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Mineralisierung von Fluorchlorkohlenwasserstoffen im 
Sonnenlicht der Troposphare 

Von Siegmar Giib, Johannes Schmitzer, Hans- Willi Thatnm 
und Friedhelm Korte"] 

Die Hypothese von Rowland und Molind'],  wonach 
Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FKW) die Ozonschicht der At- 
mosphare abbauen, ist Gegenstand kontroverser Diskussio- 
nenr21. Eine der Annahmen, die der Hypothese zugrundeliegen, 
ist die unendlich lange tropospharische Lebensdauer der 
FKW. Sie wird durch neuere experimentelle Befunde in Frage 
gestellt. So ergaben Untersuchungen von Ausloos et al., daI3 
bei der Bestrahlung von perhalogenierten FKW rnit langwelli- 
gem UV-Licht (i>300nm) in Gegenwart von Quarzsand 
und C2H6 chlorierte Ethane (Hauptprodukt : C2H5C1) gebildet 
werdeni3]. Eigene Untersuchungen zum oxidativen Abbau per- 
sistenter Chlorkohlenwasserstoffe durch heterogene Photoly- 
se['l lieBen vermuten, daR auch FKW unter diesen Bedingun- 
gen abgebaut werden. 

Fur die Versuche wahlten wir Kieselgel 60 (Fa. Merck) 
als Adsorbens, da die Siliciumdioxid-Oberflache als reprasen- 
tativ fur viele natiirliche Staube und Sande angesehen werden 
kann"] und somit eine ifbertragung der Ergebnisse auf atmo- 
spharische Bedingungen qualitativ moglich ist. Messungen 
zum Adsorptionsverhalten von CClzF2 auf verschiedenen na- 
tiirlichen Sahara-Sanden (Libya Desert Soil, Algadones Dune 
Sand) und synthetischen Materialien (Aerosil 200, Kieselgel 
60) zeigen nur einen geringen EinfluI3 der chemischen Zusam- 
mensetzung der Probe auf die Belegungsdichte der Oberflache. 
Hierbei entspricht die fur Kieselgel60 gemessene Adsorptions- 
isotherme dem Mittelwert der Isothermen fur die beiden natiir- 
lichen Stauber6]. 

Sowohl bei der Bestrahlung der an Kieselgel adsorbierten 
FKW (CC12F2 undCC13F)mit UV-Licht einer Hg-Hochdruck- 

Tabelle 1. Photochemischer Abbau von CC12F2 und CCI,F, adsorbiert an 
Kieselgel [a]. 

Mineralisierungsprodukte [ "i.] [el 
co1 co CI1 HCI 

CCllFl (Q) [b] 18.0 <1.0 10.6 3.2 
0.8 

- 5.7 

67.6 <1.0 35.2 2.8 
- 2.2 
- 9.4 

- (PI [.I I .4 < 1.0 
6) [dl 9.1 + 

CCl,F (Q) 
(P) 
(S) 23.4 + 

4.1 (1.0 

[a] Zu 2M)g Kieselgel 60 (Fa. Merck) wurden in den evakuierten Reaktor 
unter standiger Durchmischung von Tragermaterial und Gasphase 8 mmol 
gasformiger FKW und anschl iehd bis zum Druckausgleich Sauerstoff einge- 
leitet. 
[b, c] Bestrahlung mit einer Hg-Hochdrucklampe (HPK 125 W. Philips): 
[b] 48 h durch Quarzglas; [c] 1 4 4  h durch Pyrexglas. 
[d] In der Zeit vom 7. bis 28. September 1977 wurde 170h rnit natiirlichem 
Sonnenlicht bestrahlt (54h bedeckt. 31 h bewolkt, 85h fast wolkenlos). 
[el Die Prozentangaben resultieren aus dem Verhaltnis der gemessenen zur 
theoretisch moglichen Menge: + Produktbildung, - keine Produktbildung. 
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lampe als auch bei Einwirkung von natiirlichem Sonnenlicht 
in Bodennahe konnten wir die Bildung von Mineralisierungs- 
produkten ( C 0 2 ,  C O  und HCl) nachweisen. Die in Tabelle 
1 implizit aufgefuhrten Abbaugeschwindigkeiten zeigen eine 
deutliche Abhangigkeit vom Wellenlangenbereich des einge- 
strahlten UV-Lichts. Im Vergleich zur Bestrahlung durch Py- 
rexglas (P) wurde bei der Bestrahlung durch Quarzglas (Q) 
neben einer erhohten Abbaurate, die moglicherweise auf eine 
parallel verlaufende homogene Photolyse zuriickzufuhren 
ist"], die Bildung von C12 beobachtet. 

Auch unter Beriicksichtigung der im Sonnenlicht (S) gemes- 
senen Werte laI3t sich die GroDenordnung des Effektes in 
der Troposphare nur ungenau abschatzen, so daD dem Bezug 
auf tropospharische Verweilzeiten einige Unsicherheiten an- 
haften. Diese riihren in erster Linie von der energetisch stark 
inhomogenen Oberflachenbeschaffenheit des Adsorbens her, 
durch die rnit abnehmendem FKW-Partialdruck die Adsorp- 
tionsenergie zunimmt[6]. Ein damit verbundener moglicher 
EinfluI3 auf die Abbaugeschwindigkeit der FKW muI3 noch 
naher untersucht werden. Daher erscheint uns zum gegenwarti- 
gen Zeitpunkt die ubertragung der Abbaugeschwindigkeit 
auf tropospharische Bedingungen wegen der Extrapolation 
iiber mehrere GroDenordnungen (Partialdruck FKWReaktOr: 
Partialdruck FKWTroposphirc z 10') verfriiht. Als erste orien- 
tierende Bewertung dient der Vergleich rnit anderen Verbin- 
dungsklassen. So konnte gezeigt werden, daI3 der photooxidati- 
ve Abbau der FKW im hier beschriebenen Simulierungsmodell 
deutlich unter dem chlorierter C2,C3-Olefine (leicht abbaubar) 
liegt und mit dem methyl- und chlorsubstituierter Benzole 
(schwer abbaubar) vergleichbar i~t['~]. 

Experirnentelles 

Die UV-Bestrahlungen wurden in einer geschlossenen rotie- 
renden Reaktortrommel unter Durchmischung des Tragerma- 
terials rnit der adsorbierten Phase und der Gasphase durchge- 
f ~ h r t ~ ' ~ ] .  Wahrend im Laborversuch die Lichtquelle in einem 
halbseitig geschlossenen Rohr aus Pyrex- bzw. Quarzglas an- 
geordnet war, das entlang der Drehachse in den Reaktorinnen- 
raum hineinragte, erfolgte die Bestrahlung rnit natiirlichem 
Sonnenlicht durch die Wandung eines aus Quarzglas gefertig- 
ten Reaktors. Nach der Bestrahlung wurde der Reaktor ca. 
12 h mit O2 gespiilt und der Gasstrom zunachst zur Absorption 
von C 0 2  und C12 durch 0.1 N NaOH geleitet. Der CO-Anteil 
wurde nach katalytischer Oxidation des Gasstroms['] als C 0 2  
in NaOH abgefangen. HC1 wurde durch Ruhren von Kieselgel 
rnit wahigem NaOH erfaI3t. Zur quantitativen Bestimmung 
der Mineralisierungsprodukte wurde acidometrische (CO und 
COz), iodometrische ( a 2 )  und potentiometrische Titration 
(HC1) benutzt. 
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Katalytische Allylierung von Phenylhydrazonen [**I 

Von Ugo Bersellini, Gian Paolo Chiusoli und Giuseppe 
Salerno"] 

Bei friiheren Untersuchungen['l fanden wir, daI3 Allylnickel- 
Komplexe, die in situ durch oxidative Addition von Allylestern 
an Nickel(o) entstehen, rnit chelatisierten Doppelbindungen[21 
und Alkinenr3I besonders leicht unter Insertion reagieren. Uber 
die Umsetzung substituierter Hydrazone rnit Dienen in Gegen- 
wart von Nickel- oder Palladium-Komplexen zu C- oder N-al- 
kylierten Produkten ist kiirzlich berichtet w ~ r d e n [ ~ ~  '1. Bis(rr-al- 
1yl)nickel oder -palladium werden dabei zwar als Zwischenstufe 
vermutet, doch ergaben Hydrazone rnit Allylnickelhalogeni- 
den nur geringe Ausbeuten an N-Alkyl-Derivaten. Wir beob- 
achteten jetzt, daI3 Phenylhydrazone (1 ) katalytisch mit Allyl- 
acetaten in THF (RiickfluD, Nz-Schutz) unter C-Substitution 
zu Azoverbindungen (2) reagieren (hier fur die einfachste 
Allylverbindung formuliert). Tabelle 1 enthalt Beispiele. 

Tabelle 1. Umsetzung von Phenylhydrazonen (1) (1 mmol) rnit Allylacetat 
(1 mmol) in 10 ml T H F  zu Azoverbindungen ( 2 ) ;  Katalysator: Tetrakis(triis0- 
propylphosphit)nickel(O) (0.05 mmol): 7 0 T ,  15 h. 

[a] Bezogen auf eingesetztes Phenylhydrazon (1 ). Nicht umgesetztes ( I  ) 
wurde fast vollstandig zuriickgewonnen, Ausnahme: (1 a )  nur N 75 %. 

Die auf eingesetztes (1) und auf eingesetzten Katalysator 
L4Ni bezogenen Ausbeuten nehmen ab, wenn man hohere 
Homologe des Allylacetats verwendet. So ergibt 2-Butenylace- 
tat rnit Formaldehyd-N-phenylhydrazon (1 a) nur 20 % (3 a )  
bzw. 2 mol (3 a)/mol L4Ni. Interessanterweise entsteht hier 
(in 98 % Reinheit) das verzweigte Produkt. 

PhN=N-CHz-CH(CH3)<H=CHz ( 3 a )  
a b c  

Andere Donorsolventien verhalten sich wie THF. In Toluol 
oder Hexan iiberwiegen dagegen N-Substitutionsprodukte 
vom Typ ( 4 )  (fur Allylacetat formuliert). 

RR'C=N-N(PhkCHZ-CH=CHz ( 4 )  

[*I Dr. U. Bersellini, Prof. G. P. Chiusoli. Dr. G. Salerno 
Istituto di Chimica Organica dell'Universit8 
Via D'Azeglio 85, I-431M) Parma (Italien) 

["I Diese Arbeit wurde vom Consiglio Nazionale delle Ricerche unterstiitzt. 

Arbeitet man mit Tetrakis(triphenylphosphan)nickel(o) in To- 
luol, entstehen C-alkylierte Produkte, aber die Reaktion ver- 
liert ihren katalytischen Charakter. 

Mit Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(o) iiberwiegt der 
katalytische Angriff am Stickstoff. So erhalt man aus 40mol 
Formaldehyd-N-phenylhydrazon (1 a) und 40 mol Allylacetat 
pro rnol Pd-Komplex in THF (75"C, 20h) 68% (4a) ,  
R = R'= H; pro mol Katalysator entstehen 27 mol ( 4  a). 

Die Effekte von Liganden und Substraten wurden unter 
den in Tabelle 1 angegebenen Bedingungen studiert. Ein Uber- 
schuI3 an Phenylhydrazon (1 ) vergroI3ert den katalytischen 
Effekt ; so bilden sich 1.9 mol (2  a)/mol L4Ni, wenn der Uber- 
schuD 5mol (1 a)/mol L4Ni betragt, und 7.7mol (2a)lmol 
L4Ni bei einem UberschuD von 12mol (1 a)/mol L4Ni. Die 
Ausbeute steigt von 38 auf 64 %, fallt dann aber wieder und 
erreicht bei 20mol(1 a)/mol L4Ni 51 %, wahrend der katalyti- 
sche Effekt sich weiter verstarkt (siehe Tabelle 1). Wird jedoch 
Triisopropylphosphit im UberschuD zugesetzt (40 mol/mol 
L4Ni), nimmt die Ausbeute nicht weiter ab, und man erhalt 
25 rnol (2n)lmol L4Ni (Uberschuo 50mol (1 a)/mol L4Ni). 

Eine analoge Tendenz wurde bei Aceton-N-phenylhydrazon 
( I  e) beobachtet. Uberschiissiges Phosphit tragt also d a m  
bei, die Katalyse in Gang zu halten. Die Wirksamkeit der 
Liganden scheint wie folgt abzunehmen: Triisopropylphosphit - Diisopropoxy(pheny1)phosphan > Triethylphosphit > Tri- 
methylphosphit n. Triphenylphosphit > Triphenylphosphan. 

Allgemeine Arbeitsaorschriji 

Allylacetat und Phenylhydrazon (1 )  (unter N2 synthetisiert 
und gelagert) werden in THF oder einem anderen etherischen 
oder amidischen Solvens gelost und zusammen rnit Tetrakis- 
(phosphit)nickelkomplexen unter N2 in ein Schlenckrohr ge- 
fullt. Nach mehrstiindigem Erwarmen auf 70°C unter Riihren 
wird das Produkt (2) durch Destillation abgetrennt, chroma- 
tographiert und durch Elementaranalyse, Massenspektrum, 
IR- und 'H-NMR-Spektrum (Tabelle 2) identifiziert. 

Tabelle 2. Charakteristische 'H-NMR-Daten der Verbindungen ( 2 a ) - ( 2 e )  
und (30) [in CDC13, TMS intern, a, b, c siehe Formel ( 2 )  und (3)]. 

( 2 a ) .  6=2.6(q,  J = 7 H z ,  2H.h 4.1 (1. J = 7 H z ,  2 homoallyl. H), 4.85-5.25 
(m, ZH.), 5.5-6.2 (m. 1 Hb) 
( 2 6 ) .  6=2.8 (1. 2HJ,  4.5-5.2 (m, 1 benzyl. H), 4.5-5.2 (m, 2H.). 5.S5.9 
(m, 1 Hb) 
( 2 c ) ,  S=0.9-1.5 (br., 7H, CHJ(CH&). 1.7-1.9 (br., CHI aus R'), 2.5 It, 
J = 7 H z ,  2HJ, 3.6 (m, J = 7 H z ,  1 homoallyl. H), 4.7-5.15 (m, 2H.), 5.3-6.0 
(m, 1 Hb) 

( Z d ) ,  6=1.3-2.5 (br., 10H aus R und R'). 2.4 (d, J = 7 H z ,  2H.), 4.7-5.1 
(m, 2H.), 5.S5.9 (m, 1 Hb) 
( 2 e ) .  S=l.2 (br. s. 2CH3), 2.4 (d, J = 7 H z ,  ZH.), 4.7-5.2 (m, 2H.), 5.35-6.0 
(m, 1 Hb) 
( 3 a ) .  S=l . l  (d, J = 7 H z ,  CH3), 2.8 (m. lH.), 3.85 (dd, J = 7 H z ,  J '=1 .5H& 
2 homoallyl. H), 4.8-5.2 (m, 2H.). 5.35-6.2 (m, 1 Hb) 
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