)] 6,9
[(iPr)RhCI(COD)] 6,1
[(IMes)RhCI(COD)] 18,6
[(iPr)IrCI(COD)] 35
[(SPr)RhCI(COD)] 27,4
[(Bulky)irCI(COD)] 40,3
[(CI2)RhI(COD)] 5,5
[(IMes)IrCI(COD)] 34
[(Valin)IrCI(COD)] 66,3
[(SIMes)irCI(COD)] 5
[(SiPr)IrCI(COD)] 22,6
([IMes)(butoxy)IrCI(COD)] 41,2
[(IMes)(butoxy)RhCI(COD)] 45,8
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Beispiel 4: Herstellung eines erfindungsgemafen Komplexes mit bevorzugtem
Liganden L*

Die Monomere [(NHC-onbe)IrCI(L)] (1Aquivalent) und Propyl-onbe (2 Aquivalente) wurden in
CHCI; geldst und Polymerisationsinitiator (Grubbs-Komplex) hinzugefligt. Nach einer
Stunde wurde die Polymerisation durch Zugabe von Butylvinylether beendet und das Poly-
mer durch Zugabe von Methanol ausgefallt, filtriert und getrocknet. Bei Verwendung von 1,5-

Cyclooctadien als Ligand L wird folgender Komplex erhalten.

Clir(cod) n und m kann verschiedene Werte zwischen 1 und 10

annehmen, bevorzugt ist m= n oder m>n, beispielsweise n,m= 1,1 oder 1;2 oder 1,3.

Beispiel 5: Quantifizierung des zeitlichen Verlauf des Ligandenaustauschs und
der Freisetzung von 1,5-Cyclooctadien mittels Quarzmikrowaage

Ein dunner Film des Polymers aus Beispiel 4 auf einem Quarzkristall wurde mittels Spin-
Coating einer Polymerldsung erzeugt und einer definierten CO-Konzentration in Luft ausge-
setzt. Die Anderungen der Schwingungsfrequenz des beschichteten Quarzkristalls bei Auf-
nahme von CO und bei der Freisetzung von 1,5-Cyclooctadien wurden in einer Quarzmikro-
waage bestimmt. In dieser Weise konnte direkt der zeitliche Verlauf der Aufnahme von CO

und der Verdampfung von 1,5-Cyclooctadien gemessen werden.

Der chemische Ablauf der Reaktion im Film wurde mittels NMR-Messungen verifiziert (Fig.3).
Die charakteristischen Signale des gebundenen 1,5-Cyclooctadiens bei 3.04, 3.12 und 3.84
ppm verschwanden nach CO-Behandlung, die Signale des freien 1,5-Cyclooctadiens er-
schienen bei 2.37 und 5.59 ppm.
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Beispiel 6: Geruchstest

Ein rundes Stlck Papier (Durchmesser ca. 3 cm) wurde mit einer Losung des Polymers aus
Beispiel 4 in CH2Cl. getrankt und durch Verdampfen des Losungsmittels mit dem Polymer-
film beschichtet. Das praparierte Papier wurde in einem Gefaflt wahrend einer definierten Zeit
einer definierten Atmosphare von CO (100- 500 ppm) ausgesetzt. Danach wurde das Papier
in ein Schnappdeckelglaschen tberfiihrt, 5 min gewartet und die Geruchstests durchgefihrt.
Mindestens acht Probanden wurden gebeten, an dem Gefa® zu riechen. Die Probanden soll-
ten die Geruchsintensitat in vier Kategorien (stark, mittel, schwach, kein Geruch) einteilen.
Die Zuordnung der Geruchsintensitat in eine der genannten Kategorien erfolgte durch Mehr-

heitsentscheidung. Die Ergebnisse kénnen der folgenden Tabelle entnommen werden.

Tabelle 6
Nr. Polymermenge | Zeit in CO-At- Geruch
I mg mosphire / min

1 0,5 1 stark
2 0.5 3 stark
3 0,5 5 stark
4 0,5 10 stark
5 0,2 1 mittel
6 0,2 3 mittel
7 0,2 5 mittel
8 0,2 10 mittel
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Anspriche
1. Detektor fur Kohlenstoffmonoxid (CO), umfassend:

einen Komplex eines Ubergangsmetalls mit mindestens einem Liganden L mit einer
niedrigen Geruchsschwelle im sub ppm-Bereich, gemessen lber die Triangle Odor
Bag Methode, wobei der Ligand L eine geringere Affinitat fir das Ubergangsmetall
besitzt als CO und wobei der Komplex auf ein Tragermaterial aufgebracht ist.

2. Detektor nach Anspruch 1, wobei der Komplex eine Struktur mit folgender Formel um-

fasst:
[MeaxchL‘d]e ,

wobei Me das Ubergangsmetall ist, X ein Thiolat, Alkoholat, Amid, Halogenid, Pseu-
dohalogenid oder eine Kombination daraus ist; L der Ligand L ist; und L' fir einen von
L verschiedenen Liganden steht, der auch ein anderer Ligand L im Sinne der Erfin-

dung sein kann;

wobei a und ¢ unabhéangig voneinander Werte zwischen 1 und 100 annehmen kén-
nen; b und d unabhéngig voneinander Werte zwischen 0 und 100 annehmen kénnen;

und e mindestens 1 betragt.

3. Detektor nach Anspruch 1 oder 2, wobei L ausgewahlt ist aus cyclischen Olefinen,

Thiolen und Seleniden sowie Mischungen daraus.

4, Detektor nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Ubergangsmetall ausgewéhit
ist aus der Gruppe bestehend aus: Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,Y, Zr, Nb,
Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, La, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au und Hg sowie Kombina-

tionen davon.

5. Detektor nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Tragermaterial feste
Tragermaterialien wie beispielsweise Kunststoff, Zellulose-haltige Materialien wie Pa-
pier, Karton und Pappe oder Baumwolifasern, partikulare oder porése Tragermateria-
lien wie beispielsweise Aktivkohle, Bimsstein, Keramiken, Zeolithe, Hydrogele, Gele

oder Kombinationen daraus umfasst.

6. Detektor nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die Menge an Komplex auf

dem Tragermaterial mindestens 1,0*10® mol/cm? betragt.
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Detektor nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Uber-
gangsmetall ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus: Ir, Rh, Pd, Ni, Co, Mo, Fe

und W sowie Kombinationen davon.

Detektor nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Ligand L

eine Geruchsschwelle unter 10 ppb aufweist.

Detektor nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche 2 bis 8, wobei der
Ligand L‘ eine Bindung zu einem Polymer oder einer polymerisierbaren Struktur um-

fasst oder selbst Polymer oder polymerisierbare Struktur ist.

System zur Detektion von CO, umfassend einen Detektor nach einem der Anspriche
1 bis 9, in einem Luftfilter, in einer Atemmaske, in einer Filtereinheit, beispielweise fir
eine Atemmaske oder einem Luftfilter, in einem Aufkleber, in einem Anstecker, in ei-

nem Etikett, in Indikatorpapier oder auf Textilien.

Verwendung eines Komplexes zur Detektion von CO, wobei der Komplex ein Uber-
gangsmetall und mindestens einem Liganden L mit einer niedrigen Geruchsschwelle
im sub ppm-Bereich, gemessen (ber die Triangle Odor Bag Methode, umfasst und
wobei der Ligand eine geringere Affinitat fir das Ubergangsmetall als CO besitzt.

Verfahren zur Herstellung des Detektors nach einem der Anspriiche 1 bis 9, umfas-
send die Schritte:

a) Bereitstellen des Komplexes;
b) Lésen des Komplexes in einem Lésungsmittel;
c) Aufbringen des Komplexes auf das Tragermaterial, bevorzugt in einer Menge

von mindestens 1,010 mol/cm?;
d) optional Verdampfen des Lésungsmittels.
Verfahren zur Detektion von CO umfassend:

i) Bereitstellen des Detektors nach einem der Anspriiche 1 bis 9 oder des Sys-
tems nach Anspruch 10;

ii) Bindung von CO an den Komplex;

iii) Freisetzen mindestens eines Liganden L mit einer niedrigen Geruchsschwelle

im sub ppm-Bereich, gemessen Uber die Triangle Odor Bag Methode;
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iv) Detektion des Liganden L.

14.  Verfahren gemafR Anspruch 13, wobei die Detektion Giber den menschlichen Geruchs-
sinn stattfindet.
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