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Hydrophilic Reactive Polymer Gels, Part 1V: Chelating Resins with Sulfur
Containing Anchor Groups Based on Sucrosemethacrylate Gels

Chelating resins with thioglycolate anchor groups have been synthesized by
reaction of sucrosemethacrylate gels with thioglycolic acid. The capacities of
the gels were found to be extremely high for Ag* (5,3mmol/g) and Hg?*
(4,9 mmol/g). About 1 mmol Hg?t/g could be recovered from the gel reversibly
by treatment with hydrochloric acid. The removal of Hg?* from aqueous 3 M
alkalichloride solutions was possible with capacities of 1 mmol/g.

Sucrosemethacrylate gels with primary aromatic amino groups were reac-
ted with CSy/NH, to yield gels with dithiocarbamate groups. Gels with thiorea
groups were prepared by reaction of the amino groups with NH,SCN/HCL
Diazotation of the amino groups, subsequent reaction with potassium xantho-
genate and hydrolysis afforded gels with thiol groups. Thiol containing gels
were synthesized also by reaction of the diszotised gels with NayS; and
subsequent reduction with Na,S. Reaction of the diazotised gels with mercap-
tans yielded resins with thioether anchor groups. The capacities of the sulfur
containing gels were found to be max. 4,1 mmol/g for Hg?+ and 5,9 mmol/g for
Agt. About 35% of the bonded Hg?t could be eluted reversibly with
3 N-HCL

( Keywords: Gels with chelating anchor groups; Gels with sulfur containing
anchor growps; Ton exchange; Removal of heavy metals)

Einleitung

Die Synthese von Chelatharzen mit schwefelhaltigen Ankergruppen
igt im Hinblick auf die selektive Abtrennung von Quecksilber und
Edelmetallen aus Abwissern von besonderem Interesse. Mit den bisher
bekannten trigergebundenen Thiolenl—4, Isothiuroniumsalzen?, Thio-
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harnstoffen, Xanthogenaten?, Dithiocarbamatens® und Thioglykola-
tenl0: 11 guf Basis von Styrol/Divinylbenzol, Stirke, Cellulose und
Hydroxyethylmethacrylat wurden nur Kapazititen von max.
1—2mmol Ag+ bzw. Hg?t/g erreicht; tiber Austauschgeschwindigkeit
und Regenerierbarkeit der beladenen Gele ist nichts bekannt. Wir
haben nun eine Reihe von schwefelhaltigen Ankergruppen in hydro-
phile Gele auf Saccharosemethacrylat-Basis!? eingefithrt und die
Kapazitdten und die Regenerierbarkeit dieser neuen Chelatharze
untersucht.

Ergebnisse und Diskussion

Saccharosemethacrylat-Gele mit Thioglykolat- Ankergruppen

Durch Veresterung der Hydroxylgruppen von Saccharosemethacry-
lat-Gelen mit Thioglykolsiure in Gegenwart von Salzsdure als Kataly-
sator erhdlt man Gele mit trigergebundenen Thioglykolsdureester-
Gruppen (vgl. Formelschema 1).

Formelschema 1

(OHn (OH)n

H+
(OH)y, + m HOOC—CH,—SH —= @{O—E—CHg—SH mt MH20
0
(OH)p

OH)m = Saccharosemethacrylat — Gel

Zur Erzielung hoher Substitutionsgrade mufite bei dieser Reaktion
die Thioglykolsdure zugleich als Reagens und als Reaktionsmedium
eingesetzt werden; wegen der starken Quellung der Saccharosemetha-
crylat-Gele wird zweckmifBigerweise ein etwa 20facher Uberschuf3 an

Tabelle 1. Substitutionsgrade wverschiedener Gele mit Thioglykolsiureester-

Gruppen
Einges. Menge ml] Thio- ml Reaktions- Substitutions-
SM-Gel (g) glykolsaure DMF zeit (h) grad*
2 40 — 5 3.8
2 40 — 2 2,8
2 5 30 5 0.3
2 5 30 2 0.2

* Berechnet aus dem Schwefelgehalt.
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Thioglykolsaure eingesetzt (vgl. Tab. 1). Versuche zur Veresterung in
DMF als Reaktionsmedium mit einem geringeren Uberschufl an
Thioglykolsaure fithrten nur zu Gelen mit geringerem Schwefelgehalt.

Die Kapazitaten der Thioglykolat-Gele wurden im batch-Verfahren
mit ungepufferten 0,03 M Metailsalzidsungen fir Hg2+ Agt, Cd2t,

Tabelle 2. Kapazitdi der Thioglykolat-Gele

Metall Kapazitdt (mmol/g)

Hg2+ 4.9

Ag+ 5,3

Cdz+ 2.4

Cuz+ 2.2

Ph2= 2.6

Ca2- 0,4
Kapazita v
apata s

'S
4
o
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Abb. 1. pH-Abhéngigkeit der Metallionenaufnahme

Pb2+, Cu?* und Ca? bestimmt. Wie aus Tab. 2 hervorgeht, sind die
Kapazitdten fir Agt und Hg?+ mit etwa 5mmol/g extrem bhoch, fiir
Cuz*, Cd?* und Ph2* sind sie um etwa 509, geringer, wiahrend Ca2+ nur
mehr in geringem Ausmall gebunden wird. Die Thioglykolat-Gele
besitzen somit eine Selektivitat fiir Silber und Quecksilber.

Die Uberpriifung der Aufnahme von Silber- und Quecksilberionen
wurde auf den pfi-Bereich von 1 bis 6 beschrinkt, da im neutralen und
alkalischen Gebiet die Losungen dieser Metallionen nur unter Zusatz
von starken Komplexbildungen stabil sind, die die Metallionenauf-
nahme beeinflussen. Abb. 1. zeigt, daBl die Kapazititen bei niedrigen
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pH-Werten abnehmen, jedoch ist auch bei pH 1 noch ein relativ starkes
Bindungsvermaégen fir Silber und Quecksilber gegeben.

Die hohen Kapazititen far Hg2+ und Ag* bleiben auch in grofer
Verdinnung erhalten: In Losungen, die z. B. nur 959 der Metallsalz-
menge enthielten, die der Endkapazitdt entspricht, konnte nach der
Behandlung mit Thioglykolat-Gelen Ag™ und Hg2+ komplexometrisch
nicht mehr nachgewiesen werden. Zur weiteren Charakterisierung der
Harze wurde die Zeitabhingigkeit der Metallionenaufnahme fiir Silber

‘f_’_L,o—— Kapazitat
mmol/g

mmolg ,?:t'"ﬁf~

o ° o, pH S
2 2+ \ e L
1 S~
1“ o
pH 1
— — T T T T T
2 4 6 810 24 05 1 2 3
Zeit (R} mat NaCl/{
Abb. 2 Abb. 3

Abb. 2. Zeitabhiingigkeit der Metallionenaufnahme

Abb. 3. Kapazitit fiir Hg2+ in Gegenwart von Alkalichlorid

und Quecksilber im batch-Verfahren ermittelt. Abb. 2 zeigt, dal} bereits
nach 1—2 Stunden mehr als 2 mmol Metallion/g Gel gebunden sind und
nach 10h Reaktionszeit etwa 96%, der Endkapazitit erreicht werden.
Die Endkapazitit wurde nach 24 h gemessen, eine weitere Verldnge-
rung der Reaktionszeit auf 48 h fithrte zu keiner melbaren Erhéhung
der Metallionenaufnahme.

Die Entfernung von Quecksilber aus Alkalichloridlésungen ist im
Zusammenhang mit der Reinigung quecksilberhaltiger Abwisser, die
bei der groBtechnischen Alkalichloridelektrolyse anfallen, von Be-
deutung. In diesen Losungen liegt Quecksilber in Form der sehr
stabilen Chlorokomplexe HgCly und HgCly vor, deren Abtrennung sehr
schwierig ist, denn die Kapazitit von Chelatharzen fiir Quecksilber
nimmt in Gegenwart von Alkalichlorid meist stark abl3. Wie Abb.3
zeigt werden auch die Kapazitaten der Thioglykolat-Gele durch Alka-
lichlorid verringert, bei pH 5 werden bereits in 0.5 M-NaCl-Lésung nur
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mehr 60% der urspriinglichen Quecksilbermenge aufgenommen. Mit
steigender Alkalichlorid-Konzentration ndhert sich die Aufnahme-
fahigkeit einem Grenzwert, der umso niedriger liegt, je niedriger der
pH-Wert der Losung ist. Bei pH 1 werden aus 3 M-NaCl-Loésungen
jedoch immer noch etwa 1mmol Hg?/g aufgenommen, wahrend von
bisher bekannten Chelatharzen unter diesen Bedingungen iiberhaupt
kein Quecksilber mehr gebunden wird?3.

Die Regenerierung der mit Cu?t und Pb2+ beladenen Gele gelang mit
1 NV-HCI, dagegen bereitete die Regenerierung von Quecksilber erheb-
liche Schwierigkeiten. Tab. 3 zeigt, daB weder mit Sduren noch mit
0,1 N Titriplex-1II Lésung das gebundene Quecksilber quantitativ
riickgewonnen werden kann.

Tabelle 3. Regenerierung von Hg2t-beladenen Thioglykolat-Gelen

Hg?+-Beladung Eluierungs- eluiertes Hg Regenerierungs-

mg Hg mittel in mg effekt in %,
270 2 N-CH;COOH 54 2,0
3187 0,1 N-EDTA 26.5 8,3
2898 1 N-HC1 46,9 16,2
280,0 3 N-HC] 85,7 30,6
298.5 6 N-HCl 177.3 59,6
294 4 109, HNO, 198,1 67.3
274.5 15%, HNO;y 1623 59,1
307.9 20%, HNO, 173.3 56,3
297.5 3 N-NaCl/pH 1 62,5 21

Esist anzunehmen, daB ein Teil des Quecksilbers kovalente Bindun-
gen mit den Thioglykolat-Gruppen eingeht und daher irreversibel am
Gel gebunden bleibtt4, Mit 10%iger HNO; konnten fast 70% der
aufgenommenen Quecksilbermenge wiedergewonnen werden, jedoch
nimmt die Kapazitit der Gele durch die Saurebehandlung stark ab; bei
ernenter Beladung werden nur mehr 2,5 mmol Hg?t/g Gel gebunden
(gegeniiber 4,9 mmol/g bei der ersten Beladung), nach drei Regenerie-
rungszyklen lag die Kapazitit bei etwa 1 mmol/g (vgl. Abb. 4.). Mit 3
N-HC] und mit 3 M-NaCl-Losung bei pH 1 konnten bis zu 20%, der
urspriinglich aufgenommenen Quecksilbermenge wiedergewonnen wer-
den. Dieser Regenerierungseffekt bleibt iiber mehr als 5 Zyklen nahezu
konstant, sodall die beladenen Gele nach dieser Methode zumindest
teilweise regenerierbar sind.

Fir die Riickgewinnung von Silber konnten Cl-haltige Eluierungs-
mittel wegen der Bildung von unldslichem Siiberchlorid nicht ver-
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wendet werden. Regenerierungsversuche mit Ammoniak brachten
keinen Erfolg. Wéhrend verdiinnte Ammoniak-Losangen offenbar zu
schwach waren, um das Silber in Losung zu bringen, fihrten gréfiere
NH;-Konzentrationen zur Zerstérung der Gele.
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Abb. 4. Regenerierung der mit Hg2+ beladenen Thioglykolat-Gele

Saccharosemethacrylat-Gele mit Dithiocarbamat-, Thioharnstoff-. Thiol-
und Thioether-Gruppen

Analog der bekannten Reaktion niedermolekularer Amine!> wurden
die von uns kirzlich beschriebenen Aminophenyl-Gele!6 mit tber-
schiissigem Schwefelkohlenstoff und Ammoniak zu Gelen mit einem
Substitutionsgrad von 0.4 an Dithiocarbamat-Ankergruppen (I) umge-
setzt (vgl. Formelschema 2 und Tab. 4). Die Einfithrung von Thioharn-
stoffgruppen gelang durch Umsetzung von Aminophenyl-Gelen mit
Ammoniumrhodanid und Salzséure (vgl. Formelschema 2), wobei Gele
it max. 13,2%, Schwefel (vgl. Tab. 4) erhalten wurden, was mehr ist,
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als einer vollstandigen Substitution aller Aminogruppen entspricht. In
welcher Form der restliche Schwefel vorliegt, konnte nicht geklart
werden.

Formelschema 2

(CH)
@(0—&@— NH—[C—SNH1>
P S m

(OH)n S 0
1
(i% 0-¢~ :>~NH
( i a A,
0

%S,
" C'V/,Q,Q (O,
@ o—c—@w—v NH;
m

(OH)m= Saccharosemethacrylat- Gel I

(OH)n

Tabelle 4. Schwefelgehalte, Substitutionsgrade und Kapazititen von Saccharose-
methacrylat-Gelen mit schwefelhaltigen Ankergruppen

Gel S-Gehalt Substitutions- Kapazitit in mmol/g

Gew.% grad Hg2+ Ag*
1 3,26 04 4,1 4,0
II 13,24 * 3,2 59
T 9,94 1,2 — —
v 7,02 0,8 24 2,3
V (aus 1IT) 6,45 1,2 2.9 2.0
V (aus IV) 4.20 0,8 2,0 1.9
ViIa 5,01 1.0 2,1 1,9
VIIb 5,07 1,1 1.2 1,0
Vile 6,11 1.3 21 1,8
IX 6,7 1,4 2,9 2,2

* S-Gehalt bei vollstdndiger Substitution wire 7,5% (vgl. Text).

Thiol-Gruppen konnten sowohl durch Reaktion der diazotierten
Aminophenyl-Gele mit Kaliumxanthogenat und anschlieBende alkali-
sche Verseifung der Xanthogensdureester-Gruppen (III) eingefiibrt
werden, als auch durch Umsetzung der Diazonium-Gele mit Natriumdi-
sulfid und anschliefende Reduktion der Disulfidgruppen mit Natrium-
sulfid (vgl. Formelschema 3). Wie aus Tabelle 4 hervorgeht, wurden bei
der Herstellung von III bzw. IV Substitutionsgrade von 1,2 bzw. 0,8
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erreicht. Die Hydrolyse von Il verlief ebenso wie die Reduktion von
IV quantitativ.

Die Umsetzung der Diazonium-Gele mit Thloglykol (VIa), Thio-
phenol{(VIb) und Thioglykolsdure(VI ¢) fithrte zu Gelen mit Thioether-

Formelschema 3
(OH)

0- [ S l({: GCyHsg

Gruppen (vgl. Formelschema 4), wobei Substitutionsgrade bis 1,4
erreicht werden konnten (vgl. Tabelle 4). Der bei der Reaktion der
Diazonium-Gele mit Thioglykolséure intermediér gebildete Diazothio-
ether VIII (vgl. Formelschema 5) wurde analog der an niedermole-
kularen Diazothioethern bekannten Reaktion!? in der Kalte mit
Acetanhydrid/Pyridin behandelt, wobei unter Ringschlufl IX erhalten
wurde.

Die Kapazitaten der schwefelhaltigen Gele wurden Hg?+ und Ag+
im batch-Verfahren gemessen und liegen meist bei 2 mmol/g, nur bei

Formelschema 4

(OH), (OH)
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0 0
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ma;ma: R= —CHy—CHy-0H
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Vie,Wc © R= ~CHy—COOH
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VIIb wurden trotz eines Substitutionsgrades von 1,1 nur Werte um
immol/g gefunden. Ein Vergleich der Quellbarkeit von VILa, VIIb
und VII ¢ in Wasser zeigte, dafl VII b — bedingt durch die Phenylthio-
ether-Gruppen — deutlich hydrophoben Charakter aufweist, wodurch
die niedrigen Kapazititen erklart werden konnen. Die héchsten Kapa-

Formelschema &

o\
|
{OH)R HOOC\Cle\ - (OH)n [I‘,:(I:H \
o- e o4O
e N YR oty
0 m 0 .
VI X

zitdten wurden bei T mit 4 mmol Agt bzw. Hg2*/g und bei II mit
5.9 mmol Agt/g gefunden. 11 ist selektiv fiir Silber: Die Kapazitat fiir
Quecksilber betrigt bei diesem Gel nur 3,2 mmol/g, fir Kupfer, Blei
und Cadmium liegen die Kapazitdten um 1,3 mmol/g wihrend Calcium
Uberhaupt nicht aufgenommen wird.

Tabelle 5. Regenerierung der mit Hg2+ beladenen Gele

Gel Regenerierungs- % riickgewonnenes
mittel Quecksilber
I 3 N-HCI 35
I 3 M-NaCljpH 1 18
v 3 N-HCI 20
V (aus ITT) 3 M-NaCljpH 1 25
V (aus IV) 3 N-HCI1 13
VIla 3 M-NaCl/pH 1 37
VIIb 3 M-NaCljpH 1 8
VIIe 3 M-NaCljpH 1 27
IX 3 M-NaCl/pH 1 32

Die Regenerierung der mit Quecksilber beladenen Gele bereitete
erhebliche Schwierigkeiten. Mit 3 N-HCI bzw. 3 M-NaCl-Lésung mit
pH 1 konnten maximal 30—35% des aufgenommenen Quecksilbers
wiedergewonnen werden (vgl. Tab. 5, I und VIIa). Diese Kapazitit
bleibt ohne weitere EinbuBlen auch nach mehreren Beladungs- und
Regenerierungszyklen erhalten. Das restliche Quecksilber bleibt



756 H. Gruber:

irreversibel an den Gelen gebunden. Es ist anzunehmen, dal bei der
Beladung ein Teil des Quecksilbers kovalent gebunden wird!4 und ohne
Zerstorung der Gele nicht mehr rickgewonnen werden kann. Keinen
Erfolg brachten Regenerierungsversuche der mit Silber beladenen Gele.
Salzsdure und NaCl-Losungen konnten wegen der Bildung von unlés-
lichem Silberchlorid nicht verwendet werden, verdiinnte Salpetersiure
und auch Ammoniak zerstérten die Gele.

Experimenteller Teil

Thioglykolsiure (Merck) wurde chne Reinigung eingesetzt, DM F warde
durch azeotrope Destillation mit Benzol gereinigt. Die Herstellung der Saccha-
rosemethacrylat-Gele, Einfithrung von priméren aromatischen Aminogruppen
und die Diazotierung wurden bereits in Teil 112 und 216 beschrieben.

1. Herstellung der Thioglykolat-Gele

Variante A: 2g Saccharosemethacrylat-Gel wurden in 40 ml Thioglykol-
saure suspendiert und das Gemisch nach Zusatz von 5 Tropfen konz. Salzsiure
unter Rithren 5 h auf 80—85 °C erhitzt. Nach dem Abfiltrieren wurde das Gel je
1 h mit 100 ml Wasser, Methanol und Aceton gerithrt und im Vakuum bei 50 °C
getrocknet. Ausb. 2,12 Gel, S-Gehalt: 14,6%, das entspricht einem Substitu-
tionsgrad von 3,8.

Variante B: 2 g Saccharosemethacrylat-Gel wurden in 30 ml wagserfreiem
DM F suspendiert und nach Zugabe von 5ml Thioglykolsaure und 5 Tropfen
konz. Salzsdure unter Riihren 5h auf 80—85°C erhitzt. Das Gel wurde wie
unter Variante A beschrieben aufgearbeitet. Ausb. 2,0 Gel, S-Gehalt: 1,8%, das
entspricht einem Substitutionsgrad von 0,3.

2. Einfihrung von Dithiocarbamat-Gruppen tn SM-Gele

2 ¢ Amino-Gel (2,7 mmol NH,-Gruppen/g) wurden bei 0—5°C 8h mit 8,2¢
CS, und 9 ml 24%iger Ammoniakldsung gerithrt. Das Produkt wurde abfiltriert,
je 1h mit Wasser, Methanol und Aceton geriithrt und im Vakuum bei 60°C
getrocknet. Ausb. 1,9g Gel, S-Gehalt: 3,26%,, das entspricht einem Substitu-
tionsgrad von 0.4.

3. Binfihrung von Thiokarnstoff-Gruppen in SM-Gele

2 g Amino-Gel wurden in 20 ml Wasser und 9 m konz. HCI suspendiert und
unter Rithren auf 80°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde eine geséttigte
wiBrige Losung von 8,5g NH,SCN zugetropft und danach noch 8h bei 80°C
geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei 1. Ausb. 1,9 g Gel, S-Gehalt: 13,247,

4. Einfihrung von Thiol-Gruppen in SM-Gele

4.1 Herstellung des trigergebundenen Xanthogensdureesters

2g Amino-Gel wurden in 50ml 1 N Salzsiure suspendiert und auf 0°C
gekiihlt. Danach wurden langsam Sml 5%ige NaNO,-Losung zugetropft und
das Ende der Diazotierung mit KI-Stirkepapier iiberpriift. Nach einstiindigem
Riihren bei 0—5 °C wurde das diazotierte Gel rasch abfiltriert und in eine auf
60°C erwirmte Losung von 17,3g Kaliumxanthogenat in 50ml Ethanol
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eingetragen. Nach 5h Rithren bei 60°C wurde das Gel wie unter 1. aufge-
arbeitet. Ausb. 2,1 Gel, S-Gehalt: 9,949, das entspricht einem Substitutions-
grad von 1,2.

4.2 Verseifung des trigergeb. Xanthogensiureesters
Der nach 3.1. erhaltene Xanthogensiureester wurde in 50 ml etwa 0,1 M
ethanolischer Kalilauge 12h bei 50 °C geriihrt und wie unter 1. aufgearbeitet.
Ausb. 1,8g Gel, S-Gehalt: 6,45%, das entspricht einem Substitutionsgrad von
1,2.

4.3. Umsetzung der Diazonium-Gele mit NayS,

25,6 g (0,11 mol) Na,S-9H,0 und 3,4 ¢ (0,11 mol) Schwefel wurden in 30 m]
siedendem Wasser unter Rithren gelost. Nach Zugabe von 3,95 ¢ NaOH in 10 ml
Wasser wurde die Losung auf 0—b5 °C abgekithlt und 2 g diazotiertes Amino-Gel
zugegeben. Nach zweistindigem Rithren bei 0—35 °C wurde noch weitere 5 h bei
Raumtemperatul gerithrt und anschliefend wie bei 1. aufgearbeitet. Ausb. 2¢g
Gel, S-Gehalt 7,029, das entspricht einem Substitutionsgrad von 0,8.

4 4. Reduktion des Disulfides

Das aus 3.3. erhaltene tragergeb. Disulfid wurde in einer Losung von 5¢g
Na,8 in 50 ml Ethanol suspendiert und 5 h bei 50 °C geriihrt. Ausb. 1,9g Gel, S-
Gehalt 4,29, das entspricht einem Substitutionsgrad von 0.8.

5. Einfihrung von Thioether-Gruppen in SM-Gele

Jeweils 2¢g Aminogel wurden diazotiert und 2 h bei 0—5 °C, sowie weitere
10h bei Raumtemperatur mit 20fach molarem Uberschuf3 an Thioglykol (VI a),
Thiophenol (VIb) und Thioglykolsdure (VIe) gerithrt und wie unter 1.
beschrieben aufgearbeitet.

Umsetzung mit VIa: 8,4g Vla in 50ml 0,05 M-NaOH. Ausb. 2¢g Gel, 8-
Gehalt 5,0%, das entspricht einem Substitutionsgrad von 1,0.

Umsetzung mit VIb: 11,9¢ VIb in 50ml 0,05 M-NaOH. Ausb. 2¢g Gel, 8-
Gehalt 5,1%, das entspricht einem Substitutionsgrad von 1,1.

Umsetzung mit VIc: 9,92 VIc in 50 ml Wasser. Ausb. 2¢g Gel, S-Gehalt
6,11%, das entspricht einem Substitutionsgrad von 1,3.

6. Herstellung von IX ( Ringschlufreakiion )

Nach Umsetzung des diazotierten Amino-Gels mit Thioglykolsiure (vgl. 4.)
0—>5°C wurde das Gel rasch abfiltriert und in ein eisgekiihltes Gemisch von
75 ml Acetanhydrid und 25 ml wasserfreiem Pyridin eingetragen und 4h bej
0-—5 °C geriihrt. Ausb. 2 g Gel, S-Gehalt: 6,68%, N-Gehalt: 5.5%, das entspricht
einem Substitutionsgrad von 1,4.

7. Kapazitdtsmessungen

Samtliche Kapazitatsmessungen wurden im batch-Verfahren durchgefiihrt.
0.2—0,5g Gel wurden mit 20ml 0,1 M Metallsalzlosung versetzt und 24h
gerithrt. Nach Abfiltrieren des beladenen Gels wurden die Restlgsungen
komplexometriseh bzw. durch Fallungstitration (Ag*) analysiert. Bei den
Regenerierungsversuchen wurden jeweils 50 ml Fluierungsmittel verwendet.
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