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PHOSPHORORGANISCHE VERBINDUNGEN 95l 
Beschleunigte Hydrolyse von Organophosphorverbindungen 
durch Phasentransferkatalyse und H2 02 als Supernucleophil 

LEOPOLD HORNERf und H. WILFRIED KAPPA 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Mainz Johann-Joachim-Becher- Weg 
18-20, 0-6500 Mainz 

(Received May 18, 1981) 

Am Beispiel des Phenylphosphonsaurebutylesterfluorids 1 bzw. des Di-isopropylfluorphosphats als Re- 
prasentaten physiologisch aktiver Organophosphorverbindungen wird der EinfluI3 von pH,  der Struktur 
des Phasentransfer-Katalysators, der Art der organischen Phase und von HO; als Supernucleophil auf 
die alkalische Hydrolyse unter PT-Bedingungen untersucht. Im Vergleich zum unkatalysierten System 
wird die Hydrolyse von 1 um den Faktor -550 (Toluol) bzw. -520 (Tetrachlorethylen) beschleunigt. 
Dies bedeutet: die Verbindung 1 wird unter optimalen Bedingungen bereits innerhalb von drei (Toluol) 
bzw. einer Minute (Tetrachlorethylen) total hydrolysiert. 

The alkaline hydrolyses of the physiologically active phosphor compounds: butyl-phenylfluorophospho- 
nate 1 and di-isopropyl-fluorophosphate were studied under phase-transfer (PT) conditions. The influ- 
ence of pH, the structure of the phase-transfer catalyst. the nature of the organic phase and the use of 
the supernucleophile HO; on the hydrolysis was investigated. The hydrolysis of 1 is accelerated by a fac- 
tor of -550 (toluene) resp. -520 (tetrachloroethylene) compared with the uncatalysed reaction. In con- 
crete terms, the compound 1 can be completely hydrolysed in three (toluene) resp. in one minute (tetra- 
chloroethylene) under optimal conditions. 

Die Phasentransfer-Katalyse (PTC)’ hat die praparative organische Chemie im 
Laufe der letzten 20 Jahre auf zahlreichen Stoffgebieten in ungewohnlicher Weise 
befruchtet. In der vorliegenden Abhandlung wird gezeigt, wie man durch Einbezie- 
hung des Prinzips der PTC physiologisch aktive Organophosphorverbindungen 
auch bei anfanglich hoher Konzentration noch vollstandig zerstoren kann. 

Als eine fur die Stoffilasse typische Modellverbindung wurde Phenylphosphon- 
saurebutylesterfluorid 1 gewahlt. Es wurde die Abhangigkeit der Hydrolysege- 
schwindigkeit von der Struktur des Phasentransfer-Katalysators, dem pH-Wert und 
der Art der organischen Phase studiert. 

CsHsP(O)(OC4Hs)F + H2O C6HsP(O)(OC4H9)0H + HF 
1 

DER STANDARDANSATZ 

2 ml einer 0.1 molaren Losung von 1 in Toluol (bzw. Tetrachlorethylen) und 10 ml 
einer waflrigen Losung unterschiedlicher pHs (pH 13, 11.7 und 10.2), die 2 -  10-3 
mol des PT-Katalysators enthalt, werden zhsammengegossen und durch Ruhren 
(800 U/min) bei 25°C emulgiert. Man unterbricht zu unterschiedlichen Zeiten das 

t Herrn Professor Dr. Georg Manecke in freundschaftlicher Verbundenheit zum 65. Geburtstag 
gewidmet. 
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340 L. HORNER U N D  H. W. KAPPA 

Ruhren, wartet die Phasentrennung ab und bestimmt die in der organischen Phase 
noch vorhandene Menge an 1 gaschromatographisch. 

DIE PHASENTRANSFER-KATALYSATOREN 

Folgende Phasentransfer-Katalysatoren wurden eingesetzt: 

"Et4lBr (2); [NBudBr (3); [N(Oct)4]J (4); [N(Et),Bz]Br (5); 
[ C I ~ H ~ ~ N M ~ ~ I B ~  (6a); CC16H33NEt31Br (6b); [c~H33NBuj]Br (612); 
[CiaHs~NCsHslBr (7); [ C M H ~ ~ ~ ( C Z H ~ ) ~ N ] B ~  (8); [ C M H ~ ~ N M ~ ~ C H ~ C H Z O H I B ~  (9); 
[ C I ~ H ~ ~ N M ~ ( C H ~ C H Z O H ) Z ] B ~  (10); 

Hydrolysen unter PTC-Bedingungen 
Abbildung 1 zeigt den Hydrolyseverlauf von 1 bei p H  10.2 und p H  13 ohne und mit 
Tetrabutylammoniumbromid 3 als PT-Katalysator unter Standardbedingungen. 

Abbildung 2 demonstriert den EinfluB der PT-Katalysatoren 2, 3, 4 und 5 auf die 
Hydrolyse von 1 bei pH 13 

Abbildung 3 l a a t  den EinfluB der Struktur des PT-Katalysators 3 und 6a auf den 
Hydrolyseverlauf erkennen. Da  sich die PT-Katalysatoren 6a-c, 7, 9 und 11 kaum 
in ihrer Wirkung unterscheiden, wurde der pH-Wert auf 11.7 abgesenkt, urn unter- 
schiedliche Wirkungen der PT-Katalysatoren besser erkennen zu konnen. 

Hydrolysen von I unter Standardbedingungen bei pH 11.7 

Die Halbwertszeit der Hydrolyse von 1 ohne PT-Katalysator liegt unter Standard- 
bedingungen bei 150 min. Mit dieser Standardreaktiomals Bezugssystem erhalt man 

ABBILDUNG 1 Hydrolyse von 1 ohne und mit 3 als PT-Katalysator bei pH 10.2 und pH 13. 
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HYDROLYSE VON ORGANO-P-VERBINDUNGEN 341 

ABBILDUNG 2 Hydrolyse von 1 unter Mitwirkung der PT-Katalysatoren 2, 3, 4 und 5 bei pH 13. 

bei gleicher Arbeitsweise fur die PT-Katalysatoren folgende Halbwertszeiten (min) 
und relativen Geschwindigkeitskonstanten (k,,,-Werte): 
7 25 (6.0); 8: 30 (5.0); 9: 20 (7.5); 10: 16 (9.4); 11: 7 (21); 12: 32 (4.7) 

uberraschend gering ist die beschleunigende Wirkung des C etyl-( B-hydroxyethy1)- 
imidazol-4-yI-methyl)-methylammoniumchlorids 12, das sich bei der micell-kataly- 
sierten Hydrolyse von Carbonsaureestern so hervorragend bewahrt hatte.3 

Der Anschaulichkeit wegen sei die Wirkung der PT-Katalysatoren mit Tensid- 
charakter 7, 9 und 11 auf die Hydrolyse von 1 bei pH 11.7 nochmals graphisch 
dargestellt. 

Die Zeit-Umsatz-Kurven der Abbildung 4 gehorchen nicht dem Geschwindig- 
keitsgesetz pseudo-erster Ordnung; die Halbwertszeiten verlangern sich mit fort- 
schreitender Reaktion. Offenbar verdrangt die bei der Hydrolyse gebildete Phosphon- 
saure als konkurrierendes Nukleophil einen Teil der Hydroxylionen bei der 
PT-Kat alyse. 

Zeit (min) 

ABBILDUNG 3 Beschleunigung des Hydrolyseverlaufs von 1 bei pH 13 durch Einbau einer C~s-Kette 
in das Ammoniumzentrum. 
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342 L. HORNER UND H .  W. KAPPA 

Zeit (min) 

ABBILDUNG 4 
11.7. 

Vergleich der PT-Katalysatoren 7, 9 und 11 auf den Hydrolyseverlauf von 1 bei pH 

HydroIysen von 1 unter Standardbedingungen bei p H  10.2 

Wie anschlief3end gezeigt wird, beschleunigt Wasserstoffperoxid als Supernukleo- 
phi1 die Hydrolyse von 1 sehr stark. Zum genaueren Studium dieses “ a - E f f e k t e ~ ” ~  
unter PT-Bedingungen haben wir den pH-Wert auf 10.2 abgesenkt. Tabelle I demon- 
striert den EinfluS des pH-Wertes auf die Hydrolysegeschwindigkeit unter 
Standardbedingungen. 

TABELLE 1 

Vergleich der katalytischen Wirkung der Ammoniumsalze 2, 3, 4 und 5 bei pH 13 und bei pH 10.2 auf 
die Hydrolyse von 1 

pH 13 pH 10.2 

Ammoniumsalz 1112 kra t l j 2  kra Vml t 
(0) ohne 15.5 1.0 165 1.0 10 
(2) NEtaBr 13.0 1.2 150 1 . 1  I 1  
(3) NBudBr 10.0 1.5 120 1.4 12 
(4) NOctrI 5.5  2.8 97 1.7 17 
(5) BzNEtJBr 4.5 3.4 145 1 . 1  32 

f Vrei = relative Verlangsamung der Hydrolyse von 1 durch Absenkung des pH-Wertes. 

Die unterschiedliche Abhangigkeit der Hydrolyse von der Struktur des PT-Kataly- 
sators und vom pH zeigt besonders eindrucksvoll das Triethyl-benzyl-ammonium- 
bromid 5 ,  das bei p H  13 optimal ist, bei pH 10.2 aber nahezu keine Wirkung zeigt. 
Auch die PT-Katalysatoren 6-12 wirken unter Standardbedingungen bei pH 10.2 
unterschiedlich: ti/2(krel) 

ohne: 165 (1.0); 6:  53 (3.1); 7: 41 (4.0); 8: 50 (3.3); 9: 28 (5.9); 10: 25 (6.6); 11: 40 
(4.0); 12: 67 (2.5) 

Die beobachtete Abhangigkeit der katalytischen Wirkung von der Struktur der 
PT-Katalysatoren konnte mit hoher Wahrscheinlichkeit ein tieferes Verstandnis fur 
die Rolle der PT-Katalysatoren bei der PT-Katalyse er~chl ief ien.~ 
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HYDROLYSE VON ORGANO-P-VERBINDUNGEN 343 

Die Hydrolyse von 1 unter Mitwirkung von Hz02 (1.5%) unter PT-Bedingungen bei 
pH 10.2 und 25°C 

HO; als Supernukleophil verdrangt aus physiologisch aktiven Organophosphaten 
sehr leicht die austretende Gruppe unter Bildung labiler Peroxyverbindungen, die 
rasch zerfalIen.6 Wir haben deshalb untersucht, o b  H202 auch unter PT-Bedingun- 
gen diese Wirkung entfaltet. 

In einem Vorversuch wurde festgestellt, dal3 die unkatalysierte Hydrolyse von 1 
unter Standardbedingungen bei pH 10.2 nach Zugabe von 1.5% (0.5 m) H202 um 
den Faktor 8 beschleunigt wird. (Vgl. erste Versuchsreihe von Tabelle 11, Spalte E). 
Ursachen fur diesen Beschleunigungseffekt konnten sein: 

a) die bei pH 10.2 120 ma1 hohere Konzentration des HOi-Ions im Vergleich 
zum OH--Ion 

b) der a-Effekt, der z.B. die Hydrolyse von Sarin um den Faktor 60 beschleunigt.6 

Bleibt der Faktor 8 fur die Hydrolyse von 1 auch bei Einsatz eines PT-Katalysa- 
tors erhalten oder treten in Abhangigkeit von der Struktur des PT-Katalysators bei 
Zusatz von H202 noch zusatzliche Beschleunigungseffekte auf? Die Antwort gibt 
Tabelle 11. 

Der Faktor 8 wird nur fur Tetrabutylammoniumbromid 3 beobachtet, das offen- 
bar keine katalytische Wirkung entfaltet. Bei allen anderen PT-Katalysatoren be- 
wirkt jedoch der Zusatz von H2Oz eine Beschleunigung von 20 bis 134 (Spalte E). 
Bezieht man diese Werte auf das unkatalysierte System (erste Spalte von Tabelle 11, 
Spalte (A und B)), so erweisen sich die Verbindungen 9 und 10 mit einem Faktor 

TABELLE I1 

PT-katalysierte Hydrolyse von 1 in Abhangigkeit von der Struktur des PT-Katalysators bei pH 10.2 

ohne H202 mit H202 

A' B" C" D" E" Fa 

PT-Katalysator (PTC) 
2 . 1 0 . ~  molar 

(0) ohne 165 
(3) NBudBr 120 
(6a) C16H33NMe3Br 53 
(6b) c lsH~NEt3Br 51 
(6c) CraH33NBu3Br 47 
(9 )  [ C I ~ H ~ ~ N M ~ ~ ( C H Z C H Z O H ) ] B ~  28 

(10) [ C I ~ H H N M ~ ( C H Z C H ~ ~ H ) Z ] B ~  25 

1.0 20 1 .o 8 
1.4 16 1.2 8 
3.1 0.6 33 88 
2.9 0.7 28 81 
3.5 0.6 33 78 
5.9 0.3 66 93 
6.6 0.3 66 83 

4.0 0.8 25 50 

2.5 0.5 40 -134 

4.0 2.0 10 20 
3.3 2.0 10 25 

8 
10 

-270 
-240 
-270 
-550 
-550 

-200 

-330 

80 
80 

a Erlauterung der Halbwertzeiten t1/2: erste Indizierung: ohne (0) bzw. mit (m) H202; zweite Indizie- 
rung: ohne (0) bzw. mit (PTC) PT-Katalysator. 
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344 L. HORNER UND H. W. KAPPA 
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Zeit (min) 

ABBILDUNG 5 Zeit-Umsatz-Kurven der Hydrolyse von 1 unter Standardbedingungen bei pH 10.2 
und 25°C ohne und mit Hz02 bzw. ohne und mit den PT-Katalysatoren Tetrabutylammoniumbromid 3 
und Cetyldimethyl-P-hydroxyethylammoniumbromid 9. 

von 550 mit Abstand als die besten PT-Katalysatoren; bereits nach drei Minuten ist 
die Hydrolyse von 1 beendet. Den Vergleich der Hydrolyse von 1 ohne H202, mit 
H2Oz und unter Mitwirkung der PT-Katalysatoren 3 und 9 zeigt Abbildung 5.  

Hydrolyse von Diisopropylfluorphosphat (DFP) unter PT-Bedingungen in Gegenwart 
von H2 02 bei pH 10.2 

Den Hydrolyseverlauf von DFP-einer in der Enzymforschung vielbenutzten Ver- 
bindung-unter Standardbedingungen und in Gegenwart von 1.5% H201 scwie 
unter Mitwirkung von Cetyldimethyl-P-hydroxyethylammoniumbromid 9 zeigt Ab- 
bildung 6. 

Zeit (min) 

tberechnet nach: R. F. Hudson, R. Greenhalgh, J. Chem. SOC. (B), 325 (1969) 
ABBILDUNG 6 
von 1.5% Hz02 unter Mitwirkung des PT-Katalysators 9. 

Zeit-Umsatz-Kurven der Hydrolyse von DFP bei pH 10.2 allein und in Gegenwart 
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HYDROLYSE VON ORGANO-P-VERBINDUNGEN 345 

\ 
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\ 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Zeit (min) 

ABBILDUNG 7 Zeit-Umsatz-Kurven der PT-katalysierten Hydrolyse von 1 unter Standardbedingun- 
gen bei pH 10.2 und 25°C im Zweiphasensystem: TetrachlorethyledWasser unter Mitwirkung von Cetyl- 
trimethylammoniumbromid 6a und Cetyl-dimethyl-2-hydroxyethylammoniumbromid 9 (ohne H202). 
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@ 40 
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ABBILDUNG 8 
von 1.5% H ~ 0 2 .  

Zeit (min) 

Hydrolyseverlauf von 1 unter den Bedingungen der Abbildung 7 aber in Gegenwart 
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346 L. HORNER UND H. W. KAPPA 

Unter diesen Bedingungen ist D F P  bereits in sieben Minuten totalhydrolysiert. 

Die Hydrolyse von 1 unter PT-Bedingungen mit Tetrachlorethylen als organischer 
Phase 

In weiteren Versuchen sollte gepruft werden, wie sich der Austausch von Toluol 
gegen Tetrachlorethylen bei der Hydrolyse von 1 a) ohne Zusatze, b) mit einem PT- 
Katalysator und c) wie b) aber in Gegenwart von H202 auswirkt. Die Abbildung 7 
zeigt, da13 1 unter Standardbedingungen aber im Zweiphasensystem Tetrachlorethy- 
len/Wasser (2: 10) bei pH 10.2 und 25°C dreimal rascher hydrolysiert wird (t112 = 52 
min) als in Toluol als organischer Phase (t1/2 = 165 min). 

Auch bei Zusatz quartarer Ammoniumsalze als PT-Katalysatoren (z.B. 6a und 9) 
lauft die Hydrolyse von 1 um den Faktor 3 beschleunigt ab. (Abbildung 7). Hydroly- 
siert man unter den gleichen Bedinghgen aber in Gegenwart von 1.5% H202, SO ist 
bereits nach einter Minute das Organofluorphosphat 1 verschwunden. (Abbildung 8). 

In Tabelle I11 werden die PT-katalysierten Hydrolysen von 1 unter Standardbe- 
dingungen bei pH 10.2 und 25°C in Toluol bzw. Tetrachlorethylen ohne und mit 
H202 verglichen. 

Zusammenfassend darf festgestellt werden, da13 die Phasentransfer-Katalyse im 
Zusammenwirken mit H202 (1.5%) als Supernukleophil eine hervorragendc Mog- 
lichkeit zur Zerstorung physiologisch aktiver Organophosphorverbindungen bei 
pH 10.2 und 25°C bietet. 

DANK 

Der  Fraunhofer-Gesellschaft  danken wir f u r  die Forderung unserer 
Untersuchungen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Phenylphosphonsaureburylesrerfluorid 17,* (0.5 mol) Phenylphosph~nsauredichlorid~ werden rasch zu 
einer Suspension von 63 g (1.5 mol) Natriumfluorid in einer Mischung aus 400 ml Acetonitril und 40.0 g 

TABELLE 111 

Vergleich der PT-katalysierten Hydrolyse von 1 ohne und mit 1.5% H202 unter Standardbedingungen 
bei pH 10.2 und 25°C in Toluol bzw. Tetrachlorethylen als organischer Phase 

Toluol Tetrachlorethylen 

PTC €4202 1112 H;02 1112 
(2. lo-) mol) (1.5%) (min) k d  (1.5%) (min) kml 

~~ ~~ 

ohne nein 165 1 .o nein 52 1 .o 
3 f;[BuaBr nein 120 1.4 
6a Cl6H,,yMesBr nein 53 3.1 nein 16 3.2 
9 C&,,NMezBr nein 28 5.9 nein 13 4.0 

- - - 

I 
(CH2)20H 

ohne ja 20 8.2 ja  2.4 21.7 
16 10.3 - - - 

-4.6 -270 ja -0.2 -260 
- 0 . 1  -520 

3 fiBu4B: Ja 
6a C16Hp@Vfe,Br ?a 

-0.3 -550 ja 9 C16H33NMe2Br Ja 

(CH2)zOH 
I 
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HYDROLYSE VON ORGANO-P-VERBINDUNGEN 347 

(0.55 mol) n-Butanol gegeben. Man erhitzt ca. 1 h unter Riickflufl, saugt ab, wascht mit Acetonitril nach 
und dampft das Filtrat am Rotavapor ein. Der Ruckstand wird fraktioniert destilliert. Ausbeute 103.0 g 
96 % d.Th. 
Sdp.o.01 80°C (Sdp.o.1 81-82;' ng 1.4780 ( n g  1.4770)' 
IR: 1290 cm-' (PO) 850 cm-l (P-F) identisch mit 1 aLis lit.' 
"P-NMR (CH'CN): + 16.3 ppm. lit.8 15.7 ppm 

JP-F= 1032 Hz JP-F= 1038 Hz 

Quarrare Ammoniumsalze 

Tetraethylammoniumbromid 2, Tetrabutylamrnoniumbromid 3, Tetra-n-octylammoniumiodid 4, Tri- 
ethyl-benzylammoniumbromid 5 und CetyI-trimethylammoniumbromid 6a sind im Handel erhaltlich 
oder werden nach literaturbekannten Vorschriften hergestellt, wie im Falle von Cetyl-(2-hydroxyethyI)- 
(imidazoI-4-yl-methyl)-methyI-ammoniumchlorid-hydrochlorid 12.' 

Cetyl-rriethylummoniumbromid 6b Eine Losung von 15 g (0.15 mol) Triethylamin und 15 g (0.05 mok) 
Cetylbromid in 100 ml Acetonitril wird iiber Nacht unter RiickfluB erhitzt. Man dampft ein und extra- 
hiert den verbleibenden Ruckstand iiber Nacht mit Diethylether. 
Ausb. 19.8 g (97% d.Th.) Schmp. 160°C 
C22H48N'Br- (40.65) Ber. C 65.00 H 11.90 N 3.45 

Gef. C 64.37 H 12.33 N 3.15 

Ceryl-rriburylammoniumbromid 6c Darstellung analog Verbindung 6b. Ausb. 57% d.Th., Schmp. 
76-77°C 
C28H60NtBr- (490.7) Ber. C 68.54 H 12.33 N 2.85 

Gef. C 68.38 H 12.11 N 2.89 

Ceryl-1.4-diuzabicyclo-[2.2.2]-ocrylammoniumbromid 8 Eine Losung von 11.2 g (0.1 mol) 1.4-Diazabi- 
cyclo-(2.2.2)-octan und 30.5 g (0.1 mol) Cetylbromid in 200 ml Acetonitril wird 2 h unter Ruckflu6 er- 
hitzt. Das Ammoniumsalz fallt nach etwa 2 h Stehen beim Kiihlen quantitativ aus. Schmp. 166°C (aus 
Aceton) 
C22H45N;Br- (417.5) Ber. C 63.29 H 10.86 N 6.71 

Gef. C 63.19 H 11.13 N 6.91 

Cetyl-dimethyl-2-hydroxyerhyhmmoniumbromid 9" Die Losung von 9 g (0.1 mol) Dimethylamino- 
ethanol und 30.5 g (0.1 mol) Cetylbromid in 150 ml Acetonitril und 20 ml Methanol wird iiber Nacht 
unter RiickfluB erhitzt. Bei Abkiihlung fallen 36.2 g Kristalle aus, die aus MethanoVEther umgefallt 
werden. Ausb. 34 g (86% d.Th.) Schmp. 208-209°C Schmp.'" 208-210°C. 

Cetyl-methyl-bis(2-hydroxyethy1)-ammoniumbromid 10 Eine Losung von 11.9 g (0.1 mol) N-Methyl-di- 
ethanolamin und 30.5 g (0.1 mol) Cetylbromid in 200 ml Acetonitril und 100 ml Methanol wird iiber 
Nacht unter Ruckflu8 erhitzt. Ausb. 38 g, 90% d.Th. Schmp. 105-130°C (Aceton) 
C21H4sNO;Br- (424.5) Ber. C 59.41 H 10.92 N 3.30 

C 59.52 H 10.93 N 3.23 

Ceryl-(2-hydroxyerhyI)-picolin-2-ylmerhy~)-merhyl-ammoniumbromid 11 Eine Mischung aus 6 g (0.02 
mol) N-Cetyl-N-methyl-aminoethanol,' 3.3 g (0.02 mol) 2-Chlormethyl-pyridinium-hydrochlorid und 8 g 
fein gepulvertes N a ~ C 0 3  in 150 ml Acetonitril wird 20 h in einer Druckflasche bei 60-70°C geriihrt. Aus 
der schwach gelben filtrierten Reaktionslosung fallen beim Abkiihlen 8.1 g einer Verbindung aus, die 
dreimal aus Aceton umkristallisiert wird. Ausb. 4.5 g (53% d.Th.) 
Schmp. 88°C (Aceton); IR (KBr): 3250 cm-', OH,  3400 cm", O H  (CDCI3; 0.035 M): 2210 cm?; 3220 cm-I; 
OH 
C ~ ~ H ~ N I O C H  (427.1) Ber. C 70.30 H 11.09 N 6.56 

Gef. C 70.83 H 11.40 N 6.53 

Ce~yl-benzyl-merhyl-(2-hydroxyerhyl)-ammoniumbromid (als PTC nicht iiberpriift) 15 g (0.05 mol) 
N-Cetyl-N-methyl-2-aminoethanol werden mit 17 g (0. I mol) Benzylbromid in 100 ml Acetonitril uber 
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Nacht unter Ruckflu6 erhitzt. Man engt zur Trockne ein und extrahiert den Ruckstand drei Tage mit 
Diethylether. 
Ausb. 17.4 g (74% d.Th.); Schmp. 105-107°C 
CZbH48NOBr (470.9) Ber. C 66.36 H 10.28 N 2.97 

Gef. C 66.47 H 10.01 N 2.92 

Gaschromarographfsche Bestimmung von 1 

Bei den kinetischen Messungen wird die Menge an vorhandenem 1 in einem Gaschromatogfaphen der 
Firma Shimadzu GC3BT mit Warmeleitrahigkeitsdetektor (Hz-Strom) und einer 2 m langen Stahlsaule 
mit 5% OV 17 auf Chromosorb G als stationarer Phase bei 200°C bestimmt. Die Eichkurven zeigen uber 
den gesamten Bereich eine geniigende Linearitat ( f4%)  zwischen Peakhohe und Konzentration der ein- 
gespritzten Losung. Die quantitative Auswertung wird deshalb uber das Verhaltnis der Peakhohe vorge- 
nommen. Durch Verwendung von Diphenyl als innerem Standard erhalt man auch bei unterschiedlichen 
Volumina (Blasenbildung in der Spritze bei der PT-Katalyse in Gegenwart von H202) den Gehalt an noch 
vorhandenem 1, in % nach 

Stando l r  
1, (%) = -*-* 100 

lo Stand, 

I,(%) = restliches 1 in % 
Stando = Peakhohe von Diphenyl (bei lo) 
lo = Peakhohe von 100% 1 
1, = Peakhoha von 1 zur Zeit r 
Standr = Peakhohe von Diphenyl zur Zeit r 
Die Peaks von Losungsmittel, Diphenyl und 1 sind sauber getrennt. 
Weitere Angaben zum Standardansatz: 
Die waarigen Phasen haben folgende Zusammensetzungen: 
pH 13.0: 0.1 n NaOH; pH 11.7: 0.5 m NazCOz; pH 10.2: 0.25 m NaHCOd0.2 m NaOH/1000 ml Wasser 
bzw. 
1.5% HzQz/O.S m NazCO3. 
Dies entspricht HO; = 1.90- lo-* mol 

HO- = 1.58 * mol 
Mit einfachen PT-Katalysatoren (2.B. 2, 3 und 5) trennen sich die Phasen sofort. Bei PT-Katalysatoren 
mit Tensidcharakter scheiden sich nach etwa einer halben Minute die ersten Tropfen der organischen 
Phase ab. Die angegebenen Zeiten beziehen sich immer auf den Zeitpunkt des Einspritzens in den 
Gaschromatographen. 
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