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Vorwort

Vorwort

Um das Lesen und Verstehen der vorliegenden Arbeit etwas zu vereinfachen, soll an dieser
Stelle kurz erklért werden, welches System hinter der Numerierung,

der Abbildungen (Abb.),

der Reaktionsschemata,

der Tabellen und

der unterschiedlichen Gleichungen steckt.
Allen Bezeichnungen ist gemeinsam, dal3 die ersten beiden Zahlen der Kapitelnummer ent-
sprechen. Die dritte Nummer ist eine laufende Nummer und gibt an, um das wievielte ,, Ob-
jekt* (Tabelle, Gleichung, Abbildung, Reaktionsschema) es sich indem entsprechenden Ka-
pitel handelt. Die Gleichung 4.2.1 hat nichts mit der Tabelle 4.2.1 zu tun. Die Zahlen geben
nur an, dal3 es sich um die erste Gleichung beziehungsweise Tabelle in dem Kapitel 4.2 han-
delt. An einem willkirlichen Beispiel soll das zugrundeliegende System noch einmal erlautert
werden. So steht Tabelle 4.2.3 fur die dritte Tabelle in dem Kapitel 4.2, wobei 4 fur das grof3e
Hauptkapitel steht, und 2 das zweite Unterkapitel bezeichnet. Dieses System gilt bel allen
oben aufgefiihrten Bezeichnungen.
Da es in der Chemie nicht nur mathematische sondern auch Reaktionsgleichungen gibt, soll-
ten diese auch unterschieden werden. Fur die Benennung der mathematischen Gleichung
wurde die Bezeichnung Gleichung gewahlt (z.B. Gleichung 2.1.7). Reaktionsgleichungen
stehen hingegen in eckigen Klammern (z.B. [2.3.1]). Dieses System wurde auch bei Verwel-
sen im Text beibehalten.
Eine Besonderheit gibt es bei der Beschriftung der Reaktionsgleichungen in einem Reaktions-
schema. Die Reaktionen eines Schemas sollen als Einheit betrachtet werden und so wurden
diese, wenn im Text ndher auf sie eingegangen wurde, mit einfachen Zahlen durchnumeriert.
Die Geschwindigkeitskonstante k jeder Reaktion hat die gleiche Nummer wie die dazugeho-
rige Reaktion. So steht zum Beispiel k; fir die zweite Reaktion eines Reaktionsschematas.

Zum Ende ist noch anzumerken, dal3 alle fir diese Arbeit wichtigen Mef3ergebnisse im An-
hang unter Kapitel 7.5 in der Reihenfolge aufgeftihrt sind, in der sie unter Kapitel 4 (Ergeb-
nisse und Diskussion) beschrieben werden.



Verzeichnis der verwendeten Symbole

Verzeichnisder verwendeten Symbole

Symbol Bezeichnung Einheit
Ny, Bildungsgeschwindigkeit von Singulettsauerstoff mol/l>s*
X Mittelwert
S Standardabwei chung
h Effizienz der Singulettsauerstoffbildung
to Singul ettsauerstofflebensdauer ns
t1o Halbwertszeit S
[ 1(0) Konzentration zum Zeitpunkt t = 0 mol/I
[1(0) Konzentration zum Zeitpunkt t mol/I
[ reale Konzentration mol/|
[O2]s stationdre Konzentration von Singul ettsauerstoff mol/I
[A] bzw. [B] | Konzentration einer beliebigen Substanz mol/|
o, Sauerstoff im ersten angeregten Zustand
0, Sauerstoff im Grundzustand
A Aktionskonstante (Frequenzfaktor, exponentieller Faktor) |[s®
a Apparatekonstante der L umineszenzapparatur V>mol/l
A bzw. B Symbol fur eine beliebige Substanz
AP Anlagerungsprodukt
a Aquivalente
Ar Aryl-
C Produkt aus akpt p V>mol/l
DI Dioxiran
Ea Aktivierungsenergie Jnol™
F Flache unter der Kurve Vs
pH abhangiger Faktor fur den Wiberg' schen Reaktions-
F(H20.) .
mechanismus
Fon pH abhangiger Faktor der Radziszewski-Reaktion
o pH abhangiger Faktor der Keton-katalysierten Radzis-
P zewski-Reaktion
i Bezeichnung fur eine beliebige Substanz
Io Intensitét des Dunkelsignals \%
Ip Intensitét der *O,-Phosphoreszenz bei 1270 nm V
Ky Geschwindigkeitskonstante der strahlungslosen *O,-Des- ol
aktivierung
Koi Geschwindigkeitskonstante der Dioxiranbildung (mol/l)?st




Verzeichnis der verwendeten Symbole

Symbol Bezeichnung Einheit
Keg experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstante | L o1t it der
Reaktionsordnung
Kegs' experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstante | o1t it der
Reaktionsordnung
Kt Bildungskonstante der Diolbildung
K langsamere Geschwindigkeitskonstante bei Folgereaktio- (mol/l)bs?
nen
K langsamere Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster o
Ordnung bei Folgereaktionen
ke Geschwindigkeitskonstante der strahlenden *O,-Desakti- ol
vierung
Kq Geschwindigkeitskonstanten der Léschung von O, st
ke G_eschwi ndigl.<ei tskonstante der Léschung von 'O, durch (mol/l)bs?
die Substanz i
Ks schnellere Geschwindigkeitskonstante bei Folgereaktionen | (mol/l) s
‘ schnellere Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ord- |
Ks . . S
nung bei Folgereaktionen
Kg'2%2 Ssurekonstante des Wasserstoffperoxids
Ks™® Ssurekonstante der Peroxoiminosaure
1, PES Cieschwi ndigkeitskonstante des Zerfalls der Peroxoessig- (mol/l) s
saure (PES)
LM L 6sungsmittel
0 Anzahl der Messungen
Ordnung einer Reaktion
n Brechungsindex
n Laufzahl
n Stoffmenge
N Normalitét der Titerlbsung mol/|
n° Stoffmenge des freigesetzten Gases mol
n° Stoffmenge der eingesetzten Substanz mol
N Stoffmenge zum Zeitpunkt t mol
OA Ordinatenabschnitt der Ausgleichsgeraden vm@t mit - der
Reaktionsordnung
p Druck Pa
p.a pro analysi
Po L uftdruck Pa
PGas Partialdruck des Gases Pa




v Verzeichnis der verwendeten Symbole

Symbol Bezeichnung Einheit
PIS Peroxoiminosaure
PS Peroxosaure
Psperr Sattigungsdampfdruck der Sperrfliissigkeit Pa
R ideale Gaskonstante (R = 8,31441 J/(K>mol)) J(K>moal)
RCN beliebiges Nitril
ST Steigung der Ausgleichsgeraden varuert mit - der
Reaktionsordnung
t Variable der Zeit S
T Temperatur K
TriH Triazolmol ekl
uz Ubergangszustand
\Y; Volumen | bzw. m®
Xy Variablen fur die Reaktionsordnung oder die Steigung bel
’ doppellogarithmischer Auftragung
Xi Mef3wert aus einer Einzelmessung
Z(t1) Anzahl der Halbwertszeiten
ZP Zwischenprodukt
Indizes:
Symbol Bezeichnung
F foundation (= Bildungs-)
g Gesamt(konzentration)

beziehungsweise Gesamt(volumen)

al Gleichgewicht

=

reale (Konzentration)

stationdrer Gleichgewichtzustand

Total- beziehungswei se Gesamtkonzentration

N - |»

Zersetzung




Abkirzungen fur verwendete Verbindungen

Abklrzungen fur verwendete Verbindungen

Abkdurzung Verbindungen

BOBS Benzoyloxybenzol sulfonat

CABE Chlorameisensaurebenzylester

CAEE Chloramei senséureethyl ester

CAME Chlorameisensauremethylester

CANBE Chlorameisenséaure-4-nitrobenzylester

CANPE Chlorameisenséaure-4-nitrophenylester

CBC 3-Chlorbenzoylchlorid

CDT 1,1'-Carbonyl-di-(1,2,4)-Triazol

CPBS 3-Chlorperoxobenzoesiure

CTAFPE Chlorthioamei sensdure-O-4-fluorphenylester
Dequest 2066 Diethylentriamin-N,N,N’,N‘,N* ‘ -penta-(methylenphosphonsaure)
EDTA Ethylendiamintetraacetat

MPBE M onoperoxokohlensdure-O-benzylester

MPEE M onoperoxokohlensaure-O-ethylester

MPME M onoperoxokohlensiure-O-methyl ester
MPNBE M onoperoxokohlensdure-O-4-nitrobenzylesters
MPNPE M onoperoxokohl ensdure-O-4-nitrophenylester
MPTFPE M onoperoxothi okohlensdure-O-4-fluorphenylesters
NBC 4-Nitrobenzoylchlorid

PES Peroxoessigsaure

PIES Peroxoi minoessigsaure

TAED Tetraacetylethylendiamin

TCNBE 1,2,4-Triazol-N-carbonsdure-4-nitrobenzylester
TCNPE 1,2,4-Triazol-N-carbonsdure-4-nitrophenylester
THF Tetrahydrofuran
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1 Einleitung und Problemstellung 1

1 Einleitung und Problemstellung

Erfahrungsgemaf’ kann die Oxidationswirkung von Wasserstoffperoxid durch die Einftihrung
eines Substituenten R mit elektronenziehender Wirkung anstelle eines Wasserstoffatoms er-
heblich gesteigert werden. Bel der sogenannten Aktivierung von Wasserstoffperoxid spielen
Peroxosauren eine herausragende Rolle, da deren Oxidationswirkung die des Wasserstoffper-
oxids um ein Vielfaches Uberschreitet. Je stérker die elektronenziehende Wirkung des einge-
fuhrten Substituenten ist, um so grof3er ist auch die Oxidationswirkung der Peroxosaure.

Peroxosauren finden nicht nur in der Industrie sondern auch im alltaglichen Leben vielseitige
Anwendung. So wird zum Beispiel die Peroxoessigsaure als bleichendes Agens in den heuti-
gen Waschmitteln eingesetzt, und die Monoperoxoschwefelsure Ubernimmt in dem Desin-
fektionsmittel KukidentO die hygienische Reinigung des Zahnersatzes.

Fur die Herstellung organischer Peroxosduren gibt es eine grof3e Anzahl von Moglichkeiten.
Als Ausgangssubstanzen kommen hierbel solche Verbindungen in Betracht, die in Gegenwart
von Wasser unter Bildung der entsprechenden Sduren hydrolysieren, beziehungsweise bel
Verwendung von Wasserstoffperoxid durch die sogenannte Perhydrolyse in eine Peroxosaure
Uberfiihrt werden. Zu den Ausgangsverbindungen zdhlen unter anderem:

Ester von Carbonsauren R—C—O—R"
Amide, mit tertidr gebundenem o
Stickstoffatom RTeTRe
(e}
Saurehal ogenide R—C—Cl
" . O (e}
Saureanhydride Rt ol a
O
Diester der Kohlenséure R-0—C—0—R'
Nitrile R-C=N

Da Wasserstoffperoxid eine hohere Nucleophilie besitzt als Wasser (Staab 1962, Curci 1992)
und dartber hinaus das Wasserstoffperoxidanion HO, wesentlich nucleophiler ist as das Hy-
droxidion HO™ (Curci 1992), Uberrascht es nicht, dal’ die Perhydrolyse schneller erfolgt als die
Hydrolyse.

Die meisten Peroxosduren sind wegen ihrer grof3en Reaktivitdt bei Raumtemperatur nicht
stabil. Wie Wasserstoffperoxid konnen auch die Peroxosauren nach einem radikalischen oder
einem ionischen Mechanismus zerfallen. Der radikalische Zerfall wird durch Metallkationen
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wie Co®* oder Cu** katalysiert und kann in Gegenwart von Komplexbildnern vollkommen
unterdriickt werden. Der beim radikalischen Zerfall freigesetzte Sauerstoff wird im Triplett-
grundzustand gebildet. Beim heterolytischen Zerfall hingegen entsteht der molekulare Sauer-
stoff im elektronenangeregten Singulettzustand (1Dg) (siehe Kapitel 2.1.3), wie erstmals von
Evans auf indirektem Weg unter Verwendung von Singul ettsauerstoffakzeptoren (Evans 1985
a) sowie spéater von Béhme mit Hilfe der direkten Methode Uber die Singulettsauerstoffphos-
phoreszenz nachgewiesen wurde (Bohme 1991). Wahrend im Fall des Wasserstoffperoxids
der spinerlaubte heterolytische Zerfall kinetisch gehemmt ist, erfolgt dieser bei den Per-
oxosauren bereits bei Raumtemperatur. Das hat zur Folge, dal3 die Peroxosauren fur die An-
wendung as Oxidationsmittel in der Regel in situ erzeugt werden, was zum Beispiel auch fur
die Peroxoessigsdure as Bleichmittel fir Wasche zutrifft. Gebildet wird diese erst in der
Waschlauge durch Umsetzung von Wasserstoffperoxid mit Tetraacetylethylendiamin (TAED)
entsprechend der Reaktion [1.1].

O, CHs

N CHs o Hl CHs
CH N\/\ + 2H,0p —— 2 /“\ + CHS\(N\/\N O 1.1
3\|( N~ 0 CHy” MOOH | I [1.1]
5 o} H
07 CH,

In den letzten Jahren wurde eine Reihe von Patenten angemeldet. In ihnen wird die Anwen-
dung potentieller Peroxosduren geschiitzt. Bel diesen Substanzen handelt es sich um Verbin-
dungen, die durch eine einfache Reaktion in Peroxosduren Uberfuhrt werden konnen. Hierzu
zahlen zum Beispiel Nitrilverbindungen wie das Nitrilquat (siehe Kapitel 2.4), das von der
FirmaHenkel fir den Einsatz in Geschirrspilmitteln patentiert wurde (Nitsch 1998).

)
Nitrilquat

Dartiber hinaus unternahmen Reinhardt und Loffler Versuche, Nitrile und Nitrilquats in
Waschmitteln einzusetzen (Reinhardt 1997). Auch werden akalische Nitril-Wasserstoffper-
oxid-Gemische zur Epoxidierung zahlreicher Verbindungen verwendet (Carlson 1971, Payne
1961 a, Payne 1961 b, Payne 1962).

Erfahrungsgemald kénnen Nitrile nur in Gegenwart starker Sauren oder Basen hydrolysiert
werden, wobei zunéchst das Sdureamid und daraus letztlich die entsprechende Saure gebildet
wird, wie es in der Reaktionsgleichung [1.2] beschrieben ist.
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0 0
| +H I
R—CN + H0 —— R—C—NH, 22, R € OH + NH; [1.2]

Dal3 Nitrile auch mit Wasserstoffperoxid reagieren, wies Radziszewski bereits 1885 nach
(Radziszewski 1885). Er gibt an, dald sich Nitrile in alkalischer Losung mit Wasserstoffper-
oxid bereits bei Raumtemperatur unter Bildung des entsprechenden Sdureamids und unter
Freisetzung von molekularem Sauerstoff entsprechend der Reaktion [1.3] umsetzen.

RCN + 2H,0, RCONH, + O, + H),O [1.3]

Wiberg versuchte spéter den Mechanismus dieser Reaktion aufzuklaren und postulierte, daf3
intermedi&r die Peroxoiminosaure gebildet wird (Wiberg 1953, Wiberg 1955).

Ihl H
R—C—OOH

Peroxoiminosaure (P1S)

Kurzlich konnte von Lange anhand der Singulettsauerstoff-Phosphoreszenzemission der
Nachweis erbracht werden, dal3 es bel der Umsetzung von Acetonitril mit Wasserstoffperoxid
in Abwesenheit eines oxidierbaren Substrats zur Bildung von Singulettsauerstoff kommt
(Lange 1997).

Uber den Mechanismus der Radziszewski-Reaktion besteht bis heute noch keine endgiiltige
GewilZheit. Ein Ziel dieser Arbeit war es, zur Klarung dieses Reaktionsmechanismus beizu-
tragen.

In einer vorangehenden Arbeit wurde von Bender die Umsetzung des Chlorameisensiure-4-
nitrophenylesters mit Wasserstoffperoxid zum intermedidr gebildeten Peroxokohlensdure-4-
nitrophenylester untersucht (Bender 2000 a, Bender 2000 b). Dieser Peroxokohlensdurehalb-
ester zerfdllt in einer weiteren Reaktion unter Freisetzung von Singul ettsauerstoff.

—0O

o}
Il

c
OZN@O/ Nl + Ho, ——— OZN@O/ “OOH + H' + ¢
[1.4]
- OZN@OH +CO, + %20, + H + CI

Im Gegensatz dazu reagiert der Chlorameisensauremethylester mit Wasserstoffperoxid ver-
gleichsweise langsam. Auch nach einer Stunde konnte Bender mit Hilfe der sehr empfindli-
chen 1O,-Phosphoreszenzemissionsmethode kein Singulettsauerstoffsignal detektieren. Erfah-

O
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rungsgemal? wird die Hydrolyse von Estern durch Basen wie zum Beispiel Pyridin katalysiert.
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es zu prufen, ob durch Zusatz von Pyridin zu dem System
Chlorameisensaureester/Wasserstoffperoxid die Perhydrolyse des Esters beschleunigt werden
kann.

Daruber hinaus wird in der vorliegenden Arbeit die Umsetzung von Saurechloriden mit Was-
serstoffperoxid untersucht, bei der entsprechend der Reaktionsgleichung [1.5] ebenfalls in-
termediér eine Peroxosaure gebildet werden sollte.

i i
C. +H0, —— C +H + CI [1.5]
R ci R” “OOH

Peroxosauren konnen also aus den unterschiedlichsten Verbindungen meist nur durch einfa-
che Zugabe von Wasserstoffperoxid hergestellt werden. Eine eingehende Diskussion der ver-
schiedenen hier angesprochenen Wege findet sich in dem Kapitel ,, Ergebnisse und Diskus-
sion”.
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2 Theoretischer Tall

2.1 Der Sauer stoff

In den folgenden Kapiteln werden die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Sau-
erstoffs vorgestellt. Dieses Molekil spielt in der vorliegenden Arbeit as wichtigstes Endpro-
dukt eine sehr entscheidende Rolle. Im ersten Teil wird auf die elektronischen Zustande des
Sauerstoffs eingegangen, da hierdurch seine Besonderheit in der Natur bedingt ist. Die beiden
darauffolgenden Kapitel beschreiben die unterschiedlichen Mdglichkeiten der elektronischen
Anregung des Sauerstoffs naher. Letztendlich werden die Nachweismethoden des Sauerstoffs
eingehender beschrieben.

2.1.1 Elektronische Zustande des molekular en Sauer stoffs

Obwohl Sauerstoff, als wichtiger Bestandteil der Luft, mit fast allen Elementen oft unter
Warmeentwicklung und Feuererscheinung Verbindungen bilden kann, oxidiert er unter nor-
malen Bedingungen die Elemente nur sehr langsam oder gar nicht. Erst bel hheren Tempe-
raturen oder mit Hilfe von Katalysatoren laufen Oxidationsreaktionen in ausreichender Ge-
schwindigkeit ab. Auch erstaunlich sind die paramagnetischen Eigenschaften des Sauerstoffs
im Grundzustand. Diesen Ph&nomenen waren viele Forscher auf der Spur. Entdeckt wurde der
elementare Sauerstoff vor etwa 200 Jahren von Joseph Priestley, als er Quecksilberoxid mit
fokussierten Sonnenstrahlen erhitzte und das entweichende Gas auffing. Die Molekulstruktur
konnte alerdings erst Anfang des 20. Jahrhunderts aufgeklart werden (Adam 1981). Als erster
konnte G. N. Lewis mit Hilfe seiner "Achterregel” einen Einblick in die ungewdhnliche An-
ordnung der Vaenzelektronen des Sauerstoffs geben (Lewis 1916, Lewis 1924). Von den
zwel moglichen Elektronenstrukturen wéhlte er die Triplettanordnung, da diese paramagne-
tisch ist und radikalische Reaktionen eingeht.

Abb. 2.1.1: Von Lewis gewéhlte Triplettanordnung fir den Grundzustand des Sauerstoffmolekiils (Lewis 1924)

Mit der MolekUlorbitaltheorie (MO-Theorie) hat man heutzutage keine Probleme mehr, die
ungewohnlichen Eigenschaften des Sauerstoffs zu erkldren. Bel dieser Theorie nimmt man an,
dai} alle Elektronen, die sich aul3erhalb abgeschlossener Elektronenschalen befinden, zur Bin-
dungsenergie der Molekile beitragen. Die Molekllorbitale werden hierbei durch Wechsel-
wirkung der Atomorbitale gebildet.

Wenden wir die MO-Theorie auf das Sauerstoffmolekil an, so sind unter Beachtung der
Hundschen Regel im Grundzustand die beiden antibindenden entarteten pg*-Orbitale jeweils
mit einem Elektron gleichen Spins besetzt. Dies erklért den Paramagnetismus und den 3Sg-
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Grundzustand des Sauerstoffmolekils sehr gut (siehe Abbildung 2.1.2). Im Grundzustand
verhalt sich molekularer Sauerstoff also wie ein ,, Diradikal”.

A Grundzustand angeregte Zustande

i e e
% % % % % % 2py

Energie

Abb. 2.1.2: Besetzung der Molekilorbitale des Sauerstoffs im Grundzustand und den beiden niedrigsten elek-

tronisch angeregten Zustdnden (Das Energieniveauschemaist nicht mal3stabsgerecht.)

Der erste elektronen-angeregte Zustand ist der lDg-Zustand. Bel ihm befinden sich die beiden
Elektronen entgegengesetzten Spinsin einem pg*-Orbital. Da hierbel die Spinpaarungsenergie
frel wird, ist der erste angeregte Zustand (Oz(ng)) mit seiner Anregungsenergie von 94,3 kJ
mol™ (Becker 1983) energiedrmer as der zweite angeregte Zustand (O(*Sy")), bei dem zwar
die beiden Elektronen auch einen entgegengesetzen Spin aufweisen, sich alerdings in den
beiden py*-Orbitalen befinden. Der zweite angeregte Zustand ist bereits um 157,1 kJ mol™
energiereicher as der Grundzustand (Becker 1983). Da dieser ebenso wie der Grundzustand
zwei ungepaarte Elektronen aufweist, sollte auch dieser radikalische Reaktionen eingehen.
Allerdings ist die Lebensdauer des Sauerstoffsim 'Sy* sehr kurz, so daf praktisch alle chemi-
schen Reaktionen von dem 'Dy-Zustand abgeleitet werden miissen. In den meisten chemisch
verwendeten Systemen kann man mit einem Verhaltnis von 'Dy*'S," >> 10° rechnen (Becker
1983). Der 'Dy-Zustand hingegen ist isoelektronisch mit Ethylen und geht daher auch dhnliche
Reaktionen ein wie zum Beispiel die [2+2]- oder [2+4]-Cycloaddition an organische Doppel-
bindungssysteme (Adam 1975).

Zu den beiden Ubergénge °Sy = "Dy und °Sy - 'S," soll an dieser Stelle angemerkt werden,
dad sie beide sowohl spin- as auch paritéatsverboten sind. Daher besitzen sie sehr lange
Strahlungslebensdauern. Fir O,(*Dy) wurde ein Wert von 2700 s und fir Ox('S;") ein Wert
von 7 s in der Gasphase (Adam 1981) beziehungsweise 3900 s sowie 12 s in der hochver-
diinnten Gasphase (Long 1973) ermittelt. In Lésung sind die Lebensdauern aufgrund der des-
aktivierenden Stofe mit den Losungsmittelmolekilen deutlich geringer. Sie liegen fur den
ersten O,(*Dy) nur noch in der GréRenordnung von 10° bis 10™ s (Schmidt 1987). Fiir diese



2 Theoretischer Tell 7

Arbeit sind die Lebensdauern fiir den 'Dy-Zustand von 20 s in THF (Hurst 1982) und von
3,1 msin Wasser (Egorov 1989) wichtig.

Die kiirzere Lebensdauer des 'S,"-Zustandes 14t sich gut erkldren, wenn man bedenkt, daR
der 'Dy - 'Sy"-Ubergang spinerlaubt ist und die Phosphoreszenzlebensdauer von Ox(*Sg")
von der Spinumkehr des Elektrons dominiert wird (Klotz 1984).

2.1.2 Photochemische Er zeugung von Sinqulettsauer stoff

Sauerstoff als Gas oder in Losung 18/3% sich durch direkte Bestrahlung nur sehr schwer in
elektronenangeregte Singulettzustande anregen, da die Absorption der jeweiligen spinverbo-
tenen Ubergange sehr gering ist. Gelungen ist diese direkte Anregung durch einen Helium-
Neon-Laser, dessen Emission bei 633,8 nm fast genau mit einer der Absorptionsbanden des
molekularen Sauerstoffs zusammenfallt (Lechtken 1974).

Wie erstmals von Kautsky unter Verwendung von Trypaflavin als Sensibilisator gezeigt
wurde, kann Singulettsauerstoff jedoch in einfacher Weise auf photochemischem Weg erzeugt
werden (Kautsky 1931). Der von Kautsky vorgeschlagene Mechanismus fir einen fluoreszie-
renden Sensibilisator ist in Schema 2.1.1 wiedergegeben.

Sensg + hn ® 1Sens @
Sens, + %0, ® 3Sens + 30, @
Gens;, + 0, ® lSensy + 'O, ®

Reaktionsschema 2.1.1: Photosensibilisierung von Singulettsauerstoff nach Kautsky

Im ersten Schritt gelangt das Sensibilisatormolekil durch Absorption eines Lichtquantsin den
ersten angeregten Singulettzustand *Sens;. In Gegenwart von Sauerstoff wird *Sens, durch
Sauerstoff deaktiviert, wobel entsprechend des Reaktionsschrittes 2 durch stoldinduzierte In-
terkombination das Sensibilisatormolekiil in den ersten angeregten Triplettzustand 3Sens;
Uberfihrt wird. Im dritten Schritt erfolgt eine spinerlaubte Triplett-Triplett-Energielibertra-
gung unter Bildung von *Sens, und Singulettsauerstoff. Voraussetzung firr eine erfolgreiche
Energielibertragung ist, daf? die Energie von 3Sens; gleich oder groRer als die Anregungsener-
gie von Sauerstoff im 'Dy-Zustand ist.

Ist bel einem Sensibilisator nicht nur die Energiedifferenz zwischen dem Triplett-1-Zustand
und dem Singulettgrundzustand sondern auch die Energiedifferenz zwischen dem Singulett-1-
Zustand und dem zugehorigen Triplett-1-Zustand gleich oder grof3er als die Anregungsenergie
von Oy(*Dy), dann wird auch bei der Sauerstoffléschung von *Sens; in einem spinerlaubten
Energielibertragungsprozef? entsprechend dem Reaktionsschritt 4 Singul ettsauerstoff erzeugt.
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sens, + %0, ® 3Zsens + O, @

Dies wurde erstmals von Brauer am Beispiel des Rubrens nachgewiesen (Brauer 1975). Be-
sitzt dartiber hinaus ein Sensibilisator einen Triplett-1-Zustand, dessen Energie gleich oder
groRer ist als die Anregungsenergie von Sauerstoff im 'Sg-Zustand, dann wird auch '0,(*Sy)
gebildet, wie kurzlich von Schmidt gefunden wurde (Schmidt 1993).

2.1.3 Thermische Er zeugung von Singulettsauer stoff

Das bereits in Kapitel 2.1.2 erwahnte 9,10-Diphenylanthracenendoperoxid kann bei héheren
Temperaturen unter Ausstrahlung von Chemilumineszenz fast quantitativ wieder in das 9,10-
Diphenylanthracen und elementaren Sauerstoff zurlickreagieren. Hierbei handelt es sich um
chemisch erzeugten Singulettsauerstoff. Diese Reaktion stellt somit eine Quelle zur Erzeu-
gung von Singulettsauerstoff dar.

hn /30,
D/ 10,

9,10-Diphenylanthracen 9,10-Diphenylanthracenendoperoxid

[2.1.1]

Allgemein gilt, dal3 Substanzen mit der vereinfachten Formel AO,, die Sauerstoff in Form
einer Peroxogruppe (O-O Gruppe) enthalten, unter bestimmten Bedingungen diesen Sauer-
stoff im angeregten Singulettzustand wieder abgeben kénnen. Nach dem Spinerhaltungssatz
muf3 auch das gebildete Substratmolekdl (A) im Singulettzustand entstehen (Schmidt 1980).

Die wohl bekannteste thermische Erzeugung von Singulettsauerstoff ist die Reaktion von
Wasserstoffperoxid (H20,) mit Hypochlorit (OCl"). Der Ablauf 183t sich durch folgendes
Schema veranschaulichen:
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H,O, + ocl —&/m HOZ- + HOCI
HO, + HOCI —— HOOCI + OH

HOOCl + OH ——— H,0 + ClIOO

CloO —— 10, + CI

Reaktionsschema 2.1.2: Thermische Erzeugung von Singulettsauerstoff durch die Reaktion von Wasserstoff-
peroxid mit Hypochlorid

Cahill und Taube konnten durch Isotopenmarkierung (*20) zeigen, da3 die O-O-Bindung des
H,O, bis zum Produkt erhalten bleibt. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des oben
angegebenen Reaktionsschemas 2.1.2 ist die letzte Teilreaktion, aso der Zerfall des Per-
oxohypochloridanions (CIOO") in CI” und *O, (Cahill 1952). Kahn und Kasha postulierten auf
Grund ihrer Beobachtungen, daf? der gebildete Sauerstoff primér as 'Dy gebildet wird (Khan
1970).

Eine dhnliche Reaktion findet statt, wenn man anstelle von Hypochlorid direkt Chlor in eine
alkalische Wasserstoffperoxidlsung einleitet, oder auch Brom mit alkalischem H,0, umsetzt.
Dabel entsteht zuerst Hypochlorid bzw. Hypobromid, welches analog zu dem obigen Mecha-
nismus reagiert (Béhme 1991).

Eine weitere Reaktion, die zur Bildung von Singulettsauerstoff fuhren sollte, ist die Dispro-
portionierung von Wasserstoffperoxid selbst. Bei dieser Reaktion sollten Wasser und Singu-
lettsauerstoff nach folgender Reaktionsgleichung gebildet werden:

2H,0, ® 2H,0 + 'O, DGR’= -128,8 kJ mol

Die Reaktion ist thermodynamisch und spinerlaubt, zeigt alerdings eine starke kinetische
Hemmung und l8uft bel Raumtemperatur bei einem pH Wert von 11 nur mit einer Geschwin-
digkeitskonstanten von k <5407 (mol/l)* s* vermutlich nach einer Reaktion zweiter Ord-
nung ab (Evans 1985 b). Als Singulettsauerstoffquelle ist Wasserstoffperoxid ohne weiteres
also nicht geeignet. Allerdings kann diese Reaktion durch Zugabe von geeigneten Katalysato-
ren beschleunigt werden (Aubry 1985). Hierzu z8hlen zum Beispiel:

Hydroxide der Erdalkalimetale Ca, Sr, Ba

Oxide der Lanthanoide und Actinoide

Ubergangsmetalloxide der Gruppen 3A, 4A, 5A und 6A in d’-Konfiguration aufer Niob
oxidierende Substanzen (z.B. CIO", Au*")
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Die Katalyse des Wasserstoffperoxids mit Hilfe des Molybdat-lon (M0O4?) in alkalischer
Losung wurde als erlauterndes Beispiel herausgegriffen, da diese Reaktion bereits eingehen-
der untersucht wurde (Aubry 1985, Aubry 1988, Aubry 1989, Béhme 1991). Intermediér ent-
stehen in Abhangigkeit der H,O,-Konzentration sowohl das Diperoxoion MoOg® wie auch
das Tetraperoxoion MoOg®, welche unter Freisetzung von 'O, zerfallen (Bohme 1992).

MoOgZ —> Mo0OgZ + 10, [2.1.2]

MoOg2 MoO42 + 10 [2.1.3]

Auch der heterolytische Zerfal von organischen und anorganischen Peroxosauren kann als
effektive Singulettsauerstoffquelle dienen. Peroxosduren kdnnen als Zwischen- oder Haupt-
produkte entstehen, wenn zum Beispiel ein Saurechlorid mit Wasserstoffperoxid reagiert oder
Peroxide hydrolysiert werden. Sie entstehen auch als Gleichgewichtsperoxosduren bel der
Umsetzung der Muttersaure mit H»O, nach folgender Resaktionsgleichung [2.1.4] (Swern
1970):

RCOsH + H,0, RCOsH + H,O [2.1.4]

Peroxosauren sind alerdings nicht stabil und zerfallen in Losung nach einem ionischen oder
radikalischen Mechanismus unter Bildung von Sauerstoff. Welcher Mechanismus der domi-
nante ist, hangt vom Rest R vor alem aber von den auf3eren Bedingungen ab, da schon ge-
ringe Spuren von Metallionen den radikalischen Zerfall induzieren kénnen (Ball 1958). Durch
Zugabe eines Komplexbildners wie z.B. Ethylendiamintetraacetat (EDTA) kann der radikali-
sche Zerfall unterbunden und nur der ionische beobachtet werden (Ball 1956). Letzterer folgt
einem Zeitgesetz zweiter Ordnung.

V= kZ[RCOéJ[RCO3H] Gleichung 2.1.1

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist vom pH-Wert abhangig und am héchsten, wenn der pH-
Wert dem pKs-Wert der Sdure entspricht, die Peroxosaure also zu 50% dissoziiert vorliegt
(Goodman 1962). Unterdriickt man zudem den radikalischen Zerfall, so kann der gebildete
Singulettsauerstoff in anndhernd quantitativer Ausbeute erhalten werden (Evans 1985 a,
Bohme 1991).

Auch die Umsetzung des 1,1'-Carbonyl-di-(1,2,4)-triazols (CDT) mit Wasserstoffperoxid
fahrt Uber den thermischen Zerfall der intermedidr gebildeten (1,2,4)-Triazol-N-peroxocar-
bonsaure zur Bildung des Singulettsauerstoffs in sehr hohen Ausbeuten (Rebek 1979). Dieses
System wurde 20 Jahre spéter eingehender von Bender untersucht (Bender 1999). Die Umset-
zung erfolgt nach folgender Reaktionsgleichung [2.1.5]:
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i i
Il
N//\l\\l ITI/\\N —’2 2 //\ | | —>2 2 CO, + 10, + | é\NH [215]
=N N~/ -TrH \QN\H/O - H,0 N>/

Hierbei lagert sich das Wasserstoffperoxid im ersten Schritt an den Carbonylkohlenstoff und
bildet die (1,2,4)-Triazol-N-peroxocarbonsdure. Diese kann im zweiten Schritt mit Wasser-
stoffperoxid zu Singul ettsauerstoff weiterreagieren.

2.1.4 Nachweis von Sinqulettsauer stoff

2.1.4.1 Indirekte Nachweismethode mit Singulettsauer stoff-Akzeptoren

Der Nachweis von Singulettsauerstoff ist keine leichte Aufgabe, da es sich vor alem in wal3-
riger LOsung um eine kurzlebige Spezies (tp = 3,1 ns (Egorov 1989)) mit einer Geschwindig-
keitskonstanten der Phosphoreszenz von kp = 0,21 s (Schmidt 1999, siehe Kapitel 2.1.4.2))
handelt. Singulettsauerstoff wird klassisch indirekt durch eine Reaktion mit einem Akzeptor
nachgewiesen, welcher moglichst spezifisch mit Singulettsauerstoff reagiert und nicht durch
Triplettsauerstoff oder andere Oxidationsmittel oxidiert wird. Verfolgt wird hierbel entweder
die Bildung des Produktes oder die Abnahme des Eduktes.

Als gute 'O,-Akzeptoren kénnen zum Beispiel diverse Heterocyclen speziell Fiinfringe wie
Furan-, Thiophen-, Pyrrol-, Oxazol-, Thiazol,- und Imidazolderivate verwendet werden. Diese
gehen mit Singulettsauerstoff eine 1,4-Cycloaddition zum jeweiligen Endoperoxid ein. Aller-
dings fand Boyer 1975 heraus, dal3 zum Beispiel 1,3-Diphenylisobenzofuran mit unterschied-
lichen Peroxocarbonsauren zu genau den gleichen Produkten abreagiert wie mit dem in einem
Kontrollexperiment verwendeten Singulettsauerstoff (Boyer 1975). Man kann aso bei diesen
Abfangexperimenten nicht eindeutig auf eine Reaktion mit 'O, schliefen, da auch eine Reak-
tion der Peroxosduren mit den Akzeptoren denkbar ist.

Auch polykondensierte aromatische Kohlenwasserstoffe, wie das bereits weiter oben er-
wahnte 9,10-Diphenylanthracen eignen sich hervorragend as *O,-Akzeptoren und bilden die
sogenannten Endoperoxide. Viele Kohlenwassserstoffe sind allerdings nicht wasserléslich
und fuhren somit bei Umsetzungen mit wal¥rigen WasserstoffperoxidlGsungen zu Problemen.
Durch geeignete Substituenten an den Kohlenwasserstoffen konnen sich diese auch in Wasser
[6sen. Aubry benutzte 1985 zum Beispiel Tetrakalium-rubren-2,3,8,9-tetracarboxylat, um
beim katalysierten Zerfall des Wasserstoffperoxids durch unterschiedliche anorganische Ver-
bindungen die gebildete Menge an Singulettsauerstoff zu bestimmen (Aubry 1985). Evans
und Upton hingegen verwendeten fur ihre Untersuchungen des Peroxosaurezerfalls das Cas-
umsalz des Anthracen-9,10-bis(ethansulfonat) zur *O,-Bestimmung und konnten feststellen,
dal3 der Sauerstoff quantitativ im ersten angeregten Zustand entsteht (Evans 1985 a).
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2.1.4.2 Direkte Nachweismethode mit Hilfe der Singulettsauer stoff-Phosphor eszenzemis-
sion

Bel allen diesen bisher angesprochenen Nachwelsreaktionen besteht jedoch die Moglichkeit,
dai3 auch andere intermedidr gebildete Peroxokomplexe und nicht ausschliefdlich der Singu-
lettsauerstoff mit dem Akzeptor zur Bildung des entsprechenden Endoperoxids fuhren. Durch
die Messung der Phosphoreszenzemission bel 1270 nm kann jedoch zweifelsfrei und eindeu-
tig die Bildung des Singulettsauerstoffs bei einer chemischen oder photochemischen Reaktion
bewiesen werden. Diese direkte Nachweismethode wurde von Bohme fir das System
H20./M004* und den thermische Zerfall von Peroxocarbonsduren angewendet (Bohme
1991). Seine Ergebnisse zeigten eine hervorragende Ubereinstimmung mit den zum Teil
schon bekannten kinetischen Daten und lieferten den Beweis, dal3 es sich um eine gute Me-
thode handelt, um Reaktionsmechanismen aufzukléren, sofern der entstehende Sauerstoff im
'Dg-Zustand gebildet wird.

Die direkte Nachweismethode arbeitet nach folgendem Prinzip:

Der aus einer Peroxoverbindung (PO2) in Lésung mit der Geschwindigkeitskonstanten ki ge-
bildete Singulettsauerstoff kann einerseits durch Phosphoreszenz mit der Geschwindigkeits-
konstanten kp und andererseits strahlungslos durch das Lésungsmittel mit der Geschwindig-
keitskonstanten k4 desaktiviert werden.

30
Kd 2 [2.1.6]
PO, L P + 102 /
KP™ 30, + mn [2.1.7]

Fir die zeitliche Anderung der 'O,-K onzentration gilt demnach mit kq = kg + Kp:

p kl[POz]- kq[lOz]. Gleichung 2.1.2

Wendet man nun das Stationaritétsprinzip an, geht man also davon aus, dal3 der Verbrauch der
Zwischenprodukte genauso schnell erfolgt wie deren Bildung, so ergibt sich folgender Zu-
sammenhang:

%:kl[mz]- kq[lOz]ZO Gleichung 2.1.3
p kl[POz]qullOZJ. Gleichung 2.1.4

Fur die stationére K onzentration an O, erhalt man somit:
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[102]S = kl[POz]in = kl[POZ]>¢ p =N, Xop- Gleichung 2.1.5

q

Die stationgre *O,-Konzentration ist also gleich dem Produkt aus Bildungsgeschwindigkeit
N1o, Und der Lebensdauer tp von Singulettsauerstoff. Fur die stark vom Lésungsmittel abhan-
gige Lebensdauer t p von Singulettsauerstoff ergibt sich folgende Gleichung:

1 1 .
tp, = =—. Gleichung 2.1.6
k
q

Kq +Kp

Die &ul3erst schwache Phosphoreszenz von Singulettsauerstoff bei 1270 nm kann mit Hilfe
sehr empfindlicher Germaniumdioden direkt gemessen werden. Das vom Detektor registrierte
'0,-Signal ist dabei der Phosphoreszenzintensitét |p direkt proportional. Unter Beriicksichti-
gung der strahlenden Desaktivierung von *O, mit der Geschwindigkeitskonstanten kp, die in
Wasser zum Beispiel einen Wert von 0,21 s* annimmt (Schmidt 1999), kann fir die Bezie-
hung zwischen stationdrer Singulettsauerstoffkonzentration [*Os]s und der Phosphoreszenz-
intensitét | folgender mathematische Zusammenhang angegeben werden:

I, =axk, >‘{102JS. Gleichung 2.1.7

Hierbei ist a eine apparative Konstante” (siehe Kapitel 3.4.2), die sich aus der Geometrie der
verwendeten Optik und den Reflexionsverlusten an den optischen Bauteilen ergibt. Setzt man
nun Gleichung 2.1.5 in Gleichung 2.1.7 ein, erhdlt man einen aulferst wichtigen Zusammen-
hang zwischen der beobachtbaren Phosphoreszenzintensitat Ip und der 'O.-Bildungsge-
schwindigkeit:

lp, =axk, %, Gleichung 2.1.8

102 .

Die vom Detektor empfangene Signalintensitét Ip ist also der *O,-Bildungsgeschwindigkeit
N1o, direkt proportional.

Die Konstanten a, ke und t o kbnnen auch zu einer gemeinsamen Konstante ¢ zusammengefalit
werden:

c=axk, % ,. Gleichung 2.1.9

Neben Aussagen uber die Bildungsgeschwindigkeit von Singulettsauerstoff konnen aus der
Messung der Phosphoreszenzemission auch Aussagen Uber die Menge des gebildeten Singu-
lettsauerstoffs gemacht werden. Die Gleichung 2.1.8 [&f3t sich auch wie folgt darstellen:

* Die Apparatekonstante der in der vorliegenden Arbeit verwendete Apparatur hat einen Wert von
a=(1,0+0,1) 40® Vxmol/l) s



14 2 Theoretischer Tell

d*o
I, =axk, %, X% Gleichung 2.1.10

und nach Umformung und Integration erhat man:

1
[loz](t):ﬁxﬁ p(t) :M- Gleichung 2.1.11

Ist die Apparatekonstante a, die Geschwindigkeitskonstante der Phosphoreszenz ke und die
Singul ettsauerstofflebensdauer t o im jeweiligen Losungsmittel bekannt, ist also die Konstante
C bekannt, so kann durch Integration der gemessenen Phosphoreszenzintensitét (1p)- Zeit (t)-
Kurve in den Grenzen vont = 0 s bis zu einem bestimmten Zeitpunkt t die gebildete Konzen-
tration an Singulettsauerstoff zum Zeitpunkt t bestimmt werden. Ausfuhrlichere Erléuterun-
gen zur Bestimmung der Singulettsauerstoffmenge wurden bereits von Lange und Bender
gemacht (Lange 1997, Bender 2000).
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2.2 Die Per oxosaur en

2.2.1 Die Herstellung von Per oxosaur en

Wie bereits in Kapitel 1 erwahnt, gibt es eine grof3e Anzahl von Methoden Peroxosduren her-
zustellen. Einige gelten generell, wohingegen andere Wege nur spezifisch fir eine bestimmte
Peroxosaure anwendbar sind. Eines der wichtigsten Herstellungsverfahren, das in der Einlei-
tung noch nicht genannt wurde, ist die saurekatalysierte Gleichgewichtsreaktion.

Diese direkte sdurekatalysierte Gleichgewichtsreaktion von 30 bis 98 %igem Wasserstoffper-
oxid mit Carboxylsdure ist der beste und algemeinste Weg, um aliphatische Peroxosauren
herzustellen. Wegen der Gleichgewichtsreaktion wird diese Sdure auch "Gleichgewichtsper-
oxosaure" genannt. Urspranglich wurde diese Herstellungsmethode von D'Ans und Mitarbei-
tern fur kurzkettige, wasserl6sliche Peroxosduren entwickelt (D'Ans 1912).

+

RCO,H + H,O, RCOsH + H,0 [2.2.1]

Von Silbert und Mitarbeitern wurde sie weiterentwickelt. Diese verwendeten statt Schwefel-
saure Methansulfonsaure und ermdglichten somit auch die Oxidation von Peroxobenzoesaure,
p-t-Butylperoxobenzoesdure, p-Nitroperoxobenzoesiure, o-Nitroperoxobenzoesaure und p-
Cyanoperoxobenzoesaure in guten Ausbeuten, ohne dald der Benzolring angegriffen wurde
(Silbert 1962).

Die Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung kommt dabel ausschliefdlich aus dem Wasserstoffperoxid,
wie |sotopenmarkierungsexperimente zeigten. Fur diese Reaktion wurde folgendes nach ei-
nem Aac2-Typ verlaufendes Reaktionsschema vorgeschlagen (Swern 1970, Curci 1992).

o) OH
/7, ;
RE,  +H == R4
OH s OH
)
OH NN OH
RC{T + HOOH 3 /C\‘ng — RC{T + H0
OH angsam R | schnell OOH
Oy,
OH /0
RCS: = R+
OoH XM OOH

Reaktionsschema 2.2.1: Reaktionsmechanismus fir die séurekatalysierte Bildung der ,, Gleichgewichtsper-

oxosdure’ nach dem Aac2-Typ
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Es handelt sich aso um eine sdurekatalysierte (acid = A) Reaktion 2. Ordnung (2), die tber
ein tetraedrisches Zwischenprodukt unter Acyl-Sauerstoff-Spaltung (Ac) zur Peroxosaure
ablauft. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist hierbel die zweite Gleichgewichtsreak-
tion also der Angriff des Wasserstoffperoxids an die protonierte Muttersdure. Handelt es sich
bei R um einen sperrigen Substituenten, wird die Geschwindigkeit der Reaktion etwas ver-
langsamt.

Eine Mdglichkeit, um wasserfreie Losungen von Peroxosaure herzustellen, ist die Perhydro-
lyse, also die Reaktion mit Wasserstoffperoxid, eines Sdureanhydrids.
(OINO)
Il |l

RCOCR + H,0, —— RCOzH + RCO.H [2.2.2]

Allerdings sind in der aliphatischen Serie nur die kurzkettigen Anhydride mit einer Ketten-
lange von zwel bis vier Kohlenstoffatomen sofort erhdtlich. Zudem kann die entstandene
Peroxosaure mit dem Anhydrid zum Diacylperoxid weiterreagieren, wodurch die Ausbeute an
Peroxosaure verringert wird. Auf3erdem wird nur die Hélfte des Anhydrids als Peroxosdure
freigesetzt und limitiert die Ausbeute bezogen auf das Anhydrid auf 50 % (Swern 1970).

Die Reaktion des Saurechlorids mit Wasserstoffperoxid im Basischen gehort mit zu den dlte-
sten Reaktionen, um eine Peroxosaure zu synthetisieren.

B
RCOCI + H,0; ———> RCOgH + HCl (2.23]

Allerdings ist diese Methode oft besser geeignet, um aliphatische Diacylperoxide herzustel-
len, as die gewiinschte Peroxosdure. Verwendet man hingegen aromatische Acylchloride, so
ist diese Methode effizienter as viele andere Methoden. Sie hat weiterhin den Vorteil, daf? der
aromatische Ring nicht angegriffen wird, sofern dieser keine elektronenschiebende Gruppen
enthalt.

Die Bildung der Peroxosaure erfolgt nach einem sogenannten Bac2 Mechanismus. Das be-
deutet, dal3 es sich um eine basenkatalysierte (B) Reaktion 2. Ordnung (2) handelt, bel der ein
Acylrest (Ac) abgespalten wird.
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(0] - (‘ 0]
N k| QX ke , ]
+ N\
HOO C k- C _OL -X C O
R X 1 R (@) H R O H

O 'II e)
k-1 \C/ 9] “HX OO
X R/ \O/ \H R O H

Reaktionsschema 2.2.2: Nucleophile Reaktion am Carbonylkohlenstoff durch Wasserstoffperoxid

Fur die Bacz Reaktion gilt allgemein, dal3 der erste Schritt (k1) geschwindigkeitsbestimmend
ist, wenn die Abgangsgruppe X~ (bzw. HX) weniger basisch ist as die Eintrittsgruppe HOO
(bzw. H20,). Umgekehrt bedeutet dies, dal’ die zweite Reaktion (k2) geschwindigkeitsbe-
stimmend wird, wenn die Abgangsgruppe basischer ist as das Nucleophil. Bel gleicher Basi-
zitét ist die Reaktion nicht mehr nur durch einen der beiden Schritte bestimmt, sondern beide
Reaktionsschritte nehmen auf die Reaktionsgeschwindigkeit Einfluf3.

Es gibt weitere Verbindungen, die im Neutralen mit Wasserstoffperoxid unter Bildung von
Peroxosauren reagieren. Dazu gehoren unter anderem bestimmte Diester der Kohlenséure und
1-N-Derivate des Imidazols und Triazols. Eingehender untersucht wurde insbesondere die
Bildung der (1,2,4)-Triazol-N-Peroxocarbonséure aus 1,1'-Carbonyl-di-(1,2,4)-Triazol (CDT)
und Wasserstoffperoxid von Rebek und Bender (Rebek 1979, Bender 1999, Bender 2000 b)
(siehe Reaktionsgleichung 2.1.5, Seite 11).

2.2.2 Eigenschaften von Per oxosdur en

Ein Grund, warum die Peroxosauren oft nur als Zwischenprodukte in den Reaktionen in Er-
scheinung treten, ist die geringe Stabilitdt dieser Verbindungsklasse. Allgemein kann man
sagen, dal die Stabilitét von Peroxosduren bel aliphatischen Verbindungen mit zunehmender
Kettenlange ebenfalls zunimmt. In neutraler wal¥riger Losung sind diese Substanzen bis auf
Peroxoameisensaure relativ stabil, in der Gegenwart einer starken Saure allerdings hydroly-
sieren sie sehr schnell und bilden nach der ersten Reaktionsgleichung ein Gleichgewicht mit
Muttersdure und Wasserstoffperoxid. Auch in Anwesenheit einer starken Base kommt es zu
einer schnellen Hydrolyse. Allerdings spielt hierbel zusétzlich die Zersetzung und der damit
verbundene Verlust an aktivem Sauerstoff eine grof3e Rolle.

Aromatische Peroxosauren sind vergleichsweise stabil, aber auch sie zersetzen sich in alkali-
scher LAsung. Die Stabilitét aller Peroxoverbindungen nimmt mit grofierer Reinhelt zu.



18 2 Theoretischer Tell

Peroxoessigsdure ist eine um etwa den Faktor 3000 schwéachere Saure als die Essigsaure. Die
pKs-Werte dieser beiden Verbindungen liegen bel 20 °C bel 8,2 fur die Peroxosaure und 4,74
fur die Muttersure. Allgemein kann man feststellen, dal? die Peroxosaure einen um ca. 4 pKs-
Einheiten htheren Wert aufweist als die zugehérige Muttersaure. Fir dieses Phanomen gibt es
zwei mogliche Erklarungen (Swern 1970). Eine Moglichkeit ist, dald die Peroxosdure eine
intramolekulare Wasserstoffbrickenbindung wie in Abbildung 2.2.1 ausbildet.

P
W
0O

Abb. 2.2.1: Intramolekul are Wasserstoffbriickenbindung zur Stabilisierung des neutralen Molekils im Vergleich

zum Anion

Die andere Erklarung ist, dald das Carbonsdureanion im Vergleich zum Peroxosiureanion
durch Resonanz stérker stabilisiert ist und somit die Muttersiure relativ stark wird.

O @)
7
R/ R

0 O

O o)

/

R/ —— g
O O \\:+ O-

Abb. 2.2.2: Resonanzstabilisierung des Carbonsaureanions im Vergleich zum Peroxosaureanion

Einige pKsWerte von Peroxosduren sind in der nachfolgenden Tabelle 2.2.1 angegeben
(Curci 1992). Dabel ist anzumerken, dal3 elektronenziehende Gruppen am Benzolring den
pKs-Wert verringern und elektronendonor Gruppen zu einem hoheren pKs-Wert fihren. Die
Werte der aliphatischen Peroxosauren liegen in der gleichen Grof3enordnung wie die aromati-
schen. In Klammern stehen die pKs-Werte der jeweiligen Muttersdure.
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Verbindung pK's (Muttersaure)
O
@—'C'—OOH
7,64 (4,20%)
Peroxobenzoesiure
O
E—OOH
cl 7,53 (3,839
m-Chlorperoxobenzoesdure
O
OoN C-OOH
=0 7,14 (3,43?)
p-Nitroperoxobenzoesiure
(e}
QE—OOH
ON 7,23 (3,459
m-Nitroperoxobenzoesiure
O
CICH,—C—O0OH 7’2 (2,86a)
Monochlorperoxoessigsaure
O
H—C—OOH 71 (3,6)
Peroxoamel sensdure
0
CH3—C—OOH 8,2 (4’74)
Peroxoessigsaure

Tabelle 2.2.1: pKs-Werte einiger Peroxosauren (Curci 1992); & (Sykes 1988)

2.2.3 Thermischer Zerfall der Per oxosiuren

Die einfachste Peroxosdure ist die Peroxoameisensdure. Sieist sehr instabil und zerféllt in Lo6-
sung zu Wasser und Kohlendioxid oder, wenn zwei Peroxosiuremolekile beteiligt sind, zur
Ameisensdure und Sauerstoff nach den folgenden Reaktionsgleichungen.

HCO3H HO  + CO; [2.2.4]

2 HCO3zH

HCO.H + O [2.2.5]

Die eigentliche Zersetzung der Peroxosauren erfolgt jedoch nach der allgemein formulierten
Gleichung [2.2.5]:

2 RCOzH RCO,H + O, [2.2.6]
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In Losung zerfalen sie nach einer Reaktion zweiter Ordnung, wenn der radikalische Zerfall in
Anwesenheit von Komplexbildnern unterdriickt wird. Zahlreiche Untersuchungen an unter-
schiedlichen Peroxosauren wie zum Beispiel Peroxobenzoesaure (Goodman 1962), Peroxoes-
sigsaure und Monochlorperoxoessigsaure (Koubek 1963) konnten zeigen, dal3 diese Sauren
nach dem folgenden allgemeinen Geschwindigkeitsgesetz 2.2.1 zerfallen:

n= kz[RCO3H][RCO§] . Gleichung 2.2.1

Die grofite gemessene Geschwindigkeitskonstante (ko = 2kxpHF, vide infra) erhdt man,
wenn 50 % der Peroxosaure dissoziiert sind, wenn aso der pH Wert dem pKs-Wert der je-
weiligen Peroxosaure entspricht. Fir Peroxoessigsaure entspricht dies einem pH-Wert von 8,2
und fur diein Abbildung 2.2.3 gezeigte Peroxobenzoesaure einem pH-Wert von 7,6.

~2.4}

~2¢5}

-2.5b

logyo ko

-2-71

6:6 7-C 7:4

Abb. 2.2.3: pH Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante des thermischen Zerfalls der Peroxobenzoeséure
(Goodman 1962)

Fur den ionischen Zerfall der Peroxosauren werden in wéal¥riger Losung zwel Reaktionsme-
chanismen diskutiert, die sich durch den Ort des nucleophilen Angriffs unterscheiden. Bei
dem Mechanismus | erfolgt der Angriff des Peroxosaureanions auf das Kohlenstoffatom der
undissoziierten Peroxosdure. Der zweite Mechanismus zeichnet sich durch den Angriff des
Anions auf das auf¥enstehende peroxidische Sauerstoffatom aus. Beide Mechanismen wurden
bereitsin der Literatur diskutiert (Ball 1956, Ball 1967, Edwards 1968).
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Reaktionsschema 2.2.3: Reaktionsmechanismen des thermischen Zerfalls von Peroxosauren tber
I) den Angriff des Peroxosaureanions an das Kohlenstoffatom der undissozierten Peroxosaure;
I1) den Angriff des Peroxosé@ureanions an den terminalen Sauerstoff der Peroxogruppe der undissozierten

Peroxosaure

Man hoffte mittels Isotopenmarkierungsexperimenten, Klarheit Uber den tatsachlichen Me-
chanismus zu erhaten. Es wurden jedoch je nach Peroxosdure beide Wege gefunden. Wenn
nur der Mechanismus | zum tragen kommt, sollte der gesamte frei werdende Sauerstoff mar-
kiert sein. Das Sauerstoffmolekiil enthélt also zwei Sauerstoffmolekiile des Isotops *20. Beim
zweiten Mechanismus |1 hingegen ist nur das eine Sauerstoffatom des Moleklls markiert. In
der nachfolgenden Tabelle 2.2.2 sind einige Ergebnisse der Markierungsexperimente zusam-
mengefalit.

. *O*O-Bildung [%0] *O0-Bildung [%0] _
Peroxosaure ) ) Literatur
nach Mechanismus| | nach Mechanismus ||
Caro'sche Saure 9 91 Koubek 1964
Peroxoessigsaure 83 17 Koubek 1963
M onoperoxophthal sdure 26 74 Ball 1967
Peroxopivalinsaure 24 76 Koubek 1968

Tabelle 2.2.2: Ergebnisse der |sotopenmarkierungsexperimente
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Aufgrund der sterischen Hinderung lauft der thermische Zerfall der Peroxobenzoesdure und
der am Benzolring substituierten Derivate vermutlich hauptsachlich tGiber den Mechanismus |1
ab. Auch bei dem Zerfall der Caro'schen Saure beobachtet man bevorzugt Mechanismus I1.
Die thermische Zersetzung der Peroxoessigsaure erfolgt hingegen zu 83 % Uber den Mecha-
nismus I. Anhand der Ergebnisse der Markierungsexperimente kann man jedoch annehmen,
dal3 beide Mechanismen nebeneinander ablaufen (Ball 1967). Der Zerfall der Peroxosduren
lauft Gber zwel konkurrierende Wege mit identischen Geschwindigkeitsgesetzen aber unter-
schiedlichen Ubergangszustanden ab. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist hierbei
der Angriff des Peroxosdureanions auf die undissoziierte Peroxosdure (Goodman 1962). Das
entsprechende Geschwindigkeitsgesetz wurde bereits von Goodman entwickelt und spater von
Bohme fir die direkte Mef3methode der Singulettsauerstoffphosphoreszenz weiterentwickelt
(Goodman 1962, Bohme 1991). Eswird an dieser Stelle geklrzt aufgezeigt.

Zuerst werden einige allgemein gultige Gleichungen aufgestellt. Die Gesamtkonzentration an
Peroxosaure [RCO3zH]q 1803t sich durch die folgende Gleichung 2.2.2 ausdriicken:

[Rco,H], =[RCO,H]+|RCO; . Gleichung 2.2.2

Die Dissoziationskonstante einer Peroxosaure |&3t sich in wal¥riger Losung durch Gleichung
2.2.3 wiedergeben.

= [H ) ][RCO:" ] Gleichung 2.2.3
>" [Rco,H]
Fur die zeitliche Abnahme der gesamten Peroxosaurekonzentration [RCO3H]4 und die 'o,-
Bildungsgeschwindigkeit gilt:

1 d[RCO,H], _ d[loz]

2 ot . k.[Roo;H]RCO; | Gleichung 2.2.4

Werden die Gleichungen 2.2.2 und 2.2.3 umgeformt und in Gleichung 2.2.4 eingesetzt, erhdlt
man:

1 d[RCO,H], _ d[loz]
2 dt dt

= kz[RCOsH]; K X . Gleichung 2.2.5
1+ 1+ 4
|H+ | Ks

In der Literatur wurde das Geschwindigkeitsgesetz grofdtenteils mittels der Abnahme der ge-
samten Peroxosaurekonzentration [RCOsH]y ermittelt. Auf diese Weise erhielt man Glei-
chung 2.2.6. Vergleicht man dieses allgemeine Gesetz (Gleichung 2.2.6):

d[RCO,H],

- =K, [RCO;J,H]; Gleichung 2.2.6
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mit dem tatséchlichen, so sieht man, dal3 ko und k» Uber die folgende Beziehung miteinander
verknipft sind.

ko, = X Xk, X2 Gleichung2.2.7

Ist die Peroxosaure zu 50 % dissoziiert, ist aso der pH Wert gleich dem pKs Wert, so verein-
facht sich Gleichung 2.2.7 zu k; = 2Xo.

Setzt man Gleichung 2.2.7 in Gleichung 2.2.6 ein, integriert diese und beriicksichtigt weiter-
hin mit Gleichung 2.1.8 das *O,-Phosphoreszenzsignal Ip, so ergibt sich folgender Zusam-
menhang:

.2

® 0

¢ L N
I =a><kP><tD>k2><g 1 . pHF Gleichung 2.2.8

1+ 25K, PpHF % +

§[Rco3H]g (0) 2 5

mit

pHF = Lt 2 . Gleichung 2.2.9

[RCOsH]4(0) steht hierbei flr die Gesamtkonzentration an Peroxosaure zum Zeitpunkt t = 0.
Nach der obigen Gleichung 2.2.8 ergibt die Auftragung von 1/(15)%° (iber t eine Gerade. Divi-
diert man die Steigung ST dieser Geraden durch den Ordinatenabschnitt OA, erhdlt man:

% - 2>k2pHF>{RCO3H]g (0). Gleichung 2.2.10

Fur eine Anzahl von Peroxosduren wurden bereits Geschwindigkeitskonstanten bestimmt. In
der Tabelle 2.2.3 sind einige Konstanten aufgefuhrt.
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k
Peroxosaure PKs [M'lzs'l] Literatur
2,110" Ball 1956
Caro'sche Saure 9,4 411072 Goodman 1963
4,7 10 Evans 1985
54107 Koubek 1963
Peroxoessigsaure 8,2 2,010 Evans 1985
3,010° Bshme 1991
M onochl orperoxoessigssure 7,2 2,010™ K oubek 1963
) 1,110? Ball 1967
M onoperoxophthal sdure 8,2 3
7,210 Evans 1985
o 6,8 10° Koubek 1968
Peroxopivalinsdure 8,2 3
5110 Evans 1985
Peroxobenzoesiure 7,8 9,010° Goodman 1962
m-Chlorperoxobenzoesiure 7,6 1,510 Goodman 1962
p-Nitroperoxobenzoesiure 7,3 2,11072 Goodman 1962

Tabelle 2.2.3: Geschwindigkeitskonstanten k, fir den thermischen Zerfall von Peroxosduren bei 25 °C
(®*bei 15°C)

2.2.4 Reaktionen von Per oxosdur en mit W asser stoffper oxid

Auch die Reaktion einer Peroxosaure mit Wasserstoffperoxid findet statt, wenn der pH-Wert
der Losung deutlich oberhalb des pKs-Wertes der Peroxosédure liegt, das heild, wenn die
Séure praktisch vorwiegend dissoziiert ist. Im Fall der Peroxoessigsdure (siehe Reaktion
2.2.7) wurde von Evans fir 25 °C bel einem pH-Wert von 10,8 mit Dequest 2060 eine Ge-
schwindigkeitskonstante von 130 (mol/l) *s* ermittelt (Evans 1985 a).

I . 2
CH;—C—00 + Hz0; CHz—C—O + HxO + 10, [227]

Im Vergleich dazu verlauft die Reaktion zwischen Wasserstoffperoxid und einem Wasser-
stoffperoxidanion, das heildt die unkatalysierte Zerfallsreaktion des Wasserstoffperoxids, bei
35 °C und einem pH-Wert von 11,6 (dem pKs-Wert von Wasserstoffperoxid) mit einer Ge-
schwindigkeitskonstanten von < 5307 (mol/l)*s™ ab (Evans, 1985 b).
Markierungsexperimente haben weiterhin gezeigt, dal3 der Singulettsauerstoff wie nachfol-
gend beschrieben aus dem Wasserstoffperoxid kommt (Akiba 1970 by):
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(0" <o) OH O
/ N /s N -

RC. + (\/0 — RC O —— RCO, + HO + Oy [2.2.8]
{o—0" H O "OH

Fur diese Reaktion gibt es aber auch eine Konkurrenzreaktion, bei der es nicht zur Freisetzung
von Singulettsauerstoff kommt. So kann die Peroxosiure bel htheren pH-Werten mit einem
Hydroxidanion zu einem Wasserstoffperoxidanion reagieren.

- 0]
O\ ,O—0OH |

| :
{ —— C_ * o-OH [2.2.9]
R OH R OH

I .
R_C\O/O\H HO

Diese Reaktion hat mit der bereits weiter oben beschriebenen Gleichgewichtsreaktion [2.2.1]
eine groRe Ahnlichkeit, nur daR die Gleichgewichtsreaktion [2.2.1] fir saure Reaktionen gilt
und die hier beschriebene Reaktion [2.2.9] erst bel hohen, basischen pH Werten ablauft
(McKeown 1966).

Allgemein kann man zu den Reaktionen zwischen Peroxosdure und Wasserstoffperoxid sa-
gen, dal3 der eingeschlagene Reaktionsweg von der jeweiligen Konzentration an Hydroxid-
ionen beziehungsweise von der Konzentration an Peroxosdureanion und Wasserstoffperoxid-
anion abhangt (Akiba 1970 b). Bel geringen basischen pH Werten liegt nur die Peroxoséaure
als Anion vor. Das Wasserstoffperoxid ist kaum dissoziiert. Je hoher der pH-Wert ist, um so
mehr kommt auch die Konkurrenzreaktion mit Hydroxidionen zu Wasserstoffperoxidanion
zum tragen. Der von Akiba und Simamura vorgeschlagene Reaktionsmechanismus sieht wie
folgt aus (Akiba 1970 a):

I kee _
RC—00 + HO RC—O™ + HOO
i Ks
HOO™ + H,0 HOOH + HO
o o
I Kaec I

RC—O0O + HOOH —— RC—O + O, + HO

Reaktionsschema 2.2.4: Reaktionsmechanismus der Reaktion von einem Peroxosaureanion mit einem Hydro-
xidion zu Sauerstoff und Carbonséure nach Akiba (Akiba 1970 a)

Es gibt allerdings auch sehr reaktive Peroxosauren wie zum Beispiel die (1,2,4)-Triazol-N-
Peroxocarbonsdure, die das 1,2,4-Triazol als sehr gute Abgangsgruppe enthélt. Diese Sauren
konnen auch im undissoziierten Zustand mit Wasserstoffperoxid unter Freisetzung von Sin-
gulettsauerstoff reagieren, wie von Bender eindeutig gezeigt werden konnte (siehe Reaktions-
gleichung 2.1.5) (Bender 2000). Es sei angemerkt, dal? die Reaktion nicht in Wassers sondern
in Tetrahydrofuran beobachtet wird.
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2.2.5 Epoxidier ungsr eaktionen mit Per oxosaur en

Eine weit verbreitete Methode zur Erzeugung von Epoxiden ist die in der Reaktionsgleichung
[2.2.10] aufgefiihrte Reaktion einer Peroxocarbonsaure mit einer Doppelbindung eines Ole-
fins.

N v AN c— C/
C=C + RCO-H + RCO.H 2.2.10
/ N 3 / \O/ N 2 [ ]
Sie wurde bereits um 1908 von dem russischen Chemiker Prileschajew entdeckt (Prileschajew

1909).

Der Vortell bei der Verwendung von Peroxocarbonsduren im Gegensatz zu Wasserstoffper-
oxid oder anderen Hydroperoxiden in Abwesenheit von Katalysatoren ist, dal3 auch isolierte
Doppelbindungen glatt und stereospezifisch epoxidiert werden (Weigert 1975).

Die meisten Epoxidierungsreaktionen von wirtschaftlicher Bedeutung werden mit Hilfe von
kurzkettigen aliphatischen Peroxocarbonsduren wie der Peroxoameisensiure oder der Per-
oxoessigsaure hergestellt. Es werden aber auch andere Peroxosauren wie zum Beispiel die
Peroxobenzoesaure, die Monoperoxophthalsdure oder die Trifluorperoxoessigsiure eingesetzt
(Weigert 1975).

Bel der Epoxidierung mit Peroxocarbonsduren handelt es sich um eine Reaktion zweiter Ord-
nung. Diese ist, wie in der nachfolgenden Gleichung 2.2.11 gezeigt, erster Ordnung beztiglich
der Peroxosaure und auch erster Ordnung beztglich des Olefins.

v = k[RCO,H]A{Olefin] Gleichung 2.2.11

Durchgefiihrt werden Epoxidierungen in der Regel in einem inerten Losungsmittel. Die Re-
aktionszeit ist meist nur sehr kurz. Die Epoxidationsgeschwindigkeit héngt nach Swern ent-
scheidend von der Struktur der eingesetzten Verbindungen ab. Fir Olefine gilt, dal3 elektro-
nenliefernde Substituenten die Reaktion beschleunigen und elektronenanziehende sie verlang-
samen. Bei den aromatischen und den aliphatischen Peroxosauren ist es umgekehrt. Hier be-
schleunigen elektronenziehenden Substituenten die Epoxidierungsreaktion (Swern 1971).

Epoxidationsreaktionen laufen meist in guten Ausbeuten ab. Allerdings gibt es auch hier ei-
nige unerwiinschte Nebenreaktionen, zu denen unter anderem der heterolytische Zerfall der
intermediér gebildeten Peroxosdure zahlt. Bei dieser Reaktion wird durch Zugabe zu einer
geeigneten Substanz in situ die entsprechende Peroxosaure gebildet (siehe Kapitel 2.2.1), die
mit einem weiteren Molekll an Peroxosdure unter Bildung von Singulettsauerstoff reagiert
(siehe Kapitel 2.2.3). Esist dabel das Ziedl, die Bedingungen der Epoxidierung so zu wahlen,
daR die *O,-Bildungsreaktion , unterdriickt* wird.
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2.2.6 Saur ekatalysierte Reaktion von Per oxosdur en mit K etonen

Ketone reagieren mit Peroxosduren im Sauren und Basischen nach unterschiedlichen Reak-
tionsmechanismen zu unterschiedlichen Reaktionsprodukten. Wahrend die Reaktion in basi-
scher Losung Uber die Zwischenstufe eines Dioxirans zur Freisetzung von Sauerstoff und
Ruckbildung des Ketons fuhrt, findet im Sauren die sogenannte Baeyer-Villiger-Oxidation
statt, bei der Ketone zu Estern umgewandelt werden.

ﬁ [O] ﬁ

R—C—R R—C—OR [2211]

Verwendet man statt eines aliphatischen ein cyclisches Keton, so wird dieses in den entspre-
chenden cyclischen Ester, auch Lacton genannt, umgewandelt.

_0 Q
/O/ [O] /C>:O [2.2.12]

Fur die saure Reaktion des Ketons mit Peroxosduren wird folgender Reaktionsverlauf ange-
nommen:

IOI i (I)H XC(O)OOH | :
+
R—C—R R— (O)OCH | &R
® -H* |
0
’ o X—C—0
ot [
'XC02 H 4 O
AN

Reaktionsschema 2.2.5: Reaktion eines Ketons mit einer Peroxosaure im Sauren

Nach der anfanglichen Protonierung des Ketons kommt es zur Anlagerung der Peroxosdaure
und zur Bildung eines Addukts, aus dem die gute Abgangsgruppe XCO," beziehungsweise X
und CO, unter gleichzeitiger Verschiebung des Restes R an das Sauerstoffatom austritt. Es
entsteht die protonierte Form des Esters. Das Addukt aus protoniertem Keton und Per-
oxosaure wird Criegee-Intermediat genannt. Dieses wird auch in der weiter unten erwahnten
basischen Reaktion gebildet. Ein Hinweis, dal3 die Reaktion im Sauren nach obigem Mecha-
nismus ablauft und nicht Gber die Bildung eines Dioxirans, wie anfanglich postuliert, gaben
Experimente mit "0 markiertem Benzophenon. Dieses reagiert ausschlieflich zu
PhC(**0)OPh also ohne Gleichverteilung zwischen den beiden Sauerstoffatomen der Ester-
gruppe. Durch elektronenziehende Substituenten in der Abgangsgruppe und durch elektro-
nenliefernde Substituenten in der wandernden Gruppe R wird die Reaktion beschleunigt. Der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Abspaltung der Abgangsgruppe und die konzer-
tierte Wanderung des Restes R. Wird der Reaktion ein unsymmetrisches Keton RCOR' zu-
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grunde gelegt, so konnen im Prinzip beide Reste wandern, jedoch wird in der Regel die stér-
ker nucleophile Gruppe verschoben, da diese die positive Ladung besser stabilisieren kann.
Jedoch konnen auch sterische Effekte nicht génzlich auRer Acht gelassen werden (Sykes
1988).

2.2.7 Basenkatalysierte Reaktion von Per oxosaur en mit K etonen

Im Basischen wird ein etwas anderes Reaktionsverhalten beobachtet. Montgomery machte die
interessante Beobachtung, dal3 Ketone die Zersetzung von Caro'scher Saure (Peroxomo-
noschwefelsdure) stark beschleunigen (Montgomery 1974). Da es bel allen von ihm verwen-
deten Ketonen zu einer Beschleunigung kam, schlof? er daraus, dal3 es ein gemeinsames Zwi-
schenprodukt geben muf3. Zudem reichten kleine Mengen an Keton aus, um grof3e Anteile an
Caro'scher Séure zu zersetzen. Da es bei einigen untersuchten Ketonen auch zu keinem Ver-
lust an Keton kam, deuten diese Ergebnisse auf eine Katalysereaktion hin. Weiterhin ver-
suchte Montgomery die Kinetik der Reaktion aufzuklaren. Er fand folgendes Geschwindig-
keitsgesetz:

- d[Hso; |

dt k,[HSO; |{Keton]{oH- . Gleichung 2.2.12

Die Reaktion ist demnach erster Ordnung bezliglich der Konzentration an Caro'scher Séure,
wenn bel einem bestimmten pH-Wert die Ketonkonzentration konstant gehalten wird. Die
unkatalysierte Zersetzung ohne Keton hingegen ist zweiter Ordnung bezlglich der Per-
oxosaure, wie in Kapitel 2.2.3 bereits beschrieben wurde. Aber auch beim katalysierten Zer-
fal konnte Montgomery Sauerstoff nachweisen. Interessant ist auch, dal3 die Stochiometrie

der Zersetzungsreaktion fur den katalysierten und den unkatalysierten Fall identisch ist.
2HSO; %%#® 2H" + 2507 +0, [2.2.13]

Edwards untersuchte diese Reaktion weiter und entwickelte den folgenden Reaktionsmecha-
nismus:
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Reaktionsschema 2.2.6: Basenkatalysierte Resaktion zwischen einer Peroxosdure und einem Keton (Edwards
1979)

Im ersten Reaktionsschritt findet der schnelle nucleophile Angriff des Monoanions der Ca-
ro'schen Saure an das Carbonyl-C-Atoms des Ketons unter Bildung des sogenannten Criegee-
Intermediats statt. Nach Abstraktion des acidischen Protons kann das Intermediat in basischer
Losung zum Dioxiran cyclisieren, wahrend gleichzeitig das Sulfatanion abgespalten wird. Das
gebildete Dioxiran kann nun mit einem Dianion der Caro'schen Séure unter Rickbildung des
Ketons zu Sauerstoff und Sulfatanion weiterreagieren.

Zur Uberprifung des Mechanismus setzten Edwards und Mitarbeiter doppelt markiertes
HO*O*SO3 ein. Zunachst sollten 50 % des peroxidischen Sauerstoffs im Dioxiran aus dem
Sauerstoffisotop 20 bestehen. Bei einem anschlieBenden nucleophilen Angriff des doppelt
markierten SOs” an das Dioxiran miissen theoretisch 75 % des frei werdenden Sauerstoffs
markiert sein. Edwards und Mitarbeiter konnten in ihren Experimenten 73 = 2 % an markier-
tem Sauerstoff detektieren, was den Beweis fur die Bildung des Dioxirans bildet (Edwards
1979).

Bel der Umsetzung von Peroxosdure mit Keton kann es aber auch zu einer Nebenreaktion
kommen. So kann das Criegee-Intermediat auch nach der oben bereits beschriebenen Baeyer-
Villiger-Oxidation zu einem Ester und dem Monoanion der Schwefelsdure (HSO,) weiter-
reagieren. Bei den meisten Ketonen kommt es unterhalb eines pH-Wertes von 11 nicht zu
dieser Nebenreaktion. Bei Cyclohexanon als Katalysator hingegen mufl3 bei einem pH-Wert
von 9 bereits mit einem Verlust an Keton von 15 - 30 % gerechnet werden. Allerdings kommt
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es bei einem pH-Wert von 7 bel Cyclohexanon auch nur zu einer kleinen Umsetzung durch
die Baeyer-Villiger-Oxidation (Montgomery 1974).

Fur den Reaktionsschritt, der schliefdich zur Freisetzung von Sauerstoff fuhrt, konnten Gal-
lopo und Edwards zeigen, dal3 das Verhaltnis von k;'/k; fur die Reaktion

R
_SOs2, "\ + .
g 0 T S02 + 02 [2.2.14]
R R
D
o\ !
R . R
_HEO5, >@O + HSO, + O [2.2.15]
' R

fur Aceton 39 £ 7 und fur Cyclohexanon 15 + 1 betragt, weshalb im letzten Schritt das Di-
anion SOs” und nicht das weniger nucleophile Monoanion HSOs mit dem Dioxiran reagiert
(Gallopo 1981).

Schulz und Mitarbeiter fuhrten Versuche mit Aceton und Derivaten der Caro'schen Saure, den
Arylsulfonperoxosauren, durch. Diese entstehen entsprechend der Theorie in situ im System
Arylsulfonylimidazol/H,O./OH" (Schulz 1997).

@)
1/ -]
_ H,O, / OH
N I e e B Y (2210
@) @)

Ar = 4-CH3-C6H4, 4—N02-C6H4, Imldazolyl, 2,4,6-(CH3)3-C6H2

Ziel ihrer Arbeit war es, zu beweisen, dal3 die Oxidation nicht durch die Peroxosdure sondern
durch das Dioxiran erfolgt. Um einen direkten Nachweis zu bekommen, verwendeten sie %0
markiertes Aceton und al's zu epoxidierendes Olefin (E)-2-Methylstyrol. Ist nun das markierte
Keton in die Epoxidierung involviert, so mussen 50 % des entstehenden Epoxids ebenfalls
markiert sein. Anhand ihrer Ergebnisse stellten sie fest, dald nur 67 % des intermedi&r gebil-
deten Dimethyldioxiran wirklich an der Epoxidierung teilnimmt. Die Epoxidierung durch die
Peroxosaure kann demnach nicht vollkommen unterdriickt werden.
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H
s pase R—S0,0—0_ CHs

R—SO,~OOH + 18o—< 80><
CHs e

CH3

o CHs
—) |
180 CH3 1SO:<

Reaktionsschema 2.2.7: Epoxidierungsversuche von Schulz und Mitarbeitern (weitere Erl&uterungen siehe
Text) (Schulz 1997)

Bisher wurden die meisten Versuche zur Dioxiranbildung mit Monoperoxoschwefel sdure und
deren Derivaten durchgefiihrt. Murray verwendete als erster eine andere Peroxosaure. Er un-
tersuchte die Epoxidierung von cis-3-Hexen mit dem System Peroxoessigsaure/Aceton und
konnte anhand seiner Versuche auf die intermediére Bildung eines Dioxirans schlief3en (Mur-
ray 1989). Weitere Versuche mit anderen Peroxosiuren wurden von Lange durchgefihrt. Bei
der Untersuchung des ketonkatalysierten Zerfalls verwendete er unter anderem Monoper-
oxophthalsdure, Monoperoxomaleinsiure, Peroxoessigsdure und die intermediér gebildete
Peroxoiminosaure. Dabei konnte er auch zeigen, dal3 es sich bei dem gebildeten Sauerstoff um
Singulettsauerstoff handelt (Lange 1997, Lange 1999).
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2.3 Reaktion von Wasser stoffper oxid mit K etonen

Auch mit Wasserstoffperoxid kommt es zu einer Reaktion mit dem Keton und auch hierbel
kann zwischen einer sauren und einer basischen Reaktion unterschieden werden. Neben dem
einfachen Anlagerungsprodukt, 2-Hydroxy-2-hydroperoxypropan (1), entstehen noch weitere
Verbindungen in der Ldsung.

CH 3\C/o—o\C _CHs
S L S S
CHy~ “OOH CHy” OOH b d
N\ 7
®
\
CH3/ CHs

Abb. 2.3.1: Lewis Strukturen der Verbindungen 2-Hydroxy-2-hydroperoxypropan (1), Bis(hydroperoxy)propan
(1) und 1,1,4,4,7,7-Hexamethyl-1,4,7-cyclonona-triperoxan (I11) bei der Reaktion von Aceton mit
Wasserstoffperoxid nach Sauer (Sauer 1972)

So konnten Sauer und Edwards Uber NMR-Messungen die Verbindung 2,2-Bis-(hydroper-
oxy)-propan (1) mit einer Ausbeute von 12 % nachweisen, wenn 50 % iges Wasserstoffper-
oxid im Molverhdltnis von 1:1 mit Aceton in Abwesenheit von Hydroxylionen reagiert (Sauer
1972). Diese Verbindung entsteht formal aus einem Aceton und zwei Wasserstoffperoxid
Molekllen. Die eigentliche Bildung lauft tUber das sich sofort bildende 2-Hydro-2-hydroper-
oxypropan (1) ab:

CH OH CH OCH
3>< + HO 3>< + HO [2.3.1]
cHy” “OOH CHy” “OOH

Die Verbindung 1l entsteht als Hauptprodukt, wenn das Aceton/\Wasserstoffperoxid-V erhalt-
nis gleich oder kleiner 0,7 ist. Ist das Verhdtnis grof3er als 0,7, so entsteht noch ein weiteres
Produkt, a,a'-Bis(Hydroperoxy)diisopropylperoxid IV, welches anscheinend durch eine Re-
aktion von Verbindung | und Verbindung 11 entsteht.

CH3 CHj
CH OH CH OOH ]
3>< + 3>< HOOCOOCOOH + H0 [2.3.2]
CHy” YOOH CHy~ “OOH CHs CH
W

Bei einem Uberschul® an Aceton ist aber auch ein anderer Entstehungsweg moglich (Sauer
1971).
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CHz CHs

CH OH |
S X HOOCOOCOOH [2.3.4]
CHy” YOOH CHf  'CHy Sy CHy

Allerdings wurde fir diese Reaktion keine Abhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten von
der Acetonkonzentration beobachtet, so dal3 dieser Weg ausgeschl ossen werden kann.

In basischer Losung entsteht nach Sauer und Edwards ausschlief3dich das 2-Hydroxy-2-hydro-
peroxypropan (I) (Sauer 1971). In einer konzentrierten Losung entsteht hingegen hauptsach-
lich das oben bereits erwdhnte Trimer 1,1,4,4,7,7-Hexamethyl-1,4,7-cyclononatriperoxan (111)
(Sauer 1972).
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2.4 Umsetzung von Nitrilen zu Peroxoiminosaur en in alkalischer L 6sung

Peroxoiminosauren sind eine interessante Substanzklasse, da sie viele Verbindungen oxidie-
ren konnen, selektiv reagieren und bisher noch nicht in Substanz isoliert wurden. Sie gehdren
im weiteren Sinne zur Substanzklasse der Peroxosauren.
Bereits im Jahre 1885 wurde von Radziszewski beobachtet, dal? bei der Reaktion von Nitrilen
mit Wasserstoffperoxid in akalischer Losung Amide und molekularer Sauerstoff entspre-
chend der Reaktionsgleichung 2.4.1 entstehen (Radziszewski 1885).

RCN + 2H,0, RCONH, + O, + H,O [2.4.1]

Die ersten kinetischen Messungen uUber die Radziszewski-Reaktion wurden von Wiberg
durchgefihrt. Als Nitrile verwendete er Benzonitril, p-Chlorbenzonitril und p-Nitrobenzoni-
tril. Bei seinen Untersuchungen stellte er fest, dal? die Reaktionsgeschwindigkeit sowohl er-
ster Ordnung beztglich der Wasserstoffperoxidkonzentration as auch der Nitrilkonzentration
sowie auch der Hydroxydionenkonzentration ist (Wiberg 1953). Auf die Problematik der von
Wiberg gewdahlten Bedingungen und der Auswertung der Ergebnisse wird spéter im Kapitel
4.1 néher eingegangen.

Der von Wiberg vorgeschlagene Mechanismus der Radziszewski-Reaktion ist in dem Reak-
tionsschema 2.4.1 wiedergegeben.

HOOH + HO

N H
) __ langsam |
HOO + RC=N )k o
R o~

+H>0
-HO'
schnell

o) Q o)
Sy =l I U N WL
R™ “NH, R A R TNH

HOO + H)O

o©

Peroxoiminosaure
(P1S)

Reaktionsschema 2.4.1: Von Wiberg postulierter Reaktionsmechanismus fur die Bildung der Peroxoiminosdure
und die weiteren Resaktionsmoglichkeiten der gebildeten Saure nach Wiberg und Payne (Wiberg 1953, Payne
1961 @)

In dem Mechanismus 2.4.1 wird davon ausgegangen, dal3 intermedidr eine Peroxoiminosaure
(PIS) gebildet wird. Durch Experimente mit markiertem Wasser konnte Wiberg zeigen, dai3
die Bildung dieser Peroxoiminosaure nicht durch den Angriff des Wassers oder des Hydro-
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xydions erfolgt. Generell ist eine Reaktion des Hydroxydions direkt mit dem Nitril zu ver-
nachlassigen, da das Wasserstoffperoxidanion ca. 10* mal schneller als das Hydroxydion rea-
giert (Wiberg 1955).

In dem Mechanismus 2.4.1 ist nach den Uberlegungen von Wiberg die Reaktion des Nitrils
mit dem Wasserstoffperoxidanion in alkalischer Losung zur bisher noch nicht in Substanz
isolierten, intermedidr gebildeten Peroxoiminosaure (PIS) der langsame und damit geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt. Die Peroxoiminosiure reagiert dann im schnellen zweiten
Schritt mit einem Molekil Wasserstoffperoxid unter Abgabe eines Molekils Sauerstoff zum
Amid weiter (Weg A). Dem Ganzen vorgeschoben ist ein Gleichgewicht zwischen dem Hy-
droxylion und dem Wasserstoffperoxidanion.

Wiberg stellte weiterhin fest, dai3 die Einfihrung einer Nitro- bzw. Chlor-Gruppe die Reak-
tionsgeschwindigkeit beschleunigt, wobei die Nitrogruppe stérker beschleunigend wirkt (Wi-
berg 1953).

Die Annahme, dal? bei der Radziszewski-Reaktion intermediér eine Peroxoiminosaure (PI1S)
gebildet wird, steht im Einklang mit der Beobachtung von Payne, der bei Verwendung von
Acrylnitril (CH,=CHCN) als Nitrilkomponente zeigen konnte, dal3 die olefinische Bindung
epoxidiert wird. Er fuhrte seine Versuche in schwach akalischer Wasserstoffperoxidldsung
durch und stellte fest, dal3 bei dieser Reaktion die gleiche Menge Acrylnitril wie Wasserstoff-
peroxid verbraucht wird. Es kommt zur intramolekularen Bildung eines Epoxids (Payne 1961
a).

H,CGH HC—CH o HCCH,
HOO C=NH —— ©®p C—NH —s 0 G NH [2.4.2]

Die C=C-Doppelbindung wird durch die Anlagerung des Wasserstoffperoxids fir einen elek-
trophilen Angriff empfanglicher, da die elektronenziehende Cyanogruppe nicht mehr stark
polarisiert, wodurch ein intramolekularer elektrophiler Angriff auf die C=C Doppel bindung
ermoglicht wird. Sehr bemerkenswert ist diese Reaktion, da a,b-ungeséttigte Nitrile von or-
ganischen Peroxosauren nicht epoxidiert werden konnen. Zudem braucht man nicht einmal
weiteres Nitril zuzugeben, da die Oxidation intramolekular erfolgt.

Bel weiteren Reaktionen setzten Payne und Mitarbeiter Cyclohexen in Gegenwart von Aceto-
nitril und schwach alkalischer Wasserstoffperoxidldsung zu Cyclohexenoxid um (Payne 1961
b). Acetonitril dient in diesem Fall zur Aktivierung des Wasserstoffperoxids, welches ohne
einen Co-Reaktanden nicht in der Lage ist, mit Olefinen zu Epoxiden zu reagieren. Der opti-
male pH-Wert liegt hierbel im Bereich von 7,5-8, da es bei htheren pH-Werten auf Kosten
der Epoxidbildung zur Entwicklung von Sauerstoff kommt. Zudem wurde Wasserstoffperoxid
langsam zu einem Uberschu? an Nitril und Olefin gegeben, um die Nebenreaktion der Per-
oxoiminosaure mit Wasserstoffperoxid selbst (Weg A) zu unterdriicken und die Ausbeute an
Epoxid zu erhohen. Bel Variation des Nitrils stellten Payne und Mitarbeiter fest, dal3 Benzo-
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nitril zehn mal reaktiver ist as Acetonitril und auch Trichloracetonitril eine grofiere Reakti-
vitét zeigt. Weiterhin weisen sie darauf hin, dal3 im Gegensatz zur Epoxidierung mit Hilfe von
Peroxoséuren, bel der die Reaktionsgeschwindigkeit von den Substituenten an der Doppel bin-
dung abhangig ist, bei der Umsetzung mittels eines Wasserstoffperoxid-Nitril-Gemisches die
Struktur des Olefins keine Rolle spielt. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt muf3 dem-
nach die Bildung der Peroxoiminosdure sein, die sehr reaktiv ist und schnell weiterreagiert
(Payne 1961 b). Zudem bleibt die Stereochemie des Olefins erhalten, wie Untersuchungen
von Sawaki mit Acetonitril, Wasserstoffperoxid und trans- bzw. cis-2-Methylstyrol verdeuitli-
chen (Sawaki 1981). Ein weiterer Vorteil, der fir eine Epoxidierung mit der intermediar ge-
bildeten Peroxoiminosaure spricht, ist die Tatsache, dal diese Reaktion nur im Basischen ab-
lauft und auf diese Weise ale sdurelabilen Epoxide hergestellt werden kénnen. Auch wenn
die ungeséttigten Ausgangsstoffe in Gegenwart von Saure nicht stabil sind, ist es eine geeig-
nete Methode der Epoxidierung.

Die Peroxoiminosdure vermag aber nicht nur Olefine zu oxidieren. Auch Pyridin kann exo-
therm in Gegenwart von Acetonitril und Wasserstoffperoxid mit einer Ausbeute von ca. 80 %
in Pyridin-N-oxid Uberfuhrt werden (Payne 1961 b).

Welchen Weg die Peroxoiminosdure einschlagt, hangt also davon ab, welche Verbindungen
angeboten werden. Ist ein Olefin anwesend oder enthdt die Peroxoiminosdure selbst eine
Doppelbindung, so kommt es zur Epoxidierung. Wenn allerdings keine weiteren Verbindun-
gen aul¥er den Ausgangsstoffen in der Losung vorhanden sind, dann reagiert die Peroxoimi-
nosdure laut Wiberg und Payne nach Weg A mit Wasserstoffperoxid weiter (Wiberg 1953,
Payne 1961 a). Aus der Peroxoiminosaure wird in jedem Fall das entsprechende Amid.

Im Jahr 1964 berichten McKeown und Waters, dal3 sie bei ihren Untersuchungen der Radzis-
zewski-Reaktion Chemilumineszenz beobachtet hétten (mit abnehmender Intensitét in der
Reihenfolge CH,=CHCN > PhCH,CN >> PhCN) und schlossen daraus, dal3 der freigesetzte
Sauerstoff as Singulettsauerstoff entsteht. Sie rdumen allerdings ein, dal3 es ihnen nicht ge-
lungen sei, diesen mittels reaktiver Singulettsauerstoffakzeptoren nachzuweisen (McKeown
1964).

1981 wiederholten Sawaki und Ogata die Versuche von McKweon und Waters (Sawaki
1981). Aus der Tatsache, dal3 sie weder Chemilumineszenz beobachten noch mit Akzeptoren
Singulettsauerstoff nachweisen konnten, schlossen sie, dal? durch einen radikalischen Zerfall
der intermedi&r gebildeten Peroxoiminoséure letztlich eine radikalische Zersetzung des Was-
serstoffperoxids induziert wird und der molekulare Sauerstoff als Triplettsauerstoff entsteht.
Auf diesen Mechanismus wird alerdings nicht ndher eingegangen, da neuere Messungen von
Lange diesen bereist widerlegt haben.

Lange konnte kirzlich mit Hilfe der direkten O,-Nachweismethode firr die Reaktion zwi-
schen Wasserstoffperoxid und Acetonitril eindeutig nachweisen, dal3 bei der Radziszewski-
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Reaktion tatséchlich Singulettsauerstoff gebildet wird. Eine offene Frage ist allerdings noch,
in welchem Ausmal3 Singulettsauerstoff entsteht.

Um etwas mehr Klarheit tber den wirklichen Reaktionsmechanismus der Radziszewski-Re-
aktion zu bekommen und um Wibergs Behauptung zu Uberpriifen, ob der gebildete Sauerstoff
wirklich ausschliefdich aus dem Wasserstoffperoxid kommt, fuhrten Mclsaac und Mitarbeiter
Versuche mit markiertem Wasserstoffperoxid durch (Mclsaac 1971). Dabel stellten sie durch
| sotopenmarkierungsexperimente fest, dald bei der Reaktion mit p-Cyanobenzoesdure nur 81
% des Sauerstoffs aus dem Wasserstoffperoxid kommt und nicht, wie man erwarten sollte,
100 %. Sie schlossen daraus, dal3 Wibergs Mechanismus nicht der einzige guiltige sein kann
und noch mindestens eine weitere Reaktion ablaufen mul3. Bei ihrer Deutung der Ergebnisse
beziehen sie sich auf die zahlreichen Versuche von Koubek, der die Zersetzung von Per-
oxosauren ebenfalls durch Isotopenmarkierungsexperimente ndher untersuchte und dabei fest-
stellte, dald der Angriff des Saureanions an die undissoziierte S&ure je nach Sdure entweder
stérker an das elektrophile Carbonyl C-Atom oder an den aufReren Sauerstoff der Peroxo-
gruppe erfolgt (Koubek 1963, Koubek 1968). So wird zum Beispiel der Angriff am Carbonyl-
C-Atom durch ene tert-Butylgruppe, wie im Fale der Trimethylperoxoessigsiure
((CH3)3CCOOOH; Peroxopivalinsaure), sterisch gehindert und fuhrt zu einer verstérkten Re-
aktion am Sauerstoff mit einem Umsatz von 76 % (Koubek 1968). Da die Strukturen der Per-
oxoiminosauren denen der analogen Peroxosduren vermutlich relativ dhnlich sind (siehe Ka-
pitel 2.5), nehmen Mclsaac und Mitarbeiter an, dal3 auch bei der Umsetzung eines Nitrils der
Angriff des Wasserstoffperoxids sowohl am Kohlenstoffatom als auch am &uf3eren Sauerstoff
der Peroxogruppe erfolgen kann (Mclsaac 1971). Sie diskutieren hierbel drei mogliche Reak-
tionsglei chungen:
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Reaktionsschema 2.4.2: Drei Angriffsmoglichkeiten flr ein Wasserstoffperoxidanion an die Peroxoiminosdure
nach Mclsaac (Mclsaac 1971)

Fiir ihre Untersuchungen verwendeten Mclsaac und Mitarbeiter doppelt 0O markiertes Was-
serstoffperoxid. Unter dieser Voraussetzung wirde der gebildete Sauerstoff in der ersten an-
gegebenen Reaktionsgleichung zu 50 % vollstandig markiert und zu 50 % nicht markiert ent-
stehen. In der letzten Gleichung 3 kdnnte er nur in gemischter Form also zur Halfte markiert
entstehen. Im Fall der mittleren Reaktionsgleichung 2 des Reaktionsschemas 2.4.2 wirde der
entstandene Sauerstoff zu 50 % vollstandig markiert und zu 50 % zur Hélfte markiert sein. Da
sie durch ihre Experimente nachweisen konnten, dal3 es auch zu einer Spaltung der Sauer-
stoff-Sauerstoff-Bindung kam, miissen also folglich die zweite oder die dritte Gleichung oder
auch beide gelten. Die Hauptmenge des Sauerstoffs beim pH-Wert von 7,4 soll aber nach
Mclsaac und Mitarbeitern nach Gleichung 1 gebildet werden. Fir den zur Halfte markierten
Sauerstoff kommt fir sie nur die Reaktionsgleichung 2 in Frage, da bei beiden Reaktionen ein
Wasserstoffperoxidanion angreift. Fir den Fall, dal3 die Spaltung der Sauerstoff-Sauerstoff-
Bindung ausschliefdlich nach Gleichung 2 erfolgt, geben sie fir die Gleichung 1 einen Anteil
von 62 % an der Gesamtreaktion an. Ist aber die Gleichung 3 digenige, nach der die Sauer-
stoff-Sauerstoff-Bindung spaltet, dann hat Gleichung 1 nach Mclsaac und Mitarbeitern einen
Antell von 81% am Gesamtumsatz. Bei einem hoheren pH-Wert wiirde vermutlich Gleichung
3 an Bedeutung auf Kosten von Gleichung 1 und 2 gewinnen (Mclsaac 1971).

Bezliglich der Reaktivitét der Peroxoiminosauren 18/% sich nach Untersuchungen Uber deren
Bleichwirkung von Reinhardt feststellen, dald aromatische Nitrile wesentlich reaktiver as
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aliphatische sind. Zudem Uben elektronenziehende Substituenten am Aromaten teilweise ei-
nen positiven Effekt aus. Die grofite Leistungssteigerung erreicht man aber durch ein positi-
viertes, quarternar gebundenes Stickstoffatom in Nachbarstellung zur Nitrilgruppe (Reinhardt
1997).

Verwendung finden Reaktionen mit intermedidr gebildeten Peroxoiminosauren zum Beispiel
in der Synthesechemie als Epoxidierungsreagenzien. In der Industrie gibt es Versuche sie in
Waschmitteln einzusetzen. Sie stellen eine interessante und volumeneffektive Alternative zu
herkdbmmlichen Bleichaktivatoren wie Tetraacetylethylendiamin (TAED) oder Benzoyloxy-
benzolsulfonat (BOBS) dar. Durch die schnelle Perhydrolyse in der Waschlauge kommt es
zur Bildung der hochreaktiven Peroxoiminosdure, die sich wie bereits erwdhnt hinsichtlich
der Reaktivitdt und Selektivitdt deutlich von Peroxocarbonsduren unterscheidet. Die besten
Ergebnisse erzielten beziiglich der Wasserl6slichkeit, der Reaktivitét und des Schmelzpunktes
die sogenannten Nitrilquats. Die hohe Reaktivitétssteigerung begrindet sich durch den induk-
tiven Effekt der elektronenziehenden Gruppe und der damit verbundenen Stabilisierung des
Ubergangszustandes. Ein hoher Schmelzpunkt ist fir den Einsatz in festen Waschmitteln
wichtig.

R N\

Nitrilquats

Die positive Ladung ermoglicht eine Wechselwirkung mit der negativ geladenen Faserober-
flache und somit eine bessere Anngherung an den zu bleichenden Schmutz (Reinhardt 1997).
Eine weitere mogliche industrielle Anwendung finden die oben bereits erwadhnten Acetonitril-
Derivate, die einen quarterndren Stickstoffsubstituenten tragen (Nitrilquat),

R'R’R®N*CH,CN X"

beim Einsatz in Geschirrspulmitteln. R*, R? und R® kdnnen hierbei eine Alkyl-, Alkenyl- oder
Arylgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen sein, wobei allerdings R? und R® auch Teil eines das N-
Atom und gegebenenfalls auch weitere Heteroatome einschlief3enden Heterocyclusses sein
konnen. X ist ein ladungsausgleichendes Anion (Nitsch 1998).

Es wurden auch Versuche unternommen, die raumliche Struktur und die Rotationsbarrieren
der einfachsten Peroxoiminosaure, der Peroxoiminoameisensaure, zu berechnen. Dabel stell-
ten Lang und Mitarbeiter bei ihren ab-initio-Rechnungen fest, dal? die Saure ihr Energiemi-
nimum in der anti-(Z)-Konformation aufweist (Lang 1981). Das (Z)-Konformer besitzt eine



40 2 Theoretischer Tell

um 1,1 k>mol™ kleinere Energie als das durch Wasserstoffbriickenbindung stabilisierte (E)-
Konformer.

H H
H/ 1,1 kJ mot ™ \H H
C O c_ O [2.4.3]
H/ \O/ \H H/ \O/
anti-(Z)-Konformtion syn-(E)-Konformation

Lang und Mitarbeiter interessierte aber auch die Struktur, die die Peroxoiminoameisensaure
bei der Epoxidierung von Alkenen einnehmen mul3. Sie kamen dabel zu dem Schlul3, dal? die
(E)-Konformation die besten Voraussetzungen liefert, da sie einen 1,4-Wasserstofftransfer fr
die Reaktion annehmen. Aufgrund von Berechnungen des Grundzustandes konnten sie die
weiteren moglichen (E)-Konformationen ausschlief3en und postulierten die oben angegebene
Struktur als digjenige, die bei der Epoxidierung eine entscheidende Rolle spielt. Im Uber-
gangszustand kommt es nach Uberlegungen von Lang und Mitarbeitern zu einer Spaltung der
peroxidischen O-O Bindung mit simultanem Umbau der anfanglichen Kohlenstoff-Sauerstoff-
Einfachbindung zur Carbonylgruppe des Produktes, Formamid. Der Prozef3 wird von einer
1,4-Wasserstoff-Verschiebung begleitet, ohne die die Bildung des Epoxides nicht moglich
wére.

Abb. 2.4.1: Die Epoxidierung eines Olefins mit Hilfe von Peroxoiminoameisensiure, ausgehend vom Uber-

gangszustand nach Lang (Lang 1981)

Der Einsatz der Nitrile als Substanz in Wasch- und Reinigungsmitteln bietet fur die Zukunft
noch viele Méglichkeiten zur Forschung, wie obige Ausfiihrungen sehr gut zeigen konnten.
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2.5 Vergleich von Per oxosauren mit Per oxoiminosaur en

Die Reaktionen der intermediar gebildeten Peroxoiminosdure dhneln denen der Peroxosauren.
Man diskutiert auch eine @nliche Struktur. Es ist nattrlich schwer, diese wirklich zu vermes-
sen, da sowohl die meisten Peroxoséauren a's auch alle bisher hergestellten Peroxoiminosauren
instabil sind. Lang beziehungsweise Bach fuhrten ab-initio-Rechnungen fur Peroxoimino-
ameisensaure und Peroxoameisensaure durch (Lang 1981, Bach 1979). Dabel stellten sie fest,
dal3 beide Verbindungen bel einer sehr dhnlichen Struktur ein Energieminimum aufweisen.
Diese Strukturen sehen vereinfacht wie folgt aus:

H
i N
/ C\ / C\
H "0—0_ H 0—0
H H
Peroxoamei sensaure Peroxoiminoamei sensiure

Die einzelnen Atomabsténde und die unterschiedlichen Winkel zeigten nach den Berechnun-
gen eine relativ grolRe Ubereinstimmung. So betragt zum Beispiel der HCO-Winkel fir die
Peroxosaure 107,5 ° und derjenige fur die Peroxoiminoameisensdure 107,9 °. Auch die be-
rechneten Energiebarrieren fir die Torsionsbewegungen der beiden Molekile um die O-O
Achse weisen dhnliche Zahlenwerte auf. Fir Peroxoameisensdure wurde ein Wert von
6,49 kmol™ bestimmt und fiir Peroxoiminoameisenséure ergab sich eine Barriere von
5,02 kmol ™.

Wie bereits in Kapitel 2.4 erwahnt, haben Peroxoiminosauren eine héhere Oxidationskraft as
Peroxosauren. So ergibt zum Beispiel die Reaktion von Acroleindiethylacetal mit Peroxo-
essigsaure lediglich eine Ausbeute von 4 % an Epoxid, wohingegen eine alkalische Wasser-
stoffperoxid-Acetonitril-Mischung mit dem Acroleindiethylacetal bei 50 °C in 5 h eine Aus-
beute von 62 % destilliertem Glycidal dehyd-diethylacetal liefert (Rowland 1964).
Beeindruckend ist auch die Reaktion mit a,b-ungeséttigten Nitrilen. Diese Verbindungen
werden von Peroxosduren auf Grund der Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit durch
den elektronenziehenden Effekt der Nitrilgruppe nicht epoxidiert (Payne 1961 a). Nahere Er-
lauterungen dieser Reaktion stehen bereitsin Kapitel 2.4.

Auch fur die selektive Epoxidierung ist die intermedidr gebildete Peroxoiminosiure besser
geeignet a's eine Peroxosaure. Payne fuhrte Versuche mit 2-Allylcylohexanon durch. Er setzte
zum einen Peroxoessigsaure und zum anderen intermediér gebildete Peroxoiminobenzoesaure
mit dem Olefin um. Dabei bildete sich, wie erwartet, beim Umsatz mit der Peroxosaure nach
der Baeyer-Villiger Reaktion ein Lacton. Beim Einsatz von Peroxoiminosdure in schwach
alkalischer Losung hingegen entsteht das Epoxid als Hauptprodukt (Payne 1962). Der Grund
fur die unterschiedlichen Produkte liegt vermutlich aber auch in der Wahl des pH-Wertes.
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Reaktionsschema 2.5.1: Die unterschiedlichen Reaktionsprodukte (Epoxid, Lacton) bei der Oxidation des 2-
Allylcyclohexanons mit intermediar gebildeter Peroxoi minobenzoesiure beziehungsweise Peroxoessigséure
(Payne 1962)

Ein weiteres anschauliches Beispiel fur die unterschiedlichen Epoxidierungsverhaten der
Peroxosauren und Peroxoiminosauren beziglich der Stereochemie des Olefins stellen Versu-
che Carlson und Mitarbeitern dar (Carlson 1971). Sie verglichen die unterschiedliche Selekti-
vitét von m-Chlorperbenzoesdure mit der von Peroxoiminobenzoesaure bei der Reaktion mit
4-Vinylcyclohexen beziehungsweise d-Limonen. Dabel stellten sie fest, da?3 die Peroxo-
iminobenzoesdure eine deutlich geringere Selektivét fur die Epoxidierung von Doppel bindun-
gen zeigt as die m-Chlorperbenzoeséure. Die folgenden Abbildungen zeigen dies sehr deut-
lich.

92% 97%

NS

N NI,

Abb. 2.5.1: Epoxidierung von Limonen (links) und 4-Vinylcyclohexen (rechts) mittels m-Chlorperoxobenzoe-
séure in Methylenchlorid (Carlson 1971)
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Abb. 2.5.2: Epoxidierung von Limonen (links) und 4-Vinylcyclohexen (rechts) mittels Peroxoiminobenzoesiure
(Carlson 1971)

Auch bei der Reaktivitét stellten Carlson und Mitarbeiter fest, dal3 die Peroxoséuren und die
Peroxoiminosauren Unterschiede aufweisen. Die Reaktion von Peroxosduren mit Alkenen
wird durch die Substitution mit elektronenliefernden Alkylgruppen bei einer Dreifachsub-
stituierung der Doppelbindung gegentiber einer nur einfach substituierten Doppelbindung
275-300fach beschleunigt. Eine Peroxoiminosdure reagiert hingegen nur etwa Sfach schneller,
wenn die Doppelbindung drei Alkylgruppen statt nur einer besitzt.

Wie bereits in Kapitel 2.4 erwéahnt, ist ein weiterer Vorteil der intermedi&r gebildeten Peroxo-
iminosaure gegenuber der Peroxosaure, dald die Reaktion im Basischen ablauft und somit
auch sdurelabile Epoxide hergestellt werden kdnnen beziehungsweise auch saurelabile Ole-
fine in der Synthese verwendet werden konnen.
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3 Experimenteler Teil

3.1 Chemikalien und L 6sungsmittel

Im Rahmen diese Arbeit kamen eine Vielzahl unterschiedlicher Chemikalien zum Einsatz.
Kommerziell erhdltliche Substanzen, wie zum Beispiel die Chlorameisensaureester, und auch
die Losungsmittel wurden in der hochsten erhdtlichen Reinheitsstufe (mindestens 95 %) von
den Firmen Fluka, Aldrich und Merck bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt. N&
here Angaben hierzu finden sich weiter unten im Text.

3.1.1 L 6sungsmittel und Zusétze

Das bei fast allen Messungen verwendete Wasserstoffperoxid, ist eine wéldrige 30 %ige L6-
sung namens Perhydrol der Firma Merck. Als Lésungsmittel wurden bidestilliertes Wasser,
Tetrahydrofuran (THF) (Fluka, for HPLC) und Methanol (Aldrich) verwendet.

Fur die wéldrigen Untersuchungen wurden alkalische Pufferldsungen (siehe Anhang) aus dop-
pelt destilliertem Wasser hergestellt. Hierfr wurden die folgenden Substanzen verwendet:
NaH,PO, (Merck, suprapur), NaHCO3 (Merck, p.a.), Na,HPO4 (Merck, suprapur) und di-Ka-
liumhydrogenphosphat-tri-hydrat (K.HPO48H,0) (Merck, p.a). Die Puffer enthielten De-
guest 2066 der Firma Monsanto als Komplexbildner.

N N
o TN

PO3zH,
H203F)

Abb. 3.1.1: Dequest 2066 (Diethylentriamin-N,N,N’,N’,N’’ -penta-(methylenphosphonséure)) der Firma Mo-

nsanto

Ein Komplexbildner ist fur die unterschiedlichen Reaktionen von Wasserstoffperoxid und
Peroxosauren sehr wichtig, da ansonsten der radikalische Zerfall, der durch Metallkationen
ausgel st wird, nicht ausgeschlossen werden kann. Dieser Zerfall wiirde das Ergebnis und die
Kinetik der Reaktion verfélschen. Dequest eignete sich fur die Versuche am besten, wie
Lange bel seinen Untersuchungen zeigen konnte (Lange 1997). Mit EDTA als Komplexbild-
ner werden grofRere Geschwindigkeitskonstanten ermittelt, was vermutlich damit begrindet
werden kann, dal3 EDTA im Vergleich zu Dequest stéarker mit Wasserstoffperoxid oder den
Peroxosauren zu Aminoxiden reagieren kann (Lange 1997). EDTA verliert hierbei seine
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komplexierenden Eigenschaften und der radikalische Zerfall kann nicht mehr vollstandig un-
terdriickt werden.

Zugesetzte Sauren (HCl, H,SO,4) und Basen (NaOH) wurden aus handelsiiblichen Mal3o-
sungskonzentraten (Riedel-de Haén, Fixanal®) mit zweifach destilliertem Wasser in der ge-
wunschten Konzentration angesetzt.

Um die Keton-katalysierte Perhydrolyse des Acetonitrils zu untersuchen, wurden Messungen
durchgefiihrt, bei denen Aceton (Sigma-Aldrich, 99,9+%) und Fluoraceton (Aldrich, 99 %) zu
der entsprechenden Ldsung hinzugegeben wurde.

Auch andere Verbindungen kénnen die Perhydrolyse beschleunigen. Eine Verbindung, die die
Reaktionsgeschwindigkeit der Chlorameisensaureester mit Wasserstoffperoxid steigern kann,
ist das Pyridin. Dieses wurde von der Firma Fluka (puriss., Uber Molsieb) bezogen.

3.1.2 Nitrile

Wie in Kapitel 4.1 beschrieben, wurde eine Vielzahl von Nitrilen mit Wasserstoffperoxid um-
gesetzt. Zu diesen Nitrilen gehoren Acetonitril (Fluka, 99,5 %), Trichloracetonitril (Fluka,
purum, ~ 97 %), Benzonitril (Sigma-Aldrich, 99,9 %), Cyanamid (Fluka, purum, 3 98 %) und
Natriumcyanat (Fluka, purum, 3 97 %). Die beiden Nitrile (Trimethyl-cyanomethyl)-ammo-
nium-chlorid und Di-(N-Methyl-morpholinium-acetonitril)-sulfat aus Kapitel 4.1.2 und 4.1.3
wurden freundlicherweise von der Firma Clariant GmbH fir Messungen zur Verfligung ge-
stellt.

B 1+
B 7+
CH3 / \ /CH3
| - o N\ 1/2 SO4 -~
CH3—ITI—CH2CN cl __/ CK'z
CHg CN

Abb. 3.1.1: Lewis-Struktur der Verbindung (Trimethyl-cyanomethyl)-ammonium-chlorid und Di-(N-Methyl-

morpholinium-acetonitril)-sulfat

3.1.3 Amide

Eine weitere Verbindungsklasse, bei der der thermische Zerfall in Gegenwart von Wasser-
stoffperoxid untersucht werden sollte, waren die Amide. Hier wurde allerdings nur Acetamid
(Fluka, purum,~ 99 %) ndher untersucht.
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3.1.4 Chlor ameisensiur eester

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Anzahl von Chlorameisensdureestern beziiglich ihrer
Reaktion mit Wasserstoffperoxid untersucht. Zu den hier verwendeten Chlorameisensiure-
estern zéhlen: Chlorameisensiurebenzylester (Fluka, ~ 95 %), Chlorameisensaureethylester
(Fluka, > 98 %), Chlorameisensduremethylester (Fluka, purum, 3 98 %), Chlorameisensaure-
4-nitrobenzylester (Fluka, purum, ~97 %), Chlorameisensaure-4-nitrophenylester (Aldrich,
97 %) und Chlorthi oamei sensaure-O-4-fluorphenylester (Aldrich, 98 %).

3.1.5 Saurechloride

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit zu den Chlorameisensiureester wurden auch einige
Saurechloride untersucht. Bei den hier verwendeten handelt sich um die folgenden Substan-
zen: 3-Chlorbenzoylchlorid (Fluka, 3 97 %), 4-Nitrobenzoylchlorid (Fluka, p.a., 2 99 %), 2-
Nitrobenzoylchlorid (Fluka, purum, 3 97 %), Benzoylchlorid (Fluka, 3 97 %) und Acetylchlo-
rid (Fluka, p.a., 2 99 %).

3.1.6 Peroxosaur en

Die 3-Chlorperoxobenzoesdure der Firma Aldrich konnte nicht in grof3er Reinheit erworben
werden. Weitere Bestandteile dieser kauflichen Substanz waren die 3-Chlorbenzoesdure und
Wasser. Der tatsichliche Gehalt der Peroxosdure wurde mittels der iodometrischen Titration
bestimmt (siehe Kapitel 3.3). Demnach handelte es sich bei 58,5 Gew% des Feststoffes um
die gewlinschte Peroxosaure.

Die p-tert-Butylperoxobenzoesdure wurde freundlicher Weise in 100 %iger Reinheit von
Herrn Dr. K. M0bus aus der Arbeitsgruppe Prof. Dr. Boche, Universitét Marburg zur Verfu-
gung gestellt.
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3.2 Synthesen

Viele intermediér gebildete Peroxosauren wurden in dieser Arbeit untersucht. Die beiden
Substanzen 1,2,4-Triazol-N-carbonsdure-4-nitrophenylester (TCNPE) und 1,2,4-Triazol-N-
carbonsaure-4-nitrobenzylester (TCNBE), die sich mit Wasserstoffperoxid zu der gewtnsch-
ten Peroxosaure umsetzen, muf3ten erst synthetisiert werden. Verwendet wurde die von Bir-
kofer entwickelte Substitutionsreaktion, bel der ein Chlorrest gegen einen 1,2,4-Triazolrest
ausgetauscht wird (Birkofer 1960). Das fur beide Substanzen gleiche Verfahren wird nachfol-
gend einzeln beschrieben.

3.2.1 Austausch des Chlors des Chlor ameisensaur e-4-nitrophenylesters durch 1,2 4-
Triazol nach der Methode von Birkofer

0
I
N=\
SiCH)e—N Cl—Si(CH)s
\=N

Reaktionsschema 3.2.1: Austausch des Chlors des Chloramei sensaure-4-nitrophenylesters (CANPE) durch
1,2,4-Triazol nach der Methode von Birkofer (Birkofer 1960)

In einem Einhalskolben werden 0,01 mol (1,428 ml) Trimethylsilyl-1,2,4-triazol (puriss.;
399 %, Fluka) bei 0 °C in 2,5 ml trockenem Benzol (99+, Aldrich) gelost. Zu der Eisbad
gekihlten Lésung wird unter Rihren und unter Luftausschlul@ mit Hilfe eines Tropftrichters
eine L6sung aus 0,01 mol (2,0 g) Chlorameisensaure-4-nitrophenylester (CANPE) (97 %,
Aldrich) in 2,5 ml trockenem Benzol langsam zugetropft.

Schon waéhrend des Zutropfens konnte ein weif3er Niederschlag beobachtet werden. Nach
beendeter Zugabe wurde noch ca. 15 Minuten bel Eiskihlung weitergerthrt. Anschlief3end
wurde das Benzol im Vakuum entfernt. Bei dem erhaltenen Ruckstand handelte es sich bereits
um das gewlinschte Produkt 1,2,4-Triazol-N-carbonséure-4-nitrophenylester (TCNPE).

Ausbeute: 1,7 g TCNPE (72,6 % der Theorie)
Elementaranalyse CoHgN4O4: ber. C 46,2 %, H 2,6 %, N 23,9 %
gef. C 46,3 %, H 2,8 %, N 23,7 %
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3.2.2 Austausch des Chlors des Chlorameisensaur e-4-nitrobenylestersdurch 1,2, 4-Tri-
azol nach der Methode von Birkofer

i i
N —
C|/C\O—CHZ—©7N02 |\/\N/C\Q_CH2©—NOZ
N - /
N\\ —_— N +
/ ~I
Si(CH3)s—N CI—Si(CH
(CH3)3 N (CH3)3

Reaktionsschema 3.2.2: Austausch des Chlors des Chlorameisenséure-4-nitrobenylesters (CANBE) durch
1,2,4-Triazol nach der Methode von Birkofer (Birkofer 1960)

0,01 mol (1,428 ml) Trimethylsilyl-1,2,4-triazol (3 97 %, Fluka) werden bel 0 °C in 2,5 ml
trockenem Benzol (99+, Aldrich) gelOst. Zu der Eisbad gekihlten Losung wird unter Rihren
und Luftausschluf® mit Hilfe eines Tropftrichters eine Losung aus 0,01 mol (2,2 g) Chloramei-
sensaure-4-nitrobenylester (CANBE) (purum; ~97 %, Fluka) in 2,5 ml trockenem Benzol
langsam zugetropft. Die Ldsung soll hierbei bei einer Temperatur von 0 °C gehalten werden.
Es konnte schon wahrend des Zutropfens ein welil3er Niederschlag beobachtet werden. Unter
Eiskiihlung wurde nach beendeter Zugabe noch ca. 15 Minuten weitergertihrt. Das ge-
wunschte Produkt 1,2,4-Triazol-N-carbonsaure-4-nitrobenzylester (TCNBE) wurde durch das
anschliefiende Entfernen des Benzols im Vakuum erhalten.

Ausbeute: 2,4 g TCNBE (96,7 % der Theorie)
Elementaranalyse C1oHsgN4Oy4: ber. C 48,4 %, H 3,3 %, N 22,6 %
gef. C 48,4 %, H 3,4 %, N 22,8 %
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3.3 Konzentr ationsbestimmung der Per oxover bindungen

Bel den meisten Messungen in dieser Arbeit wurde fir die in situ Darstellung von Peroxosdu-
ren eine waldrige Wasserstoffperoxidldsung verwendet. Diese Ldsung enthielt zwar Stabilisa-
toren, dennoch war eine Zersetzung der Losung zu beobachten. Deshalb wurde regelméfdig
der Wasserstoffperoxidgehalt der Ausgangsl6sung Uberprift. Dieses geschah durch cerimetri-
sche Titration (0,1 mol/l Cer(1V)-sulfat-Maldlésung, Riedel-de Haén). Als Redoxindikator
wurde eine Ferroinldsung verwendet. Zum Ansduren der Losungen wurde eine 3 N Schwefel-
aure (Mald6sung, Riedel-de Haén) verwendet.

Wenn die Konzentration von Peroxosiuren bestimmt werden soll, so ist zu bedenken, dai3
diese einen mehr oder weniger grof3en Anteil an Wasserstoffperoxid enthalten. Durch die von
Lewis entwickelte Differenztitration kann sowohl der Peroxosdure- wie auch der Wasser-
stoffperoxidgehalt bestimmt werden (Lewis 1969). Hierbei wird zuerst der H,O,-Gehalt durch
cerimetrische Titration bel 0 °C bestimmt. Anschlief3end wird dann der Peroxosauregehalt der
gleichen Probe bei Raumtemperatur durch iodometrische Titration ermittelt. Der Wasserstoff-
peroxidgehalt der Probe wird dabel mit Hilfe der folgenden Gleichung berechnet.

\%

_ " Ce(S0,), XNCB(SO4)2
nHzOz - 2

Gleichung 3.3.1

N steht hierbel fur die Normalitét und V fir das eingesetzte VVolumen der TiterlGsung.
Der Peroxosauregehalt kann analog Uber die Gleichung 3.3.2 bestimmt werden.

— VNazszos N Na,S,04

n o —
Peroxosiure
2

Gleichung 3.3.2

Da die iodometrische Titration durch Luftsauerstoff gestort wird, ist es sinnvoll, diesen durch
die Zugabe von Hydrogencarbonat (HCO3) auszuschlief3en. Im Sauren bildet sich hieraus
Kohlendioxid (CO2) und es kommt zu einem sogenannte ,, Kohlendioxidsee" tiber der LOsung.
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3.4 Die L umineszenzappar atur

Im Jahre 1987 entwickelte Schmidt eine Lumineszenzapparatur, mit der es moglich ist sowohl
zeitaufgel Oste a's auch stationare Experimente im Bereich zwischen 400 und 1800 nm durch-
zufiihren (Schmidt 1987). Zur zeitabhéngigen Messung der *O,-Phosphoreszenz wurde diese
Apparatur von Béhme modifiziert (Bohme 1991).

5 13

4 —
9
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Abb. 3.4.1: Lumineszenzapparatur zur zeitaufgel sten Messung der *O,-Phosphoreszenz-emission.
1: Thermostat, 2: thermostatisierbares K livettengehduse mit Austrittséffnung, 3: Kivette,
4: abnehmbarer Deckel mit durchbohrtem Gummistopfen, 5: Trichter oder Pipette,
6: Magnetrihrkern, 7: Magnetriihrer, 8: Kondensorlinse, 9: Chopper, 10: Choppersteuerung,
11: Interferenzfilter (1270 nm), 12 Germaniumdiode mit Vorverstérker, 13: Spannungsversorgung,

14: Lock-in-Verstéarker, 15: elektronischer Filter, 16: Voltmeter, 17: Rechner

Das thermostatisierbare Kivettengehduse (2) faldt eine Quarzkivette (3) mit den Mal%en
10 x 10 mm und einem Reaktionsvolumen von bis zu 3 ml. Sollen quantitative Messungen
mit dieser Apparatur durchgeftihrt werden, so ist darauf zu achten, dal? der Fillstand der Ku-
vette die Austrittsoffnung Ubersteigt, da andernfalls das Phosphoreszenzsignal von der Full-
hohe abhangig ist. Hierflr gentigen 2 ml Lésung. Durch einen passenden Deckel (4), der mit
einem durchbohrten Gummistopfen verschlossen ist, wird das Eindringen von Licht wahrend
der Messung verhindert. Durch die Offnung im Stopfen kann man unter Ausschlu? von Ta-
geslicht weitere Komponenten Uber einen Trichter oder eine m-Pipette (5) zur Reaktions 6-
sung geben. Hierdurch ist der Einfluf von Fremdlicht ausgeschlossen und die Messung kann
ab dem Zugabezeitpunkt t = 0 s erfolgen. Dieses ist besonders bel schnellen Reaktionen von
Vorteil. Der Miniaturmagnetrihrkern (6) in der Kuvette sorgt fur optimale Durchmischung
aller Komponenten und verhindert mégliche Inhomogenitéten.

Bel der in der Mefkivette ablaufenden chemischen Reaktion kommt es zur Bildung von Sin-
gulettsauerstoff. Dieser emittiert das fur ihn typische Licht bel der Wellenlange 1270 nm. Ein
Teil des vom Probevolumen stammenden *O,-Phosphoreszenzsignals wird von der Konden-
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sorlinse (8) (f = 14 mm) gebiindelt und durch den Chopper (9) moduliert. Der Chopper be-
steht aus einem sechsfenstrigen Chopperblatt und wird von der Choppersteuerung (10) mit
einer Frequenz von 36 Hz betrieben. Bel dieser Frequenz erhélt man eine optimale Signalin-
tensitét, wie Untersuchungen gezeigt haben, bei denen die Chopperfrequenz variiert wurde.
Unmittelbar vor den Detektor wurde ein Interferenzfilter (11) (IF 1270) plaziert, um aus-
schliefdlich das fur Singulettsauerstoff charakteristische Lumineszenzlicht bei 1270 nm durch-
zulassen. Unerwiinschte Fremdstrahlung wie langwellige Warmestrahlung oder andere Che-
milumineszenz soll hierdurch mdglichst ausgeschl ossen werden.

Als Detektor dient eine Germaniumdiode (12) (North Coast EO 817 L), die mit 250 V Hoch-
gpannung (13) versorgt wird. Diode und integrierter Vorverstarker mussen mit flissigem
Stickstoff gekihlt werden. Ein Signal entsteht, wenn Lichtquanten der Phosphoreszenzstrah-
lung auf die Germaniumdiode treffen. Durch den Aufprall wird je nach Intensitét der Strah-
lung eine bestimmte Anzahl von Ladungstrégern aus dem Halbleitermaterial freigesetzt. Diese
fuhren dann zu einem lichtinduzierten Stromflul3.

Das von der Diode kommende Signal gelangt nun in den Lock-in-Verstérker (14) (Princeton
Applied Research 5209), der mit der Choppersteuerung gekoppelt ist und nur solche Signale
verstarkt, die sowohl phasen- as auch frequenzgleich mit der vorgegebenen Frequenz des
Choppers sind. Durch diese spezielle Meftechnik kann das Signal/Rausch Verhaltnis wesent-
lich verbessert werden.

Ein nachgeschalteter elektronischer Filter (15) (North Coast 829 B) sorgt dafur, dal3 bei-
spielsweise durch kosmische Strahlung hervorgerufene Storsignale herausgefiltert werden.
Die so geglétteten und verstarkten Signale werden Uber ein Voltmeter (16) angezeigt und
konnen nach Digitaliserung mit Hilfe des A/D-Wandlers des Voltmeters mit einem Rechner
(17) zeitabhangig aufgezeichnet werden. Diese gemessene Spannung in V ist dem Phospho-
reszenzsignal direkt proportional.

3.4.1 Durchfuhrung der L umineszenzmessung

Fur die Lumineszenzmessungen wurden ale Losungen vor Beginn der Messung temperiert
und bel groferen Temperaturdifferenzen zwischen gewtnschter Probentemperatur und
Raumtemperatur wurde noch einmal direkt vor der Messung die Temperatur der Reaktionslo-
sung Uberpruft. Wurde die Messung bei hoher Temperatur mit leicht fllchtigen Ldsungsmit-
teln durchgefiihrt, so muldte die Kivette nach dem Start der Reaktion mit einem K lvettenstop-
fen verschlossen werden, indem in einem abgedunkelten Raum der Deckel des Kivettenge-
héuses kurz gedffnet wurde. Storlicht fihrt zu einem ungewollten Signal. Der Verschlufl? der
Kuvette ist sehr wichtig, um bel 1dngeren Messungen die Verdunstung des Losungsmittels
maoglichst gering zu halten.
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Bel allen Messungen sollte das Gesamtvolumen 2 ml betragen. Das L 6sungsmittelvolumen
wurde also stets so gewahlt, dal3 nach Zugabe aller weiteren fllissigen Zusétze, wie zum Bei-
spiel Cyclohexen oder Wasserstoffperoxid, das gleiche Gesamtvolumen entsteht.

Sollten feste Edukte untersucht werden, so wurden diese direkt in die Quarzkivette eingewo-
gen und in dem gewlnschten Losungsmittel geldst. Auch fllssige Substanzen wurden direkt
in die Kuvette gegeben und mit dem L ésungsmittel gemischt.

Da bel unterschiedlicher Losungsmitteltemperatur auch die Infrarotstrahlung unterschiedlich
intensiv ist und diese Warmestrahlung bel 1270 nm mitgemessen wird, wurde vor jeder Mes-
sung ein Minute lang ein so genanntes Dunkelsignal gemessen. Der Start der eigentlichen
Messung erfolgte bei den meisten Reaktionen durch Zugabe von Wasserstoffperoxid mittels
einer Kolbenhubpipette oder einer Mikroliterspritze zum Zeitpunkt t =0 s. Die Zugabe er-
folgte dabei immer unter Lichtausschlul® durch den durchbohrten Gummistopfen im Deckel
des K Uvettengehauses.

Sollte es nétig sein, wahrend der Reaktion oder zum Zeitpunkt t =0 s einen Feststoff zur
LAsung hinzu zu geben, erfolgte dieses Uber einen Feststofftrichter.

Nach Reaktionsende wurde der abgespeicherte Datensatz vor der endgultigen Auswertung
noch einer Basislinienkorrektur unterworfen. Dazu wurde der Mittelwert des vor Beginn der
Messung aufgezeichneten Dunkelsignales festgestellt und dieser Wert von allen Phosphores-
zenzintensitdtswerten (1p) subtrahiert.

3.4.2. Bessimmung der Appar atekonstante

Der in Kapitel 3.4 beschriebene Aufbau ist durch die Geometrie der verwendeten Optik und
durch unterschiedliche Reflexionsverluste sehr spezifisch. Fur die spdtere Auswertung der
Signale spielt daher die sogenannte A pparatekonstante a eine grof3e Rolle.

Fur das gemessene Signal, aso die Phosphoreszenzintensitét | gilt folgender Zusammen-
hang:

lo :a><kp>{'lozjs :a>¢kp><tD>*ﬂlo2 Gleichung 3.4.1

Fur die Berechnung der Bildungsgeschwindigkeit des Singulettsauerstoffs nig, aus dem Si-
gnal Ip benttigt man also neben der Lebensdauer von Singulettsauerstoff tp und der Ge-
schwindigkeitskonstanten der strahlenden *O,-Desaktivierung ke im jeweiligen Lésungsmittel
auch die Apparatekonstante a. Ist fur ein System die Bildungsgeschwindigkeit des Singu-
lettsauerstoffs nio, bereits bekannt, kann daraus die Apparatekonstante a bestimmt werden. In
unserem Falle diente die bereits gut untersuchte Reaktion zwischen Molybdationen und Was-
serstoffperoxid als Standardsystem (Bohme 1992), um die Apparatekonstante zu ermitteln.
Bel konstanter Anfangskonzentration an Wasserstoffperoxid und konstantem pH-Wert ergibt
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sich zu Beginn der Reaktion ein linearer Zusammenhang zwischen der Molybdationenkon-
zentration und der *O,-Phosphoreszenzintensitét | p.
Unter den oben genannten Bedingungen &3t sich eine Apparatekonstante a von

a=(1,0 £0,1) 20® Vmol/l) s

ermitteln. Nahere Angaben zur Berechnung stehen in der Doktorarbeit von Bohme (Bohme
1991).

3.4.3 Empfindlichkeit der L umineszenzappar atur

Stellt man eine mit Wasser gefillte Kivette in das thermostatisierte Gehause der Lumines-
zenzapparatur, so 18Rt sich bei 30 °C ein Dunkelsignal von Ip = 0,640* V feststellen. Alle
'0,-Phosphoreszenzsignale, die unterhalb dieses Dunkelstroms liegen, kénnen nicht als sol-
che registriert werden. Das Signal sollte demnach mindestens doppelt so hoch sein wie das
Dunkelsignal, um noch mit Sicherheit von einem Phosphoreszenzsignal sprechen zu kénnen.
Mit Hilfe der in Kapitel 3.4.2 bestimmten Apparatekonstante a = 1,040° Vmol/l) s und der
bekannten Geschwindigkeitskonstanten der Phosphoreszenz von 'O, in Wasser kp= 0,21 s
(Schmidt 1999) kann man die kleinste mef3bare stationdre Konzentration an Singul ettsauer-
stoff ['O,]s bestimmen. Setzt man die Werte in die Gleichung 3.4.1 ein, so ergibt sich fol-
gende Empfindlichkeit beztglich der Singulettsauerstoffkonzentration:

[1 2] 24, _ 2>0,6X0* mol
S

= = =5,740" mol Gleichung 3.4.2
axk, 1010°>021 | |

Dieser kleine Wert sollte jedoch nicht dariiber hinwegtéuschen, daR nicht alle *O,-Quellen
auch wirklich beobachtet werden kdnnen. Betrachtet man zum Beispiel die geringe Lebens-
dauer des Singulettsauerstoffs in Wasser tp = 3,1 s (Egorov 1989), so mul’ die Bildungsge-
schwindigkeit nio, nach Gleichung 3.4.1 mindestens 1,840° (mol/l)>s* betragen, um eine
stationgre *O,-K onzentration von 5,702 mol/l zu erhalten.
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3.5 Berechnung der Sinqulettsauer stofflebensdauer

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Vielzahl von Lésungsmittel- oder Substanzgemischen
untersucht. Bei den *O,-Phosphoreszenzmessungen ist es fiir die Bestimmung der Geschwin-
digkeitskonstanten oder der Gesamtmenge an entwickelten Singulettsauerstoff wichtig, die
Singul ettsauerstofflebensdauer tp der verwendeten Gemische zu kennen. Der Einfluld einer
grofen Zahl chemischer Substanzen auf die Lebensdauer von Singulettsauerstoff ist bereits
bekannt (Wilkinson 1995). Kennt man die ‘O,-Lebensdauer in der reinen Substanz, so ist es
maoglich, die Singul ettsauerstofflebensdauer eines beliebigen Gemisches zu berechnen.

Die ersten Uberlegungen gehen auf Hurst und Schuster zuriick (Hurst 1983). Sie stellten fest,
daR sich die Geschwindigkeitskonstante der *O,-Léschung kq additiv aus den fir alle termi-
nalen Bindungen X-Y des Loschermolekils charakteristischen Geschwindigkeitskonstanten
kxy zusammensetzt.

Ky =[LM]XQ Ny Ky Gleichung 35.1

Somit sind die Geschwindigkeitskonstanten der 'O,-Léschung fir Wasserstoffperoxid
(kg '2°?) und fiir Wasser (kg 2°)gleich.

HyOp 1o HoO
Kqg'272 5 kg 2

In Gleichung 3.5.1 ist [LM] die Konzentration des LOsungsmittels und Nxy die Haufigkeit,
mit der eine bestimmte Bindung X-Y im Lésungsmittel vorkommt. Diese Beziehung kann
auch erweitert werden und so ist es méglich, die Geschwindigkeitskonstante k,*™™" firr die
'0,-L 6schung eines beliebigen Substanzgemisches mit i Komponenten zu berechnen:

quemisch » é kiq "{i]r Gleichung 3.5.2
I

Dabel steht kqi fiir die Geschwindigkeitskonstante der *O,-Desaktivierung durch die Substanz
i und [i], ist die reale Konzentration der jeweiligen Komponente i. Die Werte fiir k, erhalt
man aus der Singulettsauerstofflebensdauer in der reinen Verbindung tber die bereits in Ka-
pitel 2.1.4.2 angegebene Beziehung:

1 1 .
ty = =—. Gleichung 2.1.6
k
a

k, +K,

Allerdings enthalt k; zudem noch die Konzentration der Substanz i, wenn die Lésung nur aus
dieser Verbindung bestiinde.

kiq = - Gleichung 3.5.3
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Praktische wird also die Singulettsauerstofflebensdauer tp einer Lésung mit einem Gesamt-
volumen von Vges =2 ml, die zum Beispiel aus THF as Losungsmittel (Vrure = 1,906 ml),
einem Feststoff und Wasserstoffperoxid (V 1,0, = 0,094 ml) besteht, wie folgt berechnet:

tp =—. Gleichung 3.5.4

Mit Gleichung 3.5.2 gilt weiterhin:

ke =k [H202]+kgHF[THF]. Gleichung 3.5.5

Setzt man in Gleichung 3.5.5 die entsprechenden Werte” ein, so ergibt sich fiir k%

6 6
w = 10 I | mol + 10 I 418 mol 621395
31>65,5 mol xs I 20,4 X12,3 mol xs I
Fur die Lebensdauer erhdt man somit mit Gleichung 3.5.4 einen Wert von:
t, = 1 $=161%10°s.
62139

Vergleicht man nun die Werte der Geschwindigkeitskonstanten der strahlenden Desaktivie-
rung ke (kp'2° = 0,21 s (Schmidt 1999), ke'"" = 0,51 s (Schmidt 1990)) mit den Werten der
strahlungslosen Desaktivierung kq (kd'2° = 3,240° s™, ky''" = 5,020% s* (Wilkinson 1995))
fur die hauptsachlich in dieser Arbeit verwendeten Losungsmittel, wird offensichtlich, dal3 ke
gegenuber kq vernachléssigt werden kann. Fir die Bestimmung der Lebensdauer ist aso
folglich Uberwiegend kq wichtig.

Vergleicht man nun die mit Hilfe der Gleichungen 3.5.3 und 2.1.6 berechneten Singulettsau-
erstofflebensdauern tp mit den experimentell ermittelten, so stellt man eine groRe Uberein-
stimmung fest, wie Bender an Beispielen in seiner Arbeit zeigen konnte. Die Messung der
'0,-Lebendsdauer fiir ale Lésungsmittelgemische ist demnach nicht erforderlich, da diese
berechnet werden kann, sofern alle *O,-Lebendsdauern der verwendeten Komponenten be-
kannt sind (Bender 2000 b).

#*M(THF) = 72,11 g/mol; s = 0,89 g/ml; t """ = 20,440 s (Hurst 1982); M(H,0) = 18,02 g/mal;
tp 292 =3140° s (Egorov 1989)
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An dieser Stelle sei noch angemerkt, dal3 die Geschwindigkeitskonstante der Loschung ke
vom Brechungsindex n" des jeweiligen Losungsmittels abhangig ist (Scurlock 1995). Fir ein
Gemisch aus THF und Wasser kann mit ke = kp' " Xni,0° / Nyy,”) €ine Geschwindigkeitskon-
stante kp von 0,45 s™* errechnet werden. Dieser Wert wurde bei der Berechung der Reaktionen
in THF herangezogen.

" Nizo = 1,33 (Organikum 1990), nyye = 1,41 (Scurlock 1995)
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3.6 Durchfiihrung gasvolumetrischer M essungen

Thermometer Zweiwegehahn /Drei wegehahn

‘@&
)

Kolben mit Probel 6sung

Niveaugefan  Skala Septum

O O —— Magnetrihrer

S

Abb. 3.6.1: Gasvolumetrische Apparatur

Zur Untersuchung der wahrend einer Reaktion freigesetzten Gasmenge wurden bereits eine
Vielzahl von Apparaturen entwickelt. Fir die gasvolumetrischen Messungen der Umsetzung
von Wasserstoffperoxid und Acetonitril sowie auch der anderen Reaktionen wurde eine Ap-
paratur gewdahlt, die aus einem mit Sperrflissigkeit versetzten U-Rohr besteht. An dem einen
Schenkel ist ein Dreiwegehahn angebracht, an dessen einem Ausgang der Kolben mit der
Probel6sung héngt. Es wird eine L6sung der zu untersuchenden Komponente mit einer be-
stimmten Konzentration in dem gewiinschten Ldsungsmittel ohne Wasserstoffperoxid herge-
stellt und von vorne herein in den Kolben gegeben. Die beiden Hdhne werden geschlossen, so
dal3 kein Gas mehr in die Umgebung entweichen kann. Zum Zeitpunkt t = 0 s wird mittels
einer Spritze durch ein Septum Wasserstoffperoxid zugegeben. Vereinzelt kann es auch er-
forderlich sein, eine andere Substanz zum Zeitpunkt t = 0 s zuzuspritzen. Das sich entwik-
kelnde Gas verdrangt nun die Sperrfliissigkeit, aus dem einen Schenkel mehr und mehr, bis
dieser leer ist. Die Sperrflussigkeit, in diesem Falle geséttigte, walrige NatriumchloridlGsung,
darf dabei weder mit dem sich entwickelnden Gas reagieren noch dieses in grof3eren Mengen
[6sen. Am tiefsten Punkt des U-Rohres ist Uber eine Schlauchverbindung ein Niveaugefald
angebracht, das die Sperrflissigkeit auffangt. Das sich bildende Gas steigt derweil in den
zweiten Schenkel, der am oberen Ende einen Zweiwegehahn aufweist und mit einer Skala
versehen ist, um das Volumen des frei gewordenen Gases ablesen zu koénnen. Fir die Be-
stimmung des Gases ist es wichtig, auch die Gasmenge aus dem ersten Schenkel zu erfassen.
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Zu diesem Zwecke wird das Niveaugefdld so lange gesenkt, bis das Gas aus dem ersten
Schenkel in den zweiten gelangt ist, beziehungsweise bis das Flussigkeitsniveau im ersten
Schenkel wieder bis zu seiner anfanglichen Hohe gestiegen ist.

Zur Auswertung der Messung wird das ideale Gasgesetz als Berechnungsgrundiage ange-
nommen:

P XV
R XT

n=

Gleichung 3.6.1

Hierbei ist n die Stoffmenge des Gases in mol, R die ideale Gaskonstante (8,31441 J(K>moal),
T die Temperatur der Sperrfliissigkeit in Kelvin, po der Luftdruck und V das Gasvolumen des
gebildeten Gasesin m”.

Dadas in der Apparatur gesammelte Gas mit Wasserdampf geséttigt ist, muf3 fur den im Gas-
volumen herrschenden Druck po sowohl der Partialdruck des Gases pgss sowie der Sétti-
gungsdampfdruck der Sperrfllssigkeit psper gemal? Gleichung 3.6.2 berlicksichtigt werden.

Po = Pgas * Psper Gleichung 3.6.2

Bel dem Druck po in Gleichung 3.6.2 handelt es sich auch um den &uf3ern Luftdruck po. Glei-
chung 3.6.1 wird somit zu:
(po - pSperr )XV

n= Gleichung 3.6.3
R XT

Die Temperaturabhangigkeit des Dampfdruckes Uber einer geséttigten NatriumchloridlGsung
ist im Anhang im Kapitel 7.4 enthalten.

Vergleicht man nun die Stoffmenge des gebildeten Gases mit der laut Reaktionsmechanismus
maximal moglichen Stoffmenge an Gas, so erkennt man bei bekannter Reaktionsgleichung,
wieviel Prozent der eingesetzten Substanz sich wirklich umgesetzt hat. Das Ergebnis kann
aber auch einen Hinweis auf einen falschen Reaktionsmechanismus geben.

Das Verhdtnis in Gleichung 3.6.4 zwischen Stoffmenge freigesetzten Gas n° zu Stoffmenge
eingesetzter Substanz n® wird als Aquivalent &g bezeichnet.

nG
aq= s Gleichung 3.6.4
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Reaktion von Nitrilen mit Wasser stoffper oxid

4.1.1 Die Radziszewski-Reaktion zwischen Acetonitril und Wasser stoffper oxid in Abwe-
senheit von K etonen

CH3—C=N

Acetonitril

Wie bereits im Kapitel 2.4 erwahnt, untersuchte erstmals Wiberg den Mechanismus der Rad-
ziszewski-Reaktion (Wiberg 1953, Wiberg 1955). Als Nitrile verwendete er ein Benzonitril
sowie zwel Benzonitrilderivate. Die Umsetzung der Nitrile mit Wasserstoffperoxid wurde in
25 %igen bis 50 %igen Aceton-Wasser-L6sungen in einem schwach alkalischen pH-Bereich
von 7 bis 9 durchgefihrt.

Nach Wiberg ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion [4.1.1] erster Ord-
nung bezuglich der Nitrilkonzentration, sowie der Wasserstoffperoxidkonzentration und auch
der Hydroxydionenkonzentration.

RCN + 2H,0;

RCONH, + O, + H,0 [4.1.1]

Unter Zugrundelegens dieser Ergebnisse hat Wiberg fur die Radziszewski-Reaktion den nach-
folgenden, in der Literatur allgemein akzeptierten, Reaktionsmechanismus postuliert:

.k R—C=N’
RC=N + HO; 1o =
osam O—OH
R—C=N" Kz R—C=NH
| + HZO + OH

O—OH K- O—OH
schnell
R—C_NH‘f\ 2 Ks

O—OH O—O0—H —/(ra” R—ﬁ—NHZ + Oy + HO

O

Reaktionsschema 4.1.1: Reaktionsschema nach Wiberg fur die Reaktion von Nitrilen mit Wasserstoffperoxid in
schwach akalischer Losung (Wiberg 1953, Wiberg 1955)

Hiernach sollte fur den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt das folgende Zeitgesetz gelten.

_dRreN] _ 1dH,0,]

. e :kl[RCN]>{HOO']. Gleichung 4.1.1
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Weiterhin kann fir die Gesamtkonzentration an Wasserstoffperoxid [H20-]4 geschrieben wer-
den:

[Hzoz]g =[H,0,]+ [HOO' J Gleichung 4.1.2
Unter Beriicksichtigung der Saurekonstante von Wasserstoffperoxid K292

_|H*[{Ho0" |
[H 202]

K 52 Gleichung 4.1.3

und der Gleichung 4.1.2 ergibt sich der folgende Zusammenhang:

1dH,0 K H20: |
dt E [ dzt 2] = kl ([H+J'EK;.202)’{RCN]>{HZOZ]Q. Gleichung 4.1.4

Die [OH’]-Abhéngigkeit der Reaktion ist durch den pH-abhangigen Faktor F(H>O,) gegeben.

H,0,
K S

F(H,0,)= R Gleichung 4.1.5
S

Die spdter von Lange durchgefihrten Testversuche mit dem System Acetoni-
tril/Wasserstoffperoxid mittels der direkten Nachweismethode fir Singulettsauerstoff schie-
nen im Einklang mit dem Wiberg' schen Mechanismus zu stehen (Lange 1997). Bel Langes
Untersuchungen der Umsetzung von Acetonitril mit Wasserstoffperoxid bei einem pH-Wert
von 10 und unter Verwendung aquimolarer Eduktkonzentrationen konnte er erstmals den
Nachweis erbringen, dal unter diesen Bedingungen die Reaktion zwischen Wasserstoffper-
oxid und Acetonitril zur Bildung von Singulettsauerstoff im 1Dg-Zustand fahrt. Weiterhin
stellte er fest, dai? die Bildung von Singulettsauerstoff nach einer Reaktion zweiter Ordnung
erfolgt.

Eigene Messungen unter den von Lange gewahlten Bedingungen konnten seine Beobachtun-
gen bestétigen. Die Abbildung 4.1.1 zeigt den beobachteten Phosphoreszenz-Zeit-V erlauf.

Bei der Auftragung von (Ie/mV) ™2 tiber der Reaktionszeit t ergibt sich eine Gerade, wie man
in der Abbildung 4.1.2 sehen kann. Dieses wird fir eine Reaktion zweiter Ordnung auch er-
wartet.
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Abb. 4.1.1: *O,-Phosphoreszenzintensitét | » als Funktion von der Zeit t fir die Reaktion zwischen Acetonitril
und Wasserstoffperoxid
[CH3CN] = 0,94 mal/l; [H,O;] = 0,94 mol/l; wél¥ige Pufferldsung pH = 9,9 (siehe Anhang);
T=30°C
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Abb. 4.1.2: Auftragung von (Is/mV) ™2 liber die Zeit t firr die Kurve aus Abbildung 4.1.1
[CH3CN] = 0,94 mal/l; [H,O;] = 0,94 mol/l; wél¥ige Pufferldsung pH = 9,9 (siehe Anhang);
T=30°C
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Nach dem Wiberg' schen Mechanismus sollten am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der
Singul ettsauerstoffentwicklung beide Ausgangskomponenten beteiligt sein. Danach miifdte bel
einem Uberschul? von Wasserstoffperoxid beziehungsweise von Nitril die Bildung von Sin-
gulettsauerstoff nach einer Reaktion pseudo-erster Ordnung ablaufen. Zur Uberprifung dieser
Schlui¥folgerung wurden in dieser Arbeit Messungen mit dem System Acetoni-
tril/Wasserstoffperoxid bei einem pH-Wert > 9,0 unter folgenden Bedingungen durchgeftihrt:
a) [H20;]4(0) >> [CH3CN](0),

b) [CH3CN]g(0) >> [H202]¢(0).

Die verwendeten Pufferlésungen enthielten jewells Dequest als Komplexbildner ([De-
quest] = 10“ mol/l). Bei den von Wiberg oder Mclsaac gewahiten pH-Werten (7 - 9) kann,
wie aus Abbildung 4.1.3 hervorgeht, nur eine geringe Menge an Singulettsauerstoff detektiert
werden (Wiberg 1953, Wiberg 1955, Mclsaac 1971).
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0.12 -

0.1 1
0.08 -

0.06 -

0.04 -

0.02
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Abb. 4.1.3: '0,-Phosphoreszenzintensitét |» als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion zwischen Acetonitril
und Wasserstoffperoxid
[CH:CN] = 0,5 mol/l; [H,O;] = 5,0 mol/l; wal¥ige Pufferlésung pH = 8,0 (siehe Anhang); T = 30 °C

Bel pH-Werten unterhalb von 9 liegt die Bildungsgeschwindigkeit von Singulettsauerstoff
unter den gewahlten Bedingungen ([H20:]4(0) =5,0 mol/l und [CH3CN]4(0) = 0,5 mol/l)
offensichtlich an der Grenze der Nachweisbarkeit. Wie in Kapitel 3.4.3 ausgefuhrt wurde,
sollte in waRriger Lésung die *O,-Bildungsgeschwindigkeit gréRer als 1,840° (mol/l)s™ sein.
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In Abbildung 4.1.4 ist die Mef3kurve bei 30 °C fur [H20,]4(0) >> [CH3CN] bei einem pH-
Wert von 10,5 wiedergegeben.
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Abb. 4.1.4: *O,-Phosphoreszenzintensitét | » als Funktion von der Zeit t fir die Reaktion zwischen Acetonitril
und Wasserstoffperoxid
[CHZCN] = 0,5 mol/l; [H,O;] = 5,0 mol/l; wal¥ige Pufferlésung pH = 10,5 (siehe Anhang);
T=30°C

Wenn der von Wiberg postulierte Mechanismus auch fur die Reaktion von Acetonitril mit
Wasserstoffperoxid in waldriger Losung in Abwesenheit von Aceton zutreffen sollte, dann
wére zu erwarten, dai? die 'O,-Bildungsgeschwindigkeit nach einer Reaktion pseudo-erster
Ordnung ablaufen sollte.

Fur die Abnahmegeschwindigkeit der Edukte und die Bildungsgeschwindigkeit von Singu-
lettsauerstoff gilt:

1
. d[il(t:N] - %d[H(thz] _d'o,] =k, (H,0,)4{H,0,] (0){RCN] Glechung4.16
und somit:

d'o,]_ dReN] _ y
dt dt

e (RCN)4{RCN] Gleichung 4.1.7

mit der experimentellen Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung Keq' (RCN):

Kep'(RCN) =k, #(H,0,){H,0,], (0). Gleichung 4.1.8
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Fur die Nitrilkonzentration zum Zeitpunkt t [RCN](t) gilt weiterhin:
[RCN]('[) = [RCN](O) 0 Ko (RN Gleichung 4.1.9

Damit wird aus Gleichung 4.1.7:

& = Keo! [RCN](t)se e RN Gleichung 4.1.10

und fur die zeitabhéngige Messung der Singulettsauerstoffphosphoreszenz Ip ergibt sich mit
Gleichung 2.1.10 Seite 14:

I, = ¢, (RCN){RCN](0)5e =M. Gleichung 4.1.11

mit der Konstanten ¢, die sich aus der Apparatekonstanten a, der Geschwindigkeitskonstanten
der Phosphoreszenz ke und der Singulettsauerstofflebensdauer t , zusammensetzt.”

c=ax, %, Gleichung 2.1.9

Nach Gleichung 4.1.11 sollte die Auftragung von In(Ie/mV) Uber der Reaktionszeit t eine Ge-
rade ergeben. Dieses ist jedoch nicht der Fall, wie aus Abbildung 4.1.5 hervorgeht.

#a=1,040% Vmol/l) s, ke = 0,21 s* (Schmidt 1999), tp = 3,140° s (Egorov 1989)
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Abb. 4.1.5: Auftragung von In(lp/mV) Uber die Zeit t fir die Kurve aus Abbildung 4.1.4
[CHZCN] = 0,5 mol/l; [H,O;] = 5,0 mol/l; wal¥ige Pufferlésung pH = 10,5 (siehe Anhang);
T=30°C

Die Auftragung von (Is/mV)™? Uber der Reaktionszeit t (Abbildung 4.1.6) hingegen ergibt
eine Gerade, weshalb auf eine Reaktion zweiter Ordnung geschlossen werden kann. Hieraus
folgt eindeutig, dal3 die Reaktion, die zur Bildung von Singulettsauerstoff fuhrt, auch bei ei-
nem Uberschul? an Wasserstoffperoxid nach einer Reaktion zweiter Ordnung erfolgt und
weiterhin, dal3 Wasserstoffperoxid nicht am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt
ist. Dieser Befund ist nicht mit dem Wiberg’ schen Mechanismus vereinbar.
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Abb. 4.1.6: Auftragung von (Is/mV) ™2 liber die Zeit t firr die Kurve aus Abbildung 4.1.4
[CHZCN] = 0,5 mol/l; [H,O;] = 5,0 mol/l; wal¥ige Pufferlésung pH = 10,5 (siehe Anhang);
T=30°C

Es wurden auch Untersuchungen mit einem groRen Uberschul? an Acetonitril durchgefihrt.
Abbildung 4.1.7 zeigt den Verlauf der *O,-Phosphoreszenzintentsitét | in Abhangigkeit von

der Reaktionszeit.
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Abb. 4.1.7: *O,-Phosphoreszenzintensitét | » als Funktion von der Zeit t fir die Reaktion zwischen Acetonitril
und Wasserstoffperoxid
[CH3CN] = 5,0 mol/l; [H,O;] = 0,5 mol/l; wal¥ige Pufferlésung pH = 12,0 (siehe Anhang);
T=30°C

Auch bei Verwendung eines Uberschusses an Acetonitril wurde keine Reaktion pseudo-erster
Ordnung beobachtet, wie durch die Auftragung von In(ls/mV) Uber der Reaktionszeit t deut-
lichwird.
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Abb. 4.1.8: Auftragung von In(lp/mV) Uber die Zeit t fir die Kurve aus Abbildung 4.1.7
[CHZCN] = 5,0 mol/l; [H,O;] = 0,5 mol/l; wél¥ige Pufferlésung pH = 12,0 (siehe Anhang);

T=30°C

Vielmehr wird bei der Auftragung von (Ie/mV)™? iiber der Reaktionszeit t eine Gerade erhal-
ten (Abbildung 4.1.9).
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Abb. 4.1.9: Auftragung von (Is/mV) ™2 iiber die Zeit t firr die Kurve aus Abbildung 4.1.7
[CHZCN] = 5,0 mol/l; [H,O;] = 0,5 mol/l; wal¥ige Pufferlésung pH = 12,0 (siehe Anhang);
T=30°C

Es wird also auch in diesem Fall eine Reaktion zweiter Ordnung gefunden.

Offensichtlich ist auch Acetonitril nicht am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Sin-
gulettsauerstoffbildung beteiligt. Demnach ist gleichfalls dieser Befund nicht mit dem Wi-
berg’ schen Mechanismus vereinbar.

Als Wiberg die Radziszewski-Reaktion untersuchte, war noch nicht bekannt, dal3 Ketone wie
zum Beispiel Aceton den Zerfall von Peroxosauren katalysieren (siehe Kapitel 2.2.7 und
Lange 1997) und dal3 Peroxosduren im schwach akalischen Bereich, das heildt in der Nahe
ihres pK s-Wertes nicht mit Wasserstoffperoxid reagieren (Akiba 1964).

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit (siehe Kapitel 2.5) liegt der SchiuR nahe, dai3 sich die
Peroxoiminoessigsaure (PIES) dhnlich verhdlt wie die Peroxoessigsédure (PES). Die Peroxo-
iminoessigsdure sollte demnach auch durch einen bimolekularen Schritt zwischen einem un-
dissoziierten Peroxoiminoessigsauremolekil (PIES) und einem Peroxoiminosiureanion
(PIES) unter Freisetzung von Singulettsauerstoff zerfallen und Wasserstoffperoxid sollte
weder mit dem undissoziierten Peroxoiminoessigsauremolekil (PIES) noch mit einem Per-
oxoiminosdureanion (PIES) reagieren. Erfahrungsgemal3 kann die Reaktion zwischen einem
Peroxosaureanion und dem Wasserstoffperoxid nicht mit der Reaktion zwischen dem Per-
oxosaureanion und der undissoziierten Peroxosaure konkurrieren.

Die Freisetzung von Singulettsauerstoff konnte nach folgendem Mechanismus erfolgen.
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NH
S ) @

CHy-C=N + H,0
> 2”2 T, CHyC—OOH

schnéll PIES
NH NH NH' NH,
| + I .k | + | + 10,
CHyC—OOH = CHzC—00" [zuem” CHyC=0  CHzC=0 @

PIES PIES

Reaktionsschema 4.1.2: Reaktion von Acetonitril mit Wasserstoff Uber die Bildung der Peroxoi minoessigsdure
(PIES) zum Acetamid

In diesem Mechanismus 4.1.2 wird im ersten Reaktionsschritt aus einem Molekil Wasser-
stoffperoxid und einem Molekul Acetonitril die Peroxoiminoessigsaure (PIES) gebildet. Diese
steht im Gleichgewicht mit dem deprotonierten Peroxoiminosdureanion (PIES). Im zweiten
Reaktionsschritt reagiert ein  Peroxoiminoessigsauremolekidl (PIES) mit einem Per-
oxoiminoessigsaureanion (PIES) langsam zu Acetamid, einem Acetamidanion und einem
Molekll Singulettsauerstoff.

In dem obigen Reaktionsmechanismus 4.1.2 ist an der Bildung von Singul ettsauerstoff nur ein
Wasserstoffperoxidmolekil beteiligt. Demzufolge mifdte die stochiometrische Bruttoglel-
chung lauten:

NH»

CH3CN + H, O, —— |

+ 1,10
CHyC=0 " *

[4.1.2]

Zur Uberprifung dieser Gleichung wurden gasvolumetrische Messungen bei 60°C mit einem
zehnfachen Uberschul3 an Wasserstoffperoxid durchgefiihrt. Die erhdhte Temperatur der Re-
aktionsl6sung wurde gewahlt, da hier die Reaktion zwischen Acetonitril und Wasserstoffper-
oxid erheblich schneller ablauft als bel 30 °C und dadurch im Gegensatz zu 30 °C bei den
gasvolumetrischen Messungen reproduzierbare Werte erhalten wurden. Die Ergebnisse dieser
Messung sind in Tabelle 4.1.1 wiedergegeben. Die angegebenen Aquivalente wurden mit
Hilfe von Gleichung 3.6.3 beziehungsweise Gleichung 3.6.4 berechnet.

Gasvolumen Druck (po) Gastemperatur Gasmenge .
5 Aquivalente
[m] [Pa] [K] [mol]
5,2840° 1,02940° 296 22140° 0,58
4,6140° 1,01840° 296 1,91403 0,51
4,25%0° 1,02340° 297 1,7640°3 0,47

Tabelle 4.1.1: Gasvolumetrische Messungen
[CH5CN] = 0,94 moal/l, [H,0,] = 9,4 mol/l, Gesamtvolumen der Reaktionddsung V4 = 4 ml; L6-

sungsmittel: walkrige Pufferlésung pH = 9,9; Temperatur der Reaktionddsung T = 60 °C
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Im Mittel wurde aso pro 1 mol Acetonitril 0,52 mol + 0,06 mol Singulettsauerstoff freige-
setzt. Nach diesen Ergebnissen ist die Reaktionsgleichung [4.1.2] zutreffend, die mit dem hier
postulierten Reaktionsmechanismus 4.1.2 im Einklang steht.

Die fur die Bestimmung der Singulettsauerstoffmenge aufgenommene Phosphoreszenz-Zeit-
Kurveist in Abbildung 4.1.10 wiedergegeben.
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Abb. 4.1.10: O,-Phosphoreszenzintensitét | als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion zwischen Acetonitril
und Wasserstoffperoxid
[CH3CN]4(0) = 0,5 mol/l; [H.0,]4(0) = 5,0 mol/l; wélrige Pufferldsung pH = 10,0 (siehe Anhang);
T=60°C

Die Gesamtkonzentration an freigesetztem Singulettsauerstoff [*O,] wurde mit Hilfe von
Gleichung 2.1.11 berechnet.

1 18914V s
10 |=z——— %™ = !
o.] axk, %, 01 1,040° Vs mol /1) x0,215 1 x8140°® 5

:0,29””|—°I

Gleichung 2.1.11

Hierbei wurde fir die Lebensdauer von Singulettsauerstoff in Wasser der kirzeste bisher er-
mittelte Wert von tp = 3,130° s (Egorov 1989) eingesetzt. Bei Verwendung des in der Regel
verwendeten Wertes von tp=4,240° s ergibt sich fur die Singulettsauerstoffkonzentration
['O,] ein Wert von 0,21 mol/l. Davon abgesehen, |&Rt sich bei Beriicksichtigung der Unsi-
cherheiten in den Mef3grofien feststellen, dal3 die freigesetzte Menge an Singulettsauerstoff
mit der nach Reaktionsgleichung [4.1.2] erwarteten Menge Ubereinstimmt. Mit



72 4 Ergebnisse und Diskussion

[CH3CN]4(0) = 0,5 mol/l ergibt sich fur die Ausbeute an Singulettsauerstoff h ein Wert von
h =0,58 £ 0,10.

Die Ergebnisse der gasvolumetrischen Messungen und der quantitativen 'O,-Phosphores-
zenzmessungen fur die Reaktion zwischen Acetonitril und Wasserstoffperoxid stiitzen dem-
nach den in dieser Arbeit postulierten Mechanismus.

Radziszewski entwickelte in seiner Originalarbeit die in Kapitel 2.4 angegebene Reaktions-
gleichung [2.4.1], ohne Angaben Uber VVolumenmessungen der freigesetzten Sauerstoffmenge
zu machen (Radziszewski 1885). Auch Wiberg berichtet nicht Uber quantitative Volumen-
messungen (Wiberg 1953, Wiberg 1955). Nur Mclsaac et a. haben die Entwicklung von Sau-
erstoff bel der Reaktion von p-Cyanobenzoesiure gemessen und geben an, dald ihre Experi-
mente die Stochiometrie der von Radziszewski angegebenen Formel stiitzen. Bei ihren Unter-
suchungen verwendeten sie jedoch EDTA (Ethylendiamintetraacetat) a's Komplexbildner mit
einer Konzentration von 830° mol/l (Mclsaac 1971). Da EDTA ein deutlich schlechterer
Komplexbildner als Dequest (Diethylentriamin-N,N,N’,N*,N**-penta-(methylenphosphon-
saure)) ist (Bohme 1991), kann nicht ausgeschlossen werden, dal3 die mogliche radikalische
Zersetzung der intermediar gebildeten Peroxoiminosaure durch Metallionen nicht vollsténdig
unterdriickt wurde.

Stellt sich das Gleichgewicht 1 des Reaktionsschemas 4.1.2 sehr schnell ein und liegt dieses
Gleichgewicht praktisch auf der Seite der Peroxoiminoséure, |&3t sich fur den Mechanismus
4.1.2 bezuglich der Bildungsgeschwindigkeit von Singulettsauerstoff das gleiche Zeitgesetz
wie fur die Peroxosduren (siehe Kapitel 2.2.3) ableiten. Es gilt allgemein

d'o,]_ 1dpig

dt 2 dt =k, {PIS]{PI S ] Gleichung 4.1.12

und mit der Gesamtkonzentration an Peroxoiminosaure [PIS]q

[Py, =[PIg+|PIS | Gleichung 4.1.13

sowie der Saurekonstanten der Peroxoiminosaure Kg™'>

KZ® :% Gleichung 4.1.14
folgt daraus:

d'o,]_ 1dpig

=k, 3 NPIS Gleichung 4.1.15
dt 2 dt 2 W{ S 9

9




4 Ergebnisse und Diskussion 73

mit dem Faktor Fpy von

. Kgls >{H+J

oH = W . Gleichung 4.1.16

Die experimentel| bestimmte Geschwindigkeitskonstante kep(RCN) entspricht hierbei:

Ko (RCN) =F,p, X, Gleichung 4.1.17

In den vorangegangenen Gleichungen steht K<™ fiir die Saurekonstante der Peroxoimi-
nosaure. Diese Konstante ist bisher unbekannt, da sich die Peroxoiminosauren noch nicht in
Substanz isolieren lassen.

Wenn sich das Gleichgewicht 1 des Reaktionsschemas 4.1.2 schnell einstellt und auf der Seite
der Peroxoiminoessigsaure (PIES) liegt, dann gelten die folgenden Bedingungen:

a) wenn [CH3CN](0) = [H20,](0) dann gilt [PIES]4(0) = [CH3CN](0) = [H207](0),
b) wenn [CH3CN](0) >> [H20,](0) dann gilt [PIES]4(0) = [H20,](0) und
¢) wenn [CH3CN](0) << [H20,](0) dann gilt [PIES]4(0) = [CH3CN](0).

Integration von Gleichung 4.1.15 ergibt fir [PIES]4(t) die Beziehung

[PIES, ()= ! Gleichung 4.1.18

g[Pl E;]Q(O) r2K,, (CH3CN)>¢§

Fur die Bildungsgeschwindigkeit von Singul ettsauerstoff folgt dann

d'o,]_ L

" K o (CH,CN )

5 Gleichung 4.1.19

g[IDIE;L@+2>4(EXp (CH3CN)>¢§

und damit fir die *O,-Phosphoreszenzemission Ip unter Beriicksichtigung der Gleichung
2.1.10

1

I, =X, (CH,CN)x - Gleichung 4.1.20

g[P”E;W+2>kexp(CH3CN)>¢§
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und far
1 1 2%, (CH,CN)x
N, Jek,, (CH,CN)APIES], (0) Jc%k,, (CH,CN)

Gleichung 4.1.21

Die Geradengleichung ist nach den vorhergehenden Messungen sowohl fir gleich grof3e
Eduktkonzentrationen sowie auch fur den Fall gliltig, da? ein Edukt im groRen Uberschuld
eingesetzt wird.

Bezliglich des Gleichgewichtes 1 des Reaktionsschemas 4.1.2 sei noch angemerkt, dal3 nicht
von vornherein ausgeschlossen werden kann, dal3 dieses Gleichgewicht vorwiegend auf der
Seite der Edukte liegt. Zum Beispiel wurde fir das Wasserstoffperoxid-Aceton-Addukt bel
35 °C eine Bildungskonstante von K;"2%%(Aceton) = 5,330? (mol/l)™* gefunden (Curci 1992).
Sollte die Bildungskonstante der Peroxoiminoessigsiure K¢ = einen &hnlichen Wert wie
K{"2%2(Aceton) aufweisen, dann sollte die Bildungsgeschwindigkeit des Singulettsauerstoffs
unter dieser Voraussetzung eine Abhangigkeit zweiter Ordnung von der Wasserstoffperoxid-
und der Acetonitrilkonzentration zeigen. In diesem Fall ist bel zum Beispiel einem grof3em
UberschuR? an Wasserstoffperoxid die *O,-Bildungsgeschwindigkeit pseudo-zweiter Ordnung
und das folgende Zeitgesetz sollte gelten:

d'o,]_ 1dcH,eN] _

k_ "4CH.CN/? Gleichung 4.1.22
dt 2 dt P AcH.CN] I

mit der Geschwindigkeitskonstanten Ke'‘:

Kep''= K2 %, X, {H,0,]%(0) Gleichung 4.1.23

Wie in Gleichung 4.1.23 beschrieben, sollte die Geschwindigkeitskonstante pseudo-zweiter
Ordnung Keq'* proportional dem Quadrat der Wasserstoffperoxidkonzentration sein. Daraus
folgt, dal3 bel einem konstanten pH-Wert und einer gegebenen Konzentration an Acetonitril
[CH5CN](0) die *O,-Bildungsgeschwindigkeit und als Konsequenz daraus die Phosphores-
zenzintensitét 15(0) mit steigendem Uberschul an Wasserstoffperoxid entscheidend anwach-
sen sollten. Dieses wird allerdings nicht beobachtet (siehe dazu Werte in Tabelle 4.1.2). Die
im Rahmen dieser Arbeit gefundenen Ergebnisse stimmen nur mit der Annahme Uberein, dafi
das Gleichgewicht 1 des Reaktionsschemas 4.1.2 praktisch vollstandig auf der Seite der Per-
oxoiminoessigsaure (PIES) liegt. Daraus kann geschlossen werden, dal3 die Bildungskon-
stante der Peroxoiminoessigsiure K<™ um einige GroRenordnungen groRer ist as
K{12%2(Aceton).

Nach dem hier vorgeschlagenen Mechanismus sollte die experimentelle Geschwindigkeits-
konstante ke, Wie in Gleichung 4.1.17 beschrieben, vom pH-Wert abhangig sein. Sie sollte
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mit steigendem pH-Wert zunéchst zunehmen, bei dem pH-Wert, der dem pK<"'= der Per-
oxoiminosaure entspricht, ein Maximum erreichen und mit weiter zunehmendem pH-Wert
wieder abnehmen. Von keiner bisher in situ hergestellten Peroxoiminosdure ist der pKs-Wert
bekannt. Durch Messungen der Geschwindigkeitskonstanten ke in Abhéngigkeit des pH-
Wertes sollte die Bestimmung der Séurekonstante der Peroxoiminoessigsdure Ks™'=> maglich
sen.

Die Geschwindigkeitskonstante Ke(CH3CN) kann aus den Werten der Steigung (ST) und des
Ordinatenabschnittes (OA) der Geraden nach Gleichung 4.1.24 berechnet werden:

Ko = ST
**  0Ax{PIES], (0)

Gleichung 4.1.24

mit [PIES]4(0) = [CH3CN](0), wenn gleiche Eduktkonzentrationen oder Wasserstoffperoxid
im Uberschuf eingesetzt wird.

Fur beide Félle wurden Messungen im Bereich von pH = 9 bis pH = 12 durchgefuhrt. Die
ermittelten Ke(CH3CN)-Werte sind in der Tabelle 4.1.2 zusammengestel It.

Kexp(CH3CN) @ Kexp(CH3CN) P
in in
pH (mol/l)*s™ (mol/l)*s™
[CH5CN](0) = [H202](0) [CH5CN](0) << [H,0,](0)
9,0 2,240° 3,740°
9,3 2,240° 3,640°
10,0 5,240 7,840°
10,5 2,620™ 1,540
11,0 2,940* 2,020*
12,0 1,440 1,340

Tabelle 4.1.2: Geschwindigkeitskonstanten ke(CH3;CN) fiir die Resktion zwischen Acetonitril und Wasser-
stoffperoxid in Abhdngigkeit vom pH-Wert bei 30 °C;

die kep(CH3CN) sind Mittelwerte aus mindestens drei Messungen und haben einen Fehler von ca.

25%

3 [CH5CN] = [H,05] = 0,94 mol/l; ® [CH3CN] = 0,5 mol/l, [H,0,] = 5,0 mol/l

Wie ersichtlich, stimmen die Kep(CH3CN)-Werte beider Mefdreihen innerhalb der Fehler-
grenze gut Uberein. In beiden Falen nimmt der Kep(CH3CN)-Wert mit steigendem pH-Wert
zu und erreicht bei einem pH-Wert von ca. 11 ein Maximum.
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Die Tatsache, dal3 der Wert von Kep(CH3CN) zundchst mit dem pH zunimmt, aber nach ei-
nem pH-Wert von 11 wieder abnimmt, steht im Einklang mit dem hier postulierten Mecha-
nismus, wonach die Singulettsauerstoffbildung durch einen heterolytischen Zerfall der inter-
mediar gebildeten Peroxoiminoessigsaure (PIES) erfolgt. Hiernach unterscheidet sich die Per-
oxoiminoessigsaure (PIES) nicht von der Peroxoessigsaure (PES).

Der Befund, dafd kKep(CH3CN) nach pH = 11 wieder abnimmt, zeigt wiederum deutlich, daf3
das Wasserstoffperoxidanion (HOO") keinen Einflul? auf die Radziszewski-Reaktion hat. Of-
fensichtlich ist es unwesentlich, ob Acetonitril mit Wasserstoffperoxid oder mit dem Wasser-
stoffperoxidanion (HOQO") reagiert. Mit Wasserstoffperoxid wird die undissoziierte Peroxo-
iminoessigsaure (PIES) gebildet:

NH

|
CH3—C—OOH [4.1.3]

CH3CN + Hy0,

mit dem Wasserstoffperoxidanion (HOO") entsteht das Peroxoiminoessigsaureanion (PIES):

N’ NH
i I I i
CH:CN + HOO CH3z—C—OOH CHz—C—00 [4.14]
schnell PIES

In den Abbildungen 4.1.11 und 4.1.12 sind die experimentellen Geschwindigkeitskonstanten
Kexp(CH3CN) Uber dem pH-Wert aufgetragen. Zusétzlich sind zum Vergleich die nach Glei-
chung 4.1.17 berechneten Ke(CH3CN)-Werte wiedergegeben.

K PIS H +
K e (CH3CN):¢J2>4<2 Gleichung 4.1.17
+ PIS

(e Jo k)
Firr die Saurekonstante der Peroxoiminoessigsiure K<™ wurde fiir Abbildung 4.1.11 ein
Wert von K&"5=1,440™ und firr die Geschwindigkeitskonstante k, wurde ein Wert von
kz = 1,240° (mol/l)*s? bestimmt. Diese Konstante wurde durch die maximale Annéherung
der berechneten an die experimentelle Kurve ermittelt.
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Abb. 4.1.11: Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten ke(CH3CN) der Reaktion von Acetonitril mit Was-
serstoffperoxid Uber den pH Wert
— experimentelle Werte ([CH3CN] = 0,94 mol/l; [H,O,] =0,94 mal/l, T = 30 °C)
____berechnete Kurve nach Gleichung 4.1.17 mit den Werten: K55 = 1,440™,
ko(CHSCN) = 1,207 (mol/l)*s?

Fur die zweite Abbildung (Abbildung 4.1.12) konnte fur die Saurekonstante der Peroxoimi-
noessigsaure ein Wert von Ks"==1,130™ und fir die Geschwindigkeitskonstante k, &n
Wert von ko(CH3CN) = 8,240 (mol/l) s bestimmt werden.
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Abb. 4.1.12: Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten ke(CH3CN) der Reaktion von Acetonitril mit Was-
serstoffperoxid Uber den pH Wert
——experimentelle Werte ([CH;CN] = 0,5 mol/l; [H,O,] = 5,0 mol/l, T = 30 °C)
- ---berechnete Kurve nach Gleichung 4.1.17 mit den Werten: Ks"==1,140™,
ko(CH3CN) = 8,240 (mol/l)*s*

Zusétzlich zu den bisherigen Untersuchungen wurden auch einige Messungen mit einem
zehnfachen UberschulR an Acetonitril durchgefuihrt ([CHsCN] = 5,0 mol/l). Die ermittelten
Geschwindigkeitskonstanten keo(CH3CN) sind in der Tabelle 4.1.3 aufgelistet. Auch hier
seht man wie bei den bereits besprochenen Messungen (siehe Tabelle 4.1.2), dal3 die
Kexp(CH3CN)-Werte mit steigendem pH-Wert zunehmen, bei einem pH-Wert von 11,0 ein
Maximum erreichen und danach wieder abfalen. Mit Hilfe der angegebenen Mefl3werte
konnte bei einem zehnfachen UberschuRR an Acetonitril eine Saurekonstante von 1,040™
abgeschétzt werden.
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in
pH (mol/l)*s™

[CH3CN](0) >> [H,0,](0)

8,0 3,940
9,9 5,840
11,0 9,720
12,0 4,140

Tabelle 4.1.3: Geschwindigkeitskonstanten ke,(CH3;CN) fiir die Resktion zwischen Acetonitril und Wasser-
stoffperoxid in Abhangigkeit vom pH-Wert bei einem zehnfachen Uberschul3 an Acetonitril bei
T=30°C;
die kep(CH3CN) sind Mittelwerte aus mindestens drei Messungen und haben einen Fehler von ca.
25 %; [CH3CN] = 5,0 mol/l, [H,O,] = 0,5 mol/l

Vergleicht man die Werte aus Tabelle 4.1.2 mit denen aus Tabelle 4.1.3 so wird offensicht-
lich, da3 die Geschwindigkeitskonstanten Ke(CH3CN) fur einen zehnfachen Uberschul? an
Acetonitril bel konstantem pH-Wert ca. um den Faktor vier grof3er sind als die entsprechen-
den Werte der Messungen bei gleich grofRen Eduktkonzentrationen beziehungsweise bel e-
nem grofRen Uberschul? an Wasserstoffperoxid. Zudem wurde gefunden, dal? die Singul ettsau-
erstoffphosphoreszenzintensitét 15(0) bei einem gegebenen pH-Wert generell hoher ist a's bei
dem System mit zehnfachen Uberschul? an Wasserstoffperoxid ([H.O-] = 5,0 mol/l). Offenbar
werden diese Befunde durch Lésungsmitteleffekte verursacht. Eine wéldrige Losung, die 5,0
mol/l Acetonitril enthdlt, ist bereits eine 26 %ige Acetonitril-Lésung. In einer solchen Losung
steigen sowohl die Geschwindigkeitskonstante der strahlenden *O,-Desaktivierung ke sowie
auch die Singulettsauerstofflebensdauer tp im Vergleich zu reinem Wasser an. Mit den Wer-
ten kp(H20) = 0,21 s, ky(CH3CN) = 0,44 s?, t p(H20) = 3,1 ms und t 5(CH3CN) = 75 s giltig
fur T =25 °C konnen die Molaritét von Wasser und Acetonitril beziehungsweise die Werte
ke(26 % CH3CN) = 0,27 s* und t(26 % CHsCN) = 4,2 X0° s abgeschétzt werden. Der
Anstieg von ke und tp verursacht nach Gleichung 2.1.10 gleichzeitig auch einen Anstieg von
Ip(0). Weliterhin ist sehr wahrscheinlich in einer wéldrigen 26 %igen Acetonitrillésung die
Solvatation speziell der Peroxoiminoessigsaureanionen nicht so stark wie in Wasser und folg-
lich kann der nucleophile Angriff des Peroxoiminoessigsaureanions an entweder das Kohlen-
stoffatom der >C=NH-Gruppe der Peroxoiminoessigsaure oder an den auf3eren Peroxosavuer-
stoff der Peroxoiminoessigsaure schneller ablaufen alsin reinem Wasser.
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Mit den vorliegenden Messungen ist es also erstmals moglich, den Ks-Wert einer Peroxoimi-
nosaure zu bestimmen. Der hier ermittelte pKs™=-Wert von pKs™= = 11,0 zeigt an, da die
Peroxoiminoessigsaure (PIES) eine deutlich schwéchere Saure ist als die Peroxoessigsaure
(PES) mit eéinem pKs-Wert von pKg = = 8,2 (Curci 1992).

Die Zerfallskonstante der Peroxoiminoessigsiure kz"= (kz =k,) unterscheidet sich mit
kz"E5 = 1,040 (mol/l)*s™ nicht wesentlich von derjenigen der Peroxoessigsdure (PES) mit
k2”5 = (2 - 5)20° (mol/l)*s™ (Koubek 1963, Evans 1985, Bshme 1991).

Fur die Eignung der Peroxoiminoessigsaure als Oxidationsmittel sind diese beiden Werte von
K<™E und k2™ jedoch von grolRem Vorteil.

Wahrend im Fall der Peroxoessigsaure (PES) mit einem pKs-Wert von 8,2 sowie auch im Fall
der aromatischen Peroxosauren mit pKs-Werten von ca. 7 (Siehe Kapitel 2.2.2, Seite 17) die
Zerfallsreaktionen bel einem pH-Wert von 7 als Konkurrenzreaktion zur Epoxidierung von
Olefinen auftreten und die Epoxidierungsreaktionen mindern, spielt die Zerfallsreaktion der
Peroxoiminoessigsaure (PIES) bei pH = 7 praktisch keine Rolle.

Das ist der Grund dafir, dal3 die Peroxoiminoessigsaure (PIES) bei pH = 7 ein effizienteres
Epoxidierungsmittel ist als die Peroxoessigsaure (PES).
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4.1.2 Die Radziszewski-Reaktion zwischen Acetonitril und Wasser stoffper oxid in Ge-
genwart von K etonen

Die heterolytische Zerfallsreaktion von Peroxosauren wird durch Ketone katalysiert. Hierbel
entstehen intermedidr Dioxirane. Diese besitzen eine hohere Oxidationswirkung als die undis-
soziierte Peroxosaure und reagieren daher wesentlich schneller mit den Peroxosdureanionen
unter Freisetzung von Singulettsauerstoff als die undissoziierte Peroxosdure. Im Fall der Per-
oxosdure verlduft der Keton-katalysierte Zerfall nach einer Reaktion erster Ordnung. Die
Frage, ob dies auch fur die Peroxoiminoessigsaure gilt, ist Gegenstand der nachfolgend be-
schriebenen Untersuchungen.

Zunéchst wurde zu einer Reaktionsddsung mit unterschiedlichen Eduktkonzentrationen bei
einem pH-Wert von pH = 8,2, bel dem also kein Singulettsauerstoff detektiert werden kann
(siehe Kapitel 4.1.1), Aceton zugegeben. Dies fuhrte augenblicklich zu einem deutlichen An-
stieg des 'O,-Phosphoreszenzsignals. Die Zerfallsreaktion der intermediar gebildeten Per-
oxoiminoessigsaure (PIES) wird demnach durch Aceton beschleunigt.

03 -
0.25 -

02 -

0.15 ~

0.1+

0.05

'0,-Phosphor eszenzintensitat [mV’

Il \I' T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000

-0.05
Reaktionszeit 9]

Abb. 4.1.13: 'O,-Phosphoreszenzintensitét | al's Funktion von der Zeit t fiir die durch Aceton katalysierte Re-
aktion zwischen Acetonitril und Wasserstoffperoxid
[CH3CN] = 0,2 mol/l; [H,O;] = 2,0 mal/l; [Aceton] = 1,2 mol/l; Acetonzugabezeit: 1245 s; wal3-
rige Pufferlésung pH = 8,2 (siehe Anhang); T = 60 °C

Bel der Analyse der Keton-katalysierten Zerfallsreaktion von Peroxosauren ist zu beobachten,
da’ neben der Katayse auch die unkatalysierte Zerfallsreaktion zur Bildung von Singu-
lettsauerstoff beitragen kann. Die im nachfolgenden beschriebenen Untersuchungen mit
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Aceton und Fluoraceton wurden unter so geringen Eduktkonzentrationen oder bei einem pH-
Wert von pH = 8,2 durchgefuhrt, bei denen der unkatalysierte Zerfall der Peroxoiminoessig-
saure vernachlassigt werden kann.

Im Vergleich zur Keton-katalysierten Zerfallsreaktion von Peroxoséuren, bel denen fir Ke-
tone mit stark elektronenziehender Gruppe oder stark elektronenziehenden Gruppen , nur® die
Diolbildung und mdglicherweise auch deren Dissoziation berticksichtigt werden mul3 (Reak-
tionsschema 4.1.3),

R Ky R OH
C=0 + H,0 g @)
R ki R “oH
gem. Diol
RO OH Ky R_OH
N K Lo tH @
R OH -1a R O
gem. Dial Diol’

Reaktionsschema 4.1.3: Bildung eines geminalen Diols beziehungsweise eines Diolanions durch die Reaktion

von Wasser mit einem Keton

mussen im Fall des Systems Acetonitril/Wasserstoffperoxid/K eton zusétzlich die Bildung von
2-Hydroxy-2-hydroperoxopropan (HPP) und dessen Dissoziation in Rechnung gestellt wer-
den, was eine quantitative Auswertung erschwert.

R k, R_ OH
>C:O + H,0O, >Ci @
R K2 R” “oOH
HPP

N\ 7

/C\

R ooH Kza g ‘oo
HPP HPP'

R OH kg R_OH

Reaktionsschema 4.1.4: Bildung des 2-Hydroxy-2-hydroperoxopropan (HPP) beziehungsweise des 2-Hydroxy-

2-hydroperoxopropananions (HPP") durch die Reaktion von Wasserstoffperoxid mit eéinem Keton

An dieser Stelle soll erwahnt werden, dal3 die heterolytische Zerfallsreaktion des Wasserstoff-
peroxids durch Ketone nicht beschleunigt wird. Dies ist darauf zurtickzufUhren, daf3 die Bil-
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dung von Dioxiranen aus dem 2-Hydroxy-2-hydroperoxopropananion (HPP) wegen der
schlechten Abgangsgruppe OH™ nicht stattfindet.

R_ OH R O RO o
== ) —H#— I +oH [4.15]
R 00 R~ “OOH R ©

Fur die Bildung von Singulettsauerstoff im System Acetonitril/\Wasserstoffperoxid/Keton sind
neben den eben beschriebenen Gleichgewichten fir Ketone mit elektronenziehenden Gruppen
oder Atomen die folgenden Reaktionsschritte zu berticksichtigen:

ks NH
CH;—C=N + H,O |
3 e kK3  CHgC—OOH ©
schnell PIES
R\ NH Ky R, C/OH "
C=0 +
R/ CH;—C—OOH K.g R( \O_O_C// @
PIES schnell | AN
CHg
R OH
C NH K R
R “o—o—c” + OH = o_ NH + HO ®
| \CH - R’ N \C/
3 schnell 1 \CH3
R, /O 5 " ) . 5 ITIH
R o~ oo o] + CHyC=0 ®
I “CH 9 rRY ©O
3 Di
NH NH’
R ] ke R | 0, @
<< (I) * CHyC—00 ———» C=0 + CHyC=0 + 'O
R PIES

Reaktionsschema 4.1.5: Keton-katalysierter Zerfall der Peroxoiminoessigséure (PIES)

Unter Berticksichtigung der Reaktionsschemata 4.1.3, 4.1.4 und 4.1.5 mit den Schritten 1 - 7
kann fur die Singulettsauerstoffbildung das in Gleichung 4.1.25 wiedergegebene Zeitgesetz
abgeleitet werden (siehe Anhang, Kapitel 7.2.4).

1
d[d?zj =Ky XK, XK 5 Xk g X, FKET], {H,0,], {CH,CN]. Gleichung 4.1.25

Hierinist Fou* ein pH-abhangiger Faktor mit:

Kw

FpH = W GleiChUng 4.1.26
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mit dem lonenprodukt des Wassers K.
Fur die Gleichgewichtskonzentration des Ketons [KET] 4 gilt:

[KET],
& K, 0 K,, 60
1+ K + 125+ K, ¥H, 0 + 2T
g 1 ? IH—+]Q 2 x{ 2 2]gl IH—+]%
und fur die Gleichgewichtskonzentration an Wasserstoffperoxid [H20z] g

[H,0,], §H"]

(n]+ ngoz)fh K, {KET], +f:|—2]§§

[KET], = Gleichung 4.1.27

[H,0,], = Gleichung 4.1.28

Wie aus den Gleichungen 4.1.27 und 4.1.28 hervorgeht, hangt fur Ketone mit elektronenzie-
henden Atomen oder Atomgruppen (reaktive Ketone) die Gleichgewichtskonzentration der
Ketone [KET]y von der Gleichgewichtskonzentration des Wasserstoffperoxids [H2Oo]g @b
und umgekehrt. Ohne die Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten der Gleichgewichte 1 bis 4
(siehe Reaktionsschemata 4.1.3, 4.1.4 und 4.1.5) ist eine sinnvolle Auswertung der durch re-
aktive Ketone katalysierten Radziszewski-Reaktion nicht moglich.
Wie von Lange erstmals gezeigt werden konnte, kann bei Verwendung von Aceton sowie von
Fluoraceton die Diolbildung vernachlassigt werden. Fir die entsprechenden Gleichgewichts-
konstanten wurden folgende Werte ermittelt:

Ki(Aceton) = 2,540 (mol/l)* bei T =30 °C (Curci 1992),

K1(Fluoraceton) = 1,740™ (mol/l)™ bei T = 25 °C (Buschmann 1980).
Fur Aceton kann auch das Gleichgewicht 2 (siehe Reaktionsschema 4.1.4) vernachlassigt
werden, denn fur Kx(Aceton) beziehungsweise die Bildungskonstante des Aceton-\Wasser-
stoffperoxid- Addukts Ki(Aceton) wurde ein Wert von 5,3407 (mol/l)™ bestimmt. Beriick-
sichtigt man, dai3 der Ko-Wert im Fall des Acetons um einen Faktor von 1000 gréf3er ist als
der entsprechende Ki-Wert und unterstellt man eine etwa gleich grof3e Zunahmen des K-
Wertes von Fluoraceton zum K;-Wert, dann ist davon auszugehen, dal3 bereits beim Fluor-
aceton die Gleichungen 4.1.25 und 4.1.26 bel der durch Fluoraceton katalysierten Radzis-
zewski-Reaktion eine Rolle spielen.
Fur Aceton als Katalysator kann angenommen werden, dal3 sich Gleichung 4.1.25 vereinfacht
zu:

d*o,|
dt

=K, XK, XKy Xk xF, FKET]{H,0,]{CH ,CN] Gleichung 4.1.29

mit

Ko = K XK, XK g Xk XF,, FKET]. Gleichung 4.1.30
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Dieses Zeitgesetz ist mit den Mef3ergebnissen von Wiberg vereinbar. Wiberg hatte gefunden,
daid in Gegenwart von Aceton die Radziszewski-Reaktion von Benzonitril und Wasserstoff-
peroxid beziiglich beider Edukte nach einer Reaktion erster Ordnung verlauft. Nach Wiberg
sollte die Abnahme von Wasserstoffperoxid auch beztglich der Hydroxidionenkonzentration
erster Ordnung sein. Wie Lange erstmals fur die durch Ketone katalysierten Zerfallsreaktion
von der Caro’ schen Saure gezeigt hatte, ist anstelle der Hydroxidionenkonzentration der pH-
abhangige Faktor Fpy' zu setzen (Lange 1996).

Bei einem UberschuR von Wasserstoffperoxid sollte nach Gleichung 4.1.29 die Bildungsge-
schwindigkeit von Singulettsauerstoff nach einer Reaktion pseudo-erster Ordnung ablaufen
und fur die Phosphoreszenzintensitét 1p(t) sollte die Gleichung 4.1.31 gelten:

1o (t)=1,(0) e " Gleichung 4.1.31
mit
1. (0) = c Xk o, CH,CN](0). Gleichung 4.1.32

Aus Gleichung 4.1.32 ergibt sich fur die Geschwindigkeitskonstante Ke':

Keoo'= K3 XK, XK Xk, 5F,, $KET](0){H,0,](0) Gleichung 4.1.33

Bel Verwendung von Aceton sollte also die Radziszewski-Reaktion zwischen Acetonitril und
Wasserstoffperoxid mit [H2O,] >> [CH3CN] nach einer Reaktion pseudo-erster Ordnung
ablaufen. Dies wird experimentell auch tatsachlich beobachtet.

Fur die Messung der durch Aceton katalysierten Zerfallsreaktion der Peroxoiminoessigsaure
(PIES) wurde ein Uberschul3 an Wasserstoffperoxid und in Analogie zu Wiberg eine 50 %ige
Aceton-Wasser-L 6sung verwendet. Die Messung erfolgte dabei bei 60 °C und einem pH-Wert
von pH = 8,2, das heildt einem pH-Wert, bel dem die unkatalysierte Zerfallsreaktion zu ver-
nachlassigen ist.
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Abb. 4.1.14: 'O,-Phosphoreszenzintensitét |» al's Funktion von der Zeit t fir die durch Aceton katalysierte
Reaktion zwischen Acetonitril und Wasserstoffperoxid
[CH3CN] = 0,1 mol/l; [H,O;] = 1,0 mal/l; [Aceton] = 6,7 mol/l; pH = 8,2 (siehe Anhang);
T=60°C
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Abb. 4.1.15: Auftragung von In(I/mV) Uber die Zeit t fir die Kurve aus Abbildung 4.1.14
[CH3CN] = 0,1 mol/l; [H,O;] = 1,0 mal/l; [Aceton] = 6,7 mol/l; pH = 8,2 (siehe Anhang);
T=60°C
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Abb. 4.1.16: Auftragung von (I/mV) ™2 (iber der Zeit t firr die Kurve aus Abbildung 4.1.14
[CH3CN] = 0,1 mol/l; [H,O;] = 1,0 mal/l; [Aceton] = 6,7 mol/l; pH = 8,2 (siehe Anhang);
T=60°C

Abbildung 4.1.14 zeigt den Verlauf der *O,-Phosphoreszenzemission I in Abhangigkeit von
der Zeit t. Die beiden Abbildungen 4.1.15 und 4.1.16 geben die Auftragung von In(le/mV)
beziehungsweise (Is/mV) ™2 Uber der Reaktionszeit t wieder. Die bei der Auftragung von
In(l/mV) Uber der Reaktionszeit t erhaltene Gerade bis etwa t = 14000 s (Abbildung 4.1.15)
spricht eindeutig dafiir, da3 in Ubereinstimmung mit Gleichung 4.1.29 die Singulettsauer-
stoffbildung bezuglich der Acetonitrilkonzentration nach erster Ordnung erfolgt. Aus der
Steigung der Geraden ergibt sich fiir 2ke, €in Wert von 1,440 s*. Daraus folgt, dai? die
Auftragung von In(lp/mV) Uber der Reaktionszeit t Uber drel Halbwertszeiten nach pseudo-
erster Ordnung verlauft. Fir Kegp = K3¥K4KskeFpq' $Aceton](0) berechnet sich ein Wert von
Kexp(Aceton) = 7,040° (mol/l)™*s* mit Fyy = 1,740° mol/l bei einem pH-Wert von 8,2 und
mit [Aceton](0) = 6,7 mol/l erh&lt man fur die Geschwindigkeitskonstante dritter Ordnung der
Dimethyldioxiranbildung kp;i einen Wert von kp; = K3 4Ks%s = 6,1(mol/l)?s™,

Wie bereits beschrieben, ist zu erwarten, dal3 fir Fluoraceton nicht mehr die Gleichung 4.1.29
fur die Bildungsgeschwindigkeit von Singulettsauerstoff zutreffend ist. Insbesondere bei ei-
nem Uberschu von Wasserstoffperoxid kann davon ausgegangen werden, dai3 ein Grofteil
des eingesetzten Fluoracetons als Katalysator ausfélt. Fur die Untersuchungen des Einflusses
von Fluoraceton werden deshalb gleich grofe Eduktkonzentrationen eingesetzt und in der
Hoffnung, dai bei einem groRRen UberschuR an Acetonitril die Fluoraceton-Wasserstoffper-



88 4 Ergebnisse und Diskussion

oxid-Adduktbildung weitestgehend zurtickgedrangt wird, auch ein zehnfacher Uberschul an
Acetonitril verwendet.

Bei einem Uberschul? von Acetonitril kann bereits bei 30 °C und einer vergleichsweise gerin-
gen Fluoraceton-Konzentration die Bildung von Singulettsauerstoff eindeutig detektiert wer-
den. Welchen Effekt die Zugabe von 0,1 mol/l an Fluoraceton zu einer L&sung von Acetoni-
tril [CH3CN] = 1,0 mol/l, Wasserstoffperoxid [H20,] =0,1 mol/l bel einem pH-Wert von
pH = 10 bewirkt, geht aus Abbildung 4.1.17 hervor. Aus dieser Messung |&/% sich aber keine
eindeutige Aussage dariiber machen, ob die Singulettsauerstoffbildung beziglich Wasser-
stoffperoxid nach einer Reaktion erster Ordnung ablauft. Sowohl bel der Auftragung von
In(lp/mV) Uber der Resktionszeit t (Abbildung 4.1.18) wie auch fir die Auftragung von
(I/mV) ™2 Uber der Reaktionszeit t (Abbildung 4.1.19) werden bis zu t = 3000 s Geraden
erhaten. Das beobachtete Verhaten konnte darauf zurtickzufuhren sein, dal3 trotz hoher
Acetonitrilkonzentration das Gleichgewicht in Reaktionsschema 4.1.4 eine Rolle spielt und
demzufolge die Katalysatorkonzentration von Fluoraceton nicht konstant ist.
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Abb. 4.1.17: *O,-Phosphoreszenzintensitét | als Funktion von der Zeit t fiir die unkatalysierte(untere Kurve)
und die durch Fluoraceton katalysierte Reaktion (obere Kurve) zwischen Acetonitril und Wasser-
stoffperoxid
untere Kurve: [CH3CN] = 1,0 mol/l; [H>O,] = 0,1 mol/l; walrige Pufferldsung pH = 10,0 (siehe

Anhang); T=30°C
obere Kurve: [CH3CN] = 1,0 mol/l; [H,O;] = 0,1 mol/l; [Fluoraceton]o = 0,1 mol/l; wél¥ige
Pufferlésung pH = 10,0 (siehe Anhang); T = 30 °C
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Abb. 4.1.18: Auftragung von In(I/mV) Uber die Zeit t fir die obere Kurve aus Abbildung 4.1.17
[CHZCN] = 1,0 mal/l; [H.O;] = 0,1 mal/l; [Fluoraceton] = 0,1 mol/l; wal¥rige Pufferlsung
pH = 10,0 (siehe Anhang); T =30 °C
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Abb. 4.1.19: Auftragung von (I/mV) ™2 (iber der Zeit t firr die obere Kurve aus Abbildung 4.1.17
[CHZCN] = 1,0 mal/l; [H.O;] = 0,1 moal/l; [Fluoraceton] = 0,1 mol/l; wal¥rige Pufferlsung
pH = 10,0 (siehe Anhang); T =30 °C
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Auch bei Messungen mit gleich grof3en Eduktkonzentrationen kdnnen keine eindeutigen Aus-
sagen Uber den Mechanismus gemacht werden. Fur den in Abbildung 4.1.20 gezeigten Ver-
lauf der Phosphoreszenzintensitét |p Uber der Reaktionszeit t werden bel Auftragung von
In(ls/mV) (Abbildung 4.1.21) beziehungsweise (1s/mV) ™2 (Abbildung 4.1.22) tiber der Reak-
tionszeit t wahrend der gesamten Mef3zeit Geraden gefunden.

Die erhatene Gerade bei Auftragung von In(le/mV) Uber der Reaktionszeit t ist Uberhaupt
nicht vereinbar mit den bereits diskutierten Gleichungen Uber die Bildungsgeschwindigkeit
von Singulettsauerstoff. DaR fiir die Auftragung von (Is/mV)™? tber die Reaktionszeit t eine
Gerade gefunden wird, wirde man dann erwarten, wenn das Gleichgewicht aus Reaktions-
schema 4.1.4 entgegen den gemachten Annahmen auch fur Fluoraceton zu vernachlassigen
ist. Das widerspricht allerdings den Beobachtungen, die mit einem zehnfachen Uberschul an
Acetonitril gemacht werden. Fur Fluoraceton konnen also keine sicheren Aussagen Uber die
katalytische Wirkung gemacht werden.
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Abb. 4.1.20: 'O,-Phosphoreszenzintensitét | al's Funktion von der Zeit t fiir die durch Fluoraceton katalysierte
Reaktion zwischen Acetonitril und Wasserstoffperoxid
[CH3CN]o = 0,3 moal/l; [H20,]o = 0,3 mal/l; [Fluoraceton], = 0,3 mol/l; walige Pufferldsung
pH = 10,0 (siehe Anhang); T = 30 °C
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Abb. 4.1.21: Auftragung von In(Is/mV) Uber die Zeit t fir die Kurve aus Abbildung 4.1.20
[CH3CN]o = 0,3 moal/l; [H20]o = 0,3 mal/l; [Fluoraceton], = 0,3 mol/l; walige Pufferldsung
pH = 10,0 (siehe Anhang); T =30 °C
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Abb. 4.1.22: Auftragung von (I/mV) ™2 iiber der Zeit t fiir die Kurve aus Abbildung 4.1.20
[CH3CN]o = 0,3 moal/l; [H20,]o = 0,3 mal/l; [Fluoraceton], = 0,3 mol/l; walrige Pufferldsung
pH = 10,0 (siehe Anhang); T =30 °C

Davon abgesehen ist festzuhalten, da? in Ubereingtimmung mit dem Zeitgesetz 4.1.25 die
Keton-katalysierte Singulettsauerstoffbildung im System Acetonitril/Wasserstoffperoxid be-
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zlglich Acetonitril nach einer Reaktion erster Ordnung abl&uft, was bel der unkatalysierten
Singulettsauerstoffbildung nicht der Fall ist. Der Unterschied ist darauf zurtickzufiihren, daf3
im Fall der Katalyse die intermediar gebildete Peroxoiminoessigsaure (PIES) sehr schnell mit
dem Aceton weiterreagiert, wahrend im Fall der unkatalysierten Reaktion die Peroxoiminoes-
sigsaure (PIES) sehr langsam mit dem Peroxoiminoessigsaureanion (PIES) abreagiert.
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4.1.3 Reaktion von (Trimethyl-cyanomethyl)-ammonium-chlorid mit Wasser stoffper -
oxid

Vorbemerkungen:

Wie im vorangegangenen Kapitel 4.1.1 beschrieben, konnte fur die Peroxoiminoessigsaure
erstmals der pKs-Wert durch Messungen der Phosphoreszenzintensitét 1p in Abhangigkeit
vom pH-Wert ermittelt werden. Dies sollte auch fir andere Peroxoiminosauren maglich sein.

Der pKs-Wert der Peroxoiminoessigsaure liegt mit pKs™5 = 11,0 in der GroRenordnung der
pKs-Werte von Perhydroxyverbindungen wie pKg'?92=11,75, pKs™'3%"= 11,08 und
pK 2159 = 1105 (Curci 1992) und ist damit deutlich kleiner als die Werte, die fir Per-
oxosauren gefunden werden.

Dal’ Peroxoiminosauren grof3ere pKs-Werte als die Peroxocarbonsduren aufweisen, dafir
sprechen Versuche zum Ausbleichen von Teeflecken mit Nitril-Wasserstoffperoxid-Syste-
men. Im Fall der Peroxoessigsaure wurde erstmals beobachtet, dal? deren Bleichleistung beim
Bleichen von Teeflecken in Abhangigkeit des pH-Wertes beim pKs-Wert der Peroxoessig-
sdure ein Maximum aufweist (Reinhardt 1998 private Mitteilungen).

Vor enigen Jahren fanden Reinhardt und Loffler bei Verwendung von Cyanopyrroli-
din/Wasserstoffperoxid und von Morpholiniumquat/Wasserstoffperoxid als Bleichmittel, dal
deren Bleichleistung an Tee in Abhangigkeit vom pH-Wert ebenfalls bel einem bestimmten
pH-Wert maximal ist. So wurde bei Verwendung von Cyanopyrrolidin ein Optimum der
Bleichleistung bei pH = 11 beobachtet und bei dem Morpholiniumquat bel pH = 9,5.

VVon Herrn Reinhardt wurden zwel Nitrilquats ((Trimethyl-cyanomethyl)-ammonium-chlorid
und Di-(N-Methyl-morpholinium-acetonitril)-sulfat) zur Klérung der Frage, ob die Bildung
von Singulettsauerstoff ein Maximum in der Néhe von pH = 9,5 aufweist, zur Verfigung
gestellt.

CHs
CH3—ITI+—CH2CN cr
CHs

(Trimethyl-cyanomethyl)-ammonium-chlorid (Nitrilquat 1*-chlorid)

Das (Trimethyl-cyanomethyl)-ammonium-chlorid ist ein Acetonitrilderivat, welches sich
durch ein quartéres Stickstoffatom auszeichnet. Zur Herstellung dieser auch als ,, Nitrilquat®
bezeichneten Verbindung kommt es im Rahmen einer als Quaternisierung bezeichneten Salz-
bildung nach der folgenden Reaktionsgleichung [4.1.6].
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R i
CHsX + )
/Nj e R—l\fﬂ X [4.1.6]
R CN R CN

Aus dem Aminonitril bildet sich das Nitrilquat. In basischer Ldsung ist die Reaktion [4.1.6]
reversibel und die Salze verhalten sich dann wie die entsprechenden Stammverbindungen, die
Nitrile (Reinhardt 1997). Kuhn und Mecke geben an, dal3 die Rickreaktion generell in wal3ri-
ger Ldsung stattfindet (Kuhn 1960).

Durch den induktiven Effekt der elektronenziehenden Ammoniumgruppe sollte diese Verbin-
dungsklasse schneller reagieren als Acetonitril. Betrachtet man den zeitlichen Verlauf der
Phosphoreszenzintensitét (Abbildungen 4.1.23 bis 4.1.28 in Kapitel 4.1.3) und damit auch die
Geschwindigkeit, in der der Singulettsauerstoff gebildet wird, erkennt man sehr gut, dal3 hier
selbst bei geringerer Konzentration die Entwicklung von O, mit der Zeit deutlich schneller
erfolgt als beim Acetonitril (siehe Kapitel 4.1.1).

Wird auch hier das fur Acetonitril entwickelte Reaktionsschema 4.1.2 von Seite 70 zugrunde
gelegt und die erhaltenen Phosphoreszenz-Zeit-Kurven wie im Kapitel 4.1.1 ausgewertet, so
kann das gleiche Reaktionsverhalten beobachtet werden wie beim Acetonitril. Auch hierbei
ergibt sich bei einem Uberschul® an Wasserstoffperoxid eine Reaktion zweiter Ordnung, wie
man anhand der Auftragung der MeRwerte aus Abbildung 4.1.23 in Form von (I#/mV) ™2 iiber
der Reaktionszeit t (Abbildung 4.1.24) sieht.
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Abb. 4.1.23: 'O,-Phosphoreszenzintensitét |» als Funktion der von Zeit t fiir die Reaktion zwischen (Trimethyl-
cyanomethyl)-ammonium-chlorid und Wasserstoffperoxid
[Nitrilquat 1*] = 0,2 mol/l; [H,0,] = 1,0 mol/l; walrige Pufferlsung pH = 9,9 (siehe Anhang);
T=30°C
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Abb. 4.1.24: Auftragung von (I/mV)™? (iber die Zeit t fiir die Kurve aus Abbildung 4.1.23
[Nitrilquat 1*] = 0,2 mol/l; [H,0,] = 1,0 mol/l; walrige Pufferldsung pH = 9,9 (siehe Anhang);
T=30°C

Bei einem Uberschul? an (Trimethyl-cyanomethyl)-ammonium-chlorid kann nur eine geringe
Menge Singulettsauerstoff beobachtet werden (siehe Abbildung 4.1.25). Worauf diese Tatsa-
che zuriickzufiihren ist, bleibt offen. Die Annahme, dal? das Nitrilquat 1" als effektiver L6-
scher fungiert, ist eine mogliche Erklarung.
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Abb. 4.1.25: O,-Phosphoreszenzintensitét |» als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion zwischen (Trimethyl-
cyanomethyl)-ammonium-chlorid und Wasserstoffperoxid
[Nitrilquat 1*] = 1,0 mol/l; [H,0,] = 0,1 mol/l; walrige Pufferlsung pH = 9,9 (siehe Anhang);
T=30°C

Aber auch hierbei ergibt sich anndhernd eine Reaktion zweiter Ordnung (siehe Abbildung
4.1.26).
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Abb. 4.1.26: Auftragung von (IZmV) ™2 tiber die Zeit t firr die Kurve aus Abbildung 4.1.25
[Nitrilquat 1*] = 1,0 mol/l; [H,O,] = 0,1 mol/l; wéRrige Pufferlosung pH = 9,9 (siehe Anhang);
T=30°C

Werden Nitril und Wasserstoffperoxid in gleicher Konzentration eingesetzt (Abbildung
4.1.27), ergibt sich auch hier eine Reaktion zweiter Ordnung (Abbildung 4.1.28).
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Abb. 4.1.27: 'O,-Phosphoreszenzintensitét |» als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion zwischen (Trimethyl-
cyanomethyl)-ammonium-chlorid und Wasserstoffperoxid
[Nitrilquat 1*] = 0,2 mol/l; [H,0,] = 0,2 mol/l; walrige Pufferlsung pH = 9,9 (siehe Anhang);
T=30°C
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Abb. 4.1.28: Auftragung von (I/mV) ™2 (iber die Zeit t fiir die Kurve aus Abbildung 4.1.27
[Nitrilquat 1*] = 0,2 mol/l; [H,0,] = 0,2 mol/l; walrige Pufferlsung pH = 9,9 (siehe Anhang);
T=30°C

Auch die pH Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten kann wie bei der Perhydrolyse
des Acetonitrils beobachtet werden, wie in Abbildung 4.1.29 zu sehen ist. Jedoch konnten
hier nicht viele Messungen durchgefihrt werden, da die Substanz von der Firma Clariant
GmbH nur in geringer Menge zur Verfligung stand. Deshalb ist die Abweichung der gemes-
senen Kurve von der theoretischen mit Hilfe von Gleichung 4.1.17 berechneten Kurve gerade
an den Schenkeln relativ grof3.

K., (Nitrilquat1® )= KEoH"|

_W XK, Gleichung 4.1.17
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Die Differenz kommt aber hauptsachlich dadurch zustande, dal3 die aus den Messungen be-
stimmten Geschwindigkeitskonstanten (Tabelle 4.1.4) aufgrund der zu geringen Anzahl gra-
phisch nicht anders dargestellt werden konnen.
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Abb. 4.1.29: Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten ke(Nitrilquat 17) der Reaktion von (Trimethyl-
cyanomethyl)-ammonium-chlorid mit Wasserstoffperoxid tiber den pH Wert
—experimentelle Werte ([Nitrilquat 1*] = 0,2 mol/l; [H,0,] = 2,0 mol/l; T = 30 °C)
---- berechnete Kurve nach Gleichung 4.1.17 (K<™3(Nitrilquat 1) = 1,740,
ka(Nitrilquat 1%) = 1,940™ (mol/l)*s™)

Fiir die Saurekonstante K<™ S(Nitrilquat 1*) konnte ein Wert von
KS™S(Nitrilquat 1*) = 1,740 (pK™3(Nitrilquat 1*) = 9,8)

und fur die Geschwindigkeitskonstante k, konnte ein Wert von
kao(Nitrilquat 17) = 1,940™ (mol/l) *s™

abgeschétzt werden.
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Kexp(Nitrilquat 17)
pH in
[(mol/l)*s™]
7,97 2,0407
9,9 4,740
12,0 6,240

Tabelle 4.1.4: Geschwindigkeitskonstanten ke (Nitrilquat 1) fur die Reaktion zwischen (Trimethyl-cyanome-
thyl)-ammonium-chlorid und Wasserstoffperoxid in Abhéngigkeit des pH Wertes;
[Nitrilquat 1*] = 0,2 mol/l; [H,O,] =2,0mol/l; T =30°C

Wie erwartet, it das N-(Peroxoiminoessigsiure)-trimethylammoniumkation (PIESTMA™)
(pPKs™(Nitrilquat 1%) = 9,8) durch die eektronenziehende Ammoniumgruppe eine starkere
Séure as die Peroxoiminoessigsdure (pKs™= = 11,0). Der ermittelte pK<™ S(Nitrilquat 17)-
Wert stimmt mit dem pH-Wert, bel dem das Morpholiniumquat sein Optimum an Bleichwir-
kung aufweist, gut Uberein. Da der pKs-Wert des N-(Peroxoiminoessigsaure)-trimethylam-
moniumkations (PIESMA™) allerdings noch deutlich oberhalb eines pH-Wertes von 7 liegt, ist
auch diese Verbindung fur Epoxidierungsreaktionen gut geeignet, da die Zerfallsreaktion der
Peroxosaure bei pH = 7 nicht als Konkurrenzreaktion abl &uft.

Auch die Konstante kx(Nitrilquat 17), welche der Geschwindigkeitskonstanten des Zerfalls der
Peroxoiminosiure kz(Nitrilquat 17) entspricht, ist bei den Messungen des (Trimethyl-cyano-
methyl)-ammonium-chlorids (Nitrilquat 1%) deutlich groRer (ca. Faktor 100) als bei den Un-
tersuchungen von Acetonitril. Das intermedidr gebildete N-(Peroxoiminoessigsaure)-trime-
thylammoniumkation (PIESMA™) zerfdlt demnach unter den gewahlten Bedingungen
schneller.
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4.1.4 Reaktion von Di-(N-M ethyl-mor pholinium-acetonitril)-sulfat mit W asser stoffper -
oxid

/ \ CH3

\ / CH2
CN

1, SO42-

Di-(N-M ethyl-morpholinium-acetonitril)-sulfat (Di-(Nitrilquat 2*)-sulfat)

Dieses Nitrilquat, allerdings mit einem Tosylat as Anion, wurde von Reinhardt fur Bleich-
versuche in Abhangigkeit des pH-Wertes eingesetzt (Reinhardt 1997).

Das hier untersuchte Di-(N-Methyl-morpholinium-acetonitril)-sulfat wurde bereits von der
Firma Henkel as Bleichaktivator fir den Einsatz in wal¥igen Reinigungsldsungen fir Ge-
schirr patentiert (Nitsch 1998).

Die Ergebnisse aus Kapitel 4.1.1 und das dort entwickelte Reaktionsschema 4.1.2 (Seite 70)
konnen auch bei Verwendung von Di-(N-Methyl-morpholinium-acetonitril)-sulfat as Nitril
bestétigt werden. Die Auswertung der Phosphoreszenz-Zeit-Kurven erfolgte mit Hilfe der
Gleichung 4.1.15. Die ermittelten kexp-(Nitrilquat 27)-Werte folgen weiter unten. Betrachten
wir zunéchst den zeitlichen Verlauf der Singulettsauerstoffphosphoreszenzintensitét bei den
unterschiedlichen Verhaltnissen von (Nitrilquat 2*) zu Wasserstoffperoxid.

Bei einem Uberschuf? an Wasserstoffperoxid erhélt man, wie erwartet, eine Reaktion zweiter
Ordnung, da die Auftragung von (Is/mV)™?2 (iber der Reaktionszeit t eine Gerade ergibt (Ab-
bildung 4.1.31).
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Abb. 4.1.30: 'O,-Phosphoreszenzintensitét | als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion zwischen Di-(N-Me-
thyl-morpholinium-acetonitril)-sulfat und Wasserstoffperoxid
[Nitrilquat 2*] = 0,2 mol/l; [H,0,] = 2,0 mol/l; walrige Pufferldsung pH = 9,9 (siehe Anhang);
T=30°C
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Abb. 4.1.31: Auftragung von (I/mV)™? (iber die Zeit t fiir die Kurve aus Abbildung 4.1.30
[Nitrilquat 2*] = 0,2 mol/l; [H,0,] = 2,0 mol/l; walrige Pufferlsung pH = 9,9 (siehe Anhang);
T=30°C
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Fur die Ermittlung der Reaktionsordnung beziglich der Wasserstoffperoxidkonzentration
wurden auch Versuche bei einem Uberschul? an Di-(N-Methyl-morpholinium-acetonitril)-
sulfat durchgefihrt. Es kam aber erst bei htheren Temperaturen zur Entwicklung von Singu-
|lettsauerstoff. Die gebildete 'O,-Konzentration war zudem &uRerst gering (siehe Abbildung
4.1.32).
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Abb. 4.1.32: 'O,-Phosphoreszenzintensitét |» al's Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion zwischen Di-(N-Me-
thyl-morpholinium-acetonitril)-sulfat und Wasserstoffperoxid
[Nitrilquat 2*] = 1,0 mol/l; [H,0,] = 0,1 mol/l; waRrige Pufferlésung pH = 10,0 (siehe Anhang);
T=60°C
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Abb. 4.1.33: Auftragung von (I/mV) ™2 {iber die Zeit t fiir die Kurve aus Abbildung 4.1.32
[Nitrilquat 2*] = 1,0 mol/l; [H,O,] = 0,1 mol/l; waRrige Pufferlésung pH = 10,0 (siehe Anhang);
T=60°C

Man beobachtet also bei einem Uberschul? des (Nitrilquats 2%) das gleiche Verhalten wie beim
(Nitrilquat 17).

Werden das Nitrilquat 2" und Wasserstoffperoxid in gleicher Konzentration eingesetzt, erhélt
man auch hier eine Reaktion zweiter Ordnung (Abbildung 4.1.34 und 4.1.35).
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Abb. 4.1.34: 'O,-Phosphoreszenzintensitét | als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion zwischen Di-(N-Me-

thyl-morpholinium-acetonitril)-sulfat und Wasserstoffperoxid
[Nitrilquat 2*] = 0,2 mol/l; [H,0,] = 0,2 mol/l; walrige Pufferldsung pH = 9,9 (siehe Anhang);

T=30°C
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Abb. 4.1.35: Auftragung von (I/mV) ™2 {iber die Zeit t fiir die Kurve aus Abbildung 4.1.34
[Nitrilquat 2*]=0,2 mol/l; [H,0,]=0,21 mol/l; walkrige Pufferldsung pH=9,9 (siehe Anhang);

T=30°C
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pH

Kexp(Nitrilquat 2*)
in
[(mol/l)*s™]

7,97

754072

9,9

4,140*

12,0

1,540

Tabelle 4.1.5: Geschwindigkeitskonstanten ke (Nitrilquat 2) fur die Reaktion Di-(N-Methyl-morpholinium-
acetonitril)-sulfat und Wasserstoffperoxid in Abhéngigkeit des pH Wertes
[Nitrilquat 2*] = 0,2 mol/l; [H,O,] = 2,0 mol/l; T = 30°C

In Ubereinstimmung mit den Erwartungen wurde auch bei diesem Nitril die pH Abhéngigkeit
der Geschwindigkeitskonstanten (Tabelle 4.1.5) beobachtet, wie in Abbildung 4.1.36 zu sehen

ist.
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Abb. 4.1.36: Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten ke (Nitrilquat 27) der Reaktion von Di-(N-Methyl-

morpholinium-acetonitril)-sulfat mit Wasserstoffperoxid tber den pH Wert
— experimentelle Werte ([Nitrilquat 2*] = 0,2 mol/l; [H,0,] = 2,0 mol/l; T = 30 °C)
---- berechnete Kurve nach Gleichung 4.1.17 (K<™3(Nitrilquat 2*) = 1,340,

ka(Nitrilquat 2%) = 1,7 (mol/l)'s™)

Durch die pH-Abhangigkeit konnen fur

die Saurekonstante der Peroxoiminosdure

Ks™S(Nitrilquat 2) und fiir die Geschwindigkeitskonstante k, die folgenden Werte abge-

schéatzt werden:
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Ks™S(Nitrilquat 2*) = 1,330 (pKs™S(Nitrilquat 2) = 9,9)

ko(Nitrilquat 27) = 1,7 (mol/l)*s™

Der ermittelte pKs™>(Nitrilquat 2*)-Wert stimmt hervorragend mit dem pKs™S(Nitrilquat 1*)-
Wert Uberein und kann als Bestétigung dafiir angesehen werden, dal3 die Bleichversuche an
Teeflecken in Abhéngigkeit vom pH-Wert benutzt werden kénnen, den pKs-Wert einer Per-
oxoiminosaure zu bestimmen.

Uberraschend ist der Befund, dai der ko-Wert des (Nitrilquats 2%) fast um den Faktor 10 gro-
Rer ist als der des (Nitrilquats 17). Dies konnte damit zusammenhangen, daf? im (Nitrilquat 2*)
durch das vorhandene Sauerstoffatom im Morpholiniumgerist die elektronenziehende Wir-
kung der Ammoniumgruppe noch erhoht wird.

Davon abgesehen, stellen beide Peroxoiminosiuren — im (Nitrilquat 1) das N-(Peroxoimi-
noessi gsaure)-trimethylammoniumkation (PIESTMA™) und im (Nitrilquat 2*) das N-(Methyl-
peroxoi minoessigsaure)-morpholiniumkation (MPIESM™) — sehr reaktive Peroxosiuren dar.
Als reaktivste Peroxosaure gilt bis heute die Monoperoxoschwefelsaure (Caro’ sche Saure).
Der grofdte Wert, der fur die Zerfallskonstante der Caro‘ schen Saure ermittelt wurde, betragt
2,140™ (mol/l)*s* (Ball 1956). Dieser Wert ist vergleichbar mit dem Wert der fir das N-
(Peroxoi minoessigsaure)-trimethylammoniumkation (PIESTMA™) ermittelt wurde. Aufgrund
des Wertes ky(Nitrilquat 2%) = kz(Nitrilquat 2*) = 1,7 (mol/l)™s?, der fiir das N-(Methyl-per-
oxoiminoessigsaure)-morpholiniumkation (MPIESM™) gefunden wurde, ist diese Saure als die
reaktivste Peroxosaure anzusehen. Da der pKs-Wert dieser Sdure noch grof3er ist als der der
Caro'schen Saure, sollte diese Saure, das heifdt das System (Nitrilquat 2*)/Wasserstoffperoxid
fur Epoxidierungsreaktionen noch besser geeignet sein als die Caro’ sche Séure.
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4.1.5 Reaktion von Cyanamid mit Wasser stoffper oxid

H,N—CN

Cyanamid

Als weiteres Nitrilderivat wurde das Cyanamid untersucht. Das Cyanamid konnte sowohl den
Amiden wie auch den Nitrilen zugeordnet werden. Es verhdt sich allerdings Wasserstoffper-
oxid gegentber wie ein Nitril mit einem elektronenziehenden Rest. Dem Cyanamid fehlt die
fir die anderen Amide typische C=0O-Gruppe. Zudem ahnelt diese Verbindung den bereitsin
Kapitel 4.1.3 und 4.1.4 besprochenen Acetonitrilderivaten, den sogenannten Nitrilquats. Hier-
bei fehlt im Vergleich dazu allerdings eine CH,-Gruppe und der Stickstoff sitzt somit direkt
an der Cyano-Gruppe.

In der Literatur ist die Reaktion zwischen Cyanamid und einem Wasserstoffperoxidderivat
bereits vertffentlicht. Reinhardt und Loffler untersuchten die unterschiedlichsten Nitrilver-
bindungen auf ihre Bleichaktivitét und die Moglichkeit, sie in Waschmitteln einzusetzen. Da-
bei beobachteten sie bel den Derivaten des Cyanamids und dessen Salzen ausgezeichnete
Bleicheffekte (Reinhardt 1997).

Vergleicht man nun die Mef3ergebnisse der Perhydrolyse von Cyanamid mit den bereits in
den vorangegangenen Kapiteln 4.1.1, 4.1.3 und 4.1.4 besprochenen Ergebnissen der Nitrile,
erkennt man, dal’ diese Reaktion analog denen der anderen Nitrile nach einer Reaktion zwei-
ter Ordnung ablauft und dal3 die experimentell ermittelte Geschwindigkeitskonstante
Kep(NH2CN) vom pH Wert abhangig ist. Exemplarisch fir die weiteren Messungen des
Cyanamids soll hier der folgende Kurvenverlauf bei eéinem Uberschul an Wasserstoffperoxid
stehen.
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Abb. 4.1.37: 'O,-Phosphorszenzintensitét | » al's Funktion der Zeit t fiir die Reaktion zwischen Cyanamid und
Wasserstoffperoxid.
[NH>CN] = 0,1 mal/l; [H20,] = 2,0 mol/l; waldrige Pufferlésung pH = 9,9 (siehe Anhang);
T=30°C

Bei der Auftragung (I/mV)™? erhdlt man bis zu t = 1700 s ein Gerade (siehe Abbildung
4.1.38) und somit die Bestétigung, dal? diese Perhydrolyse in dieser Zeit sich wie bel den vor-
her untersuchten Nitrilen nach einer Reaktion zweiter Ordnung verhalt.



110 4 Ergebnisse und Diskussion

12

10

(1/mV) ™2
()]

o T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Reaktionszeit [9]

Abb. 4.1.38: Auftragung von (I/mV)™ iiber die Zeit t fiir die Kurve aus Abbildung 4.1.37
[NH>CN] = 0,1 mal/l; [H20,] = 2,0 mol/l; waldrige Pufferlésung pH = 9,9 (siehe Anhang);
T =30°C

Die Reaktion verlauft vermutlich Uber eine Aminoperoxoiminoameisensdure zu Harnstoff
((NH2).CO). Dieser setzt sich nicht weiter mit Wasserstoffperoxid unter Bildung von Singu-
lettsauerstoff um.
NH
NHz—yj—OOH

Aminoperoxoiminoamei senséure

Aus der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten Ke(NH2CN) (siehe Tabelle 4.1.6) lassen
sich bei der Auftragung (Abbildung 4.1.39) Uber den pH Wert der Wert fur die Saurekon-
stante der sich intermediar bildenden Aminoperoxoiminoameisensiure K<™ 3(NH,CN) und die
Geschwindigkeitskonstante ko(NH2CN) (siehe Reaktionsschema 4.1.2) abschétzen.
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Keqp(NH2CN)
pr [(mol/l)*sY]
7,97 8,940
9,9 1,240
12,0 1,5407

Tabelle 4.1.6: Geschwindigkeitskonstanten ke(NH-CN) fiir die Reaktion Cyanamid und Wasserstoffperoxid in
Abhéngigkeit des pH-Wertes;
die kep(NH-CN) sind Mittelwerte aus mindestens drei Messungen und haben einen Fehler von ca.
25%
[NH,CN] = 0,1 mal/l; [H,0,] =1,0mol/l; T=30°C

0.16 ~
0.14 1
0.12 1

0.1
0.08 ~

0.06 -

Ke(NH,CN) [M™s7]

0.04

0.02

Abb. 4.1.39: Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten ke(NH,CN) der Resktion Acetamid und Wasser-
stoffperoxid tUiber den pH Wert
— experimentelle Werte ([NH,CN] = 0,1 mol/l; [H,O;] = 1,0 mol/l; T = 30 °C)
............ berechnete Kurve (K™ = 1,1340™; ky(NH,CN) = 4,640™ (mol/l)*s™)

Der Wert fir Ks™(NH,CN) betrégt
Ks"S(NH,CN) = 1,120 (pK<™S(NH,CN) = 10,0)

und fur die Geschwindigkeitskonstante der thermischen Zersetzung der Aminoperoxoimino-
ameisensaure ko(NH2CN) gilt
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ka(NH-CN) = 4,640 (mol/l)*s™.

Vergleicht man die pKs-Werte (pKs™S(NH2CN) = 10,0) der Aminoperoxoiminoameisensaure
mit den Werten der Peroxoiminoessigsiure (pKs™ = = 11,0), des N-(Peroxoiminoessigsaure)-
trimethylammoniumkations (PIESTMA™) (pK<s™S(Nitrilquat 1) = 9,8) und des N-(Methyl-
peroxoiminoessi gsaure)-morpholiniumkations (MPIESM™) (pK <™ S(Nitrilquat 2*) = 9,9) mit-
einander, so wird deutlich, dal3 die Aminoperoxoiminoameisensdure eine stéarkere Saure als
die Peroxoiminoessigsaure ist, aber etwa gleich stark ist wie die Sauren, die aus den
Nitrilquats entstehen.

Die Konstante k», die sogenannte Zerfallskonstante kz, ist fur die Aminoperoxoiminoamei-
sensaure (kz(NH-CN) = 4,607 (mol/l)*s?) deutlich groRer als fiir die Peroxoiminoessig-
saure (kz(CHsCN) = 1,0407° (mol/l)*s?). Sie ist aber vergleichbar mit derjenigen des N-
(Peroxoiminoessigsaure)-trimethylammoniumkations  (PIESTMA®)  (kz(Nitrilquat 1%) =
1,940" (mol/l)*s* aber kleiner as fir das N-(Methyl-peroxoiminoessigsaure)-morpholini-
umkation (MPIESM™) kz(Nitrilquat 2*) = 1,7 (mol/l)™bs™).

Die Zerfalskonstanten kz(NH.CN) = 4,640" (mol/l)™s* und kz(Nitrilquat 1*) = 1,920
(mol/l)*s* weisen zwar gleiche GroRenordnung auf, die Konstante kz(NH2CN) ist alerdings
etwas groRer als kz(Nitrilquat 1%). Dies kénnte damit zusammenhingen, dal? eine HoN-Guppe
in unmittelbarer Nahe zu C(NH)OOH offenbar eine stérkere elektronenziehende Wirkung
austibt als eine Ammoniumgruppe, die durch eine CH2-Guppe von der C(NH)OOH-Gruppe
getrennt ist.

4.1.6 Reaktion von Benzonitril mit Wasser stoffper oxid

§ )

Benzonitril

Da Wiberg sich bei seinen Versuchen Uber die Umsetzung von Wasserstoffperoxid mit Nitri-
len hauptséchlich auf Benzonitril bezog (Wiberg 1953, Wiberg 1955), wurde auch fir diese
Verbindung das Reaktionsverhalten gegentiber Wasserstoffperoxid mittels der direkten
Nachweismethode fur Singulettsauerstoff untersucht. Wie aus den Gleichungen 4.1.15 und
4.1.16 hervorgeht, zeigt das Geschwindigkeitsgesetz fur die Reaktion zwischen Nitril und
H,0O, eine komplexe Abhéngigkeit von der Hydroxidionenkonzentration und somit vom pH
Wert. Es ist also wichtig, bei einem bestimmten und konstanten pH Wert zu messen. Benzo-
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nitril ist aber so schlecht wasserlddlich, dald es nicht moglich ist, in wal¥rigen Pufferldsung
Messungen mit einer fur die Singulettsauerstoffphosphoreszenz ausreichenden Konzentration
an Benzonitril durchzufihren. Es ist jedoch anzunehmen, dal3 Benzonitril sich mit Wasser-
stoffperoxid zur Peroxoiminobenzoesdure umsetzt und diese das gleiche Reaktionsverhalten
wie die Peroxoiminoessigsaure (PIES) zeigt.

Wiberg wahlte fur seine Messungen bei 60 °C eine 50 %ige Aceton-Wasser-Ldsung mit ei-
nem pH-Wert von 8,2 (Wiberg 1953, Wiberg 1955). Fiir die hier durchgefiihrten O,-Phos-
phoreszenzmessungen wurden die gleichen Bedingungen wie bei Wiberg gewahlt. Bei einem
UberschuR an Wasserstoffperoxid erhdlt man, wie in Abbildung 4.1.41 ersichtlich, nicht mehr
eine Reaktion zweiter Ordnung bezlglich des Nitrils sondern anndhernd eine Reaktion
pseudo-erster Ordnung. Dieses wurde auch bei der durch Aceton katalysierten Reaktion zwi-
schen Acetonitril und Wasserstoffperoxid unter vergleichbaren Bedingungen beobachtet.

10,-Phosphor eszenzintensitat [mV]

o T T
0 5000 10000 15000

Reaktionszeit [9]

Abb. 4.1.40: O,-Phosphoreszenzintensitét | als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion zwischen Benzonitril
und Wasserstoffperoxid in 50 Vol %igen Aceton/Wasser-Ldsung
[CsHsCN] = 0,1 mol/l; [H20,] = 1,0 mol/l; [Aceton] = 6,7 mol/l; [K,HPO»2H,O] = 0,05 mol/l;
[HCI] = 0,005 mol/l; pH = 8,16; T =60 °C



114 4 Ergebnisse und Diskussion

=4

5000

In(lz/mV)

Reaktionszeit [9]

Abb. 4.1.41: Auftragung von In(lp) Uber der Zeit t fir die Kurve aus Abbildung 4.1.40
[CsHsCN] = 0,1 mol/l; [H20,] = 1,0 mol/l; [Aceton] = 6,7 mol/l; [K,HPO42H,0] = 0,05 mol/l;
[HCI] = 0,005 moal/l; pH = 8,16; T =60 °C

Die Steigung der Geraden bis zu ca. 10000 s betragt ST = 2keq' (CsHsCN) = 2,840 s, das
heil} die Reaktion verlauft etwa Uber 4,0 Halbwertszeiten nach einer Reaktion pseudo-erster
Ordnung ab. Fir die Geschwindigkeitskonstante Keq(CeHsCN)

Koo (CoHCN) = K 5 XK , XK ¢ Xk XF,, "FAceton](0) Gleichung 4.1.30
berechnet sich ein Wert von keq(CsHsCN) = 1,440 (mol/l)s™.

Nimmt man an, dal3 die Saurekonstante der Peroxoiminobenzoesdure ebenfalls um 0,6 Ein-
heiten unter der Saurekonstante der Peroxoiminoessigsaure (PIES) liegt, wie es bei der Per-

oxoessigsaure im Vergleich zur Peroxobenzoesaure der Fall ist (siehe Tabelle 2.2.1), so kann
mit der Gleichung 4.1.26

[ K W .
Fn'= W Gleichung 4.1.26
S
bei pH » 8,2 ein Fyy' -Wert von Fy' = 1,640 abgeschétzt werden. Mit der Gleichung 4.1.30
Koo (CoHCN) = K 5 XK , XK ¢ Xk XF,, "¥Aceton](0) Gleichung 4.1.30

und mit [Aceton](0) = 6,7 (mol/l) erh&lt man fir die Geschwindigkeitskonstante vierter Ord-
nung der Dioxiranbildung kp; einen Wert von
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kp =K, XK, XK, %k, =1,3x0" (mol/1) s, Gleichung 4.1.34

Dieser Wert ist ca. um den Faktor 2 grof3er as der kpi-Wert, der fur die Peroxoiminoessig-
saure (kpi = = 6,1 (mol/l) s™) bestimmt wurde. Diesen Faktor findet man in etwa auch, wenn
man die Zerfallskonstante der Peroxoessigsdure (k; = 3,040° (mol/l)*s* (Bshme 1991)) mit
der der Peroxobenzoesiure (k.= 9,040 (mol/l)*s® (Goodman 1962)) vergleicht. Da die

Peroxobenzoesaure die reaktivere Saure ist, besteht demnach eine gewisse Parallelitét.

Wiberg hat bei einem pH-Wert von 8,75 unter Verwendung einer 50 Vol%igen Acetonldsung
fur die Radziszewski-Reaktion zwischen Benzonitril und Wasserstoffperoxid fur die Ge-
schwindigkeitskonstante zweiter Ordnung einen Wert von 5,840 (mol/l) s bestimmt (Wi-
berg 1955). Dieser Wert hat die gleiche Grofenordnung wie der in dieser Arbeit ermittelte
Wert. Dal3 der von Wiberg ermittelte Wert etwa um den Faktor 4 grof3er ist, [a3t sich damit
erklaren, dal3 die Geschwindigkeitskonstante kep' (CsHsCN) mit steigendem pH-Wert eben-
falls zunehmen sollte.

4.1.7 Reaktion von Trichloracetonitril mit Wasser stoffper oxid

Cl,C—CN

Trichloracetonitril

Trichloracetonitril sollte sich schneller as Acetonitril mit Wasserstoffperoxid zur Peroxoimi-
nosaure umsetzten, da die drei elektronenziehenden Chlorsubstituenten den Kohlenstoff der
Cyanogruppe stérker positivieren. Jedoch [0st sich auch diese Verbindung nicht gut in Was-
ser, und es mufdten Messungen mit einem Gemisch aus 50 Vol-% Puffer und 50 Vol%
Methanol durchgefiihrt werden. Mit einem Uberschul® an Wasserstoffperoxid erhalt man den
folgenden Kurvenverlauf.
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Abb. 4.1.42: 'O,-Phosphorszenzintensitét | al's Funktion der Zeit t fir die Reaktion zwischen Trichloracetonitril
und Wasserstoffperoxid
[CCI3CN] = 0,2 mol/l; [H.O;] = 2,0 mol/l; Gemisch (Methanol /wél¥rige Pufferlésung pH = 9,9
(siehe Anhang) im Volumenverhdltnis 1/1); T = 30 °C

Bel der Ermittlung der Reaktionsordnung der Reaktion zwischen Trichloracetonitril und Was-
serstoffperoxid bei einem zehnfachen UberschuR an H,O, wurde festgestellt, dal? diese Reak-
tion mit Wasserstoffperoxid nicht wie bei Acetonitril (Kapitel 4.1.1) und den beiden unter-
suchten Nitrilquats (Kapitel 4.1.3 und 4.1.4) nach einer Reaktion zweiter Ordnung abl&uft,
sondern bis ca. 4000 s viel eher nach einer Folge von zwel Reaktionen pseudo-erster Ord-
nung. Die Auftragung von In(ls/mV) Uber der Reaktionszeit t ist in der Abbildung 4.1.43 zu
sehen.

Es ist weiterhin sehr auffallig, dad sich ab ca. 4000 s bei der Auftragung der *O,-Phoshores-
zenzintensitét | p Uber der Zeit t ein zur Abszisse paralleler Kurvenverlauf einstellt.

Die Reaktion von Trichloracetamid wurde nicht weiter untersucht. Der parallele Verlauf von
Ip(t) ab ca. 4000 sweist auf eine komplexe, katalytisch verlaufende *O,-Bildungsreaktion hin.
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Abb. 4.1.43: Auftragung von In(l/mV) Uber die Zeit t fir die Kurve aus Abbildung 4.1.42
[CCI3CN] = 0,2 mol/l; [H.O,] = 2,0 mol/l; Gemisch (Methanol /wél¥rige Pufferlésung pH = 9,9
(siehe Anhang) im Volumenverhdltnis 1/1); T = 30 °C

4.1.8 Reaktion von Natriumcyanat mit W asser stoffper oxid

Wie aus den Untersuchungen der Hydrolyse von organischen Nitrilen (Beyer 1998) sowie der
Perhydrolyse von organischen Nitrilen (Radziszewski 1885) hervorgeht, entsteht in beiden
Féllen aus dem Nitril zun&chst ein Saureamid, bel Acetonitril zum Beispiel das Acetamid.
Waéhrend bei der Hydrolyse von Acetonitril intermedidr die Iminoessigsdure gebildet wird,
entsteht bei der Perhydrolyse des Acetonitrils die Peroxoiminoessigsaure als Intermediat. Wie
im Kapitel 4.1.1 aufgefihrt wurde, zerfélt diese Saure heterolytisch unter Bildung von Acet-
amid und Singul ettsauerstoff.

Die Hydrolyse von anorganischen Cyanaten wie zum Beispiel Ammonium- Kaium-, und
Natriumcyanat wurde bereits mehrfach untersucht (Amell 1956, Lister 1955, Jensen 1958,
Jensen 1959). Ubereinstimmend wurde gefunden, dal? dabei Ammoniak und Kohlendioxid
freigesetzt werden, wobel davon ausgegangen wird, daf3 intermediar die Carbaminsaure
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(Aminokohlensdure) gebildet wird. Diese ist instabil und zerféllt monomolekular gemal3 der
Reaktionsgleichung 4.1.7

NH,
O=C—OH

NHz + CO, [4-L.7]

Die Perhydrolyse von anorganischen Cyanaten wurde bisher nicht ndher studiert. In Analogie
zu den Beobachtungen im Fall der Hydrolyse und Perhydrolyse von organischen Nitrilen
kann angenommen werden, dal3 bel der Perhydrolyse von Cyanaten intermediér die Peroxo-
carbaminsdure gebildet wird. Auch diese sollte instabil sein und aus ihr sollte letztlich neben
Ammoniak und Kohlendioxid auch Singulettsauerstoff freigesetzt werden.

Zur Uberprifung dieser Annahme wurde die Perhydrolyse von Natriumcyanat im alkalischen
Bereich mit der *O,-Phosphoreszenzmethode untersucht.

'0,-Phosphor eszenzintensitat [mV]
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Abb. 4.1.44: 'O,-Phosphoreszenzintensitét |» als Funktion der Zeit t fiir die Reaktion zwischen Natriumcyanat
und Wasserstoffperoxid
—— gemessene Kurve: [NaOCN] = 0,5 mol/l; [H2O,] = 5,0 mol/l; walrige Pufferlésung
pH = 10,0 (siehe Anhang); T = 30 °C

. PErechnet Kurve: siehe dazu im Text

Wie die Abbildung 4.1.44 zeigt, wird bel pH = 10,0 tatsachlich ein Singulettsauerstoffsignal
beobachtet. Bevor der Verlauf dieses Signals ndher diskutiert wird, soll noch auf einige Ei-
genschaften der Cyansaure und ihrer Salze eingegangen werden.
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In der freien Cyansaure liegt bekanntlich ein Gleichgewicht der folgenden beiden Tautomeren

Formen vor, das jedoch Uberwiegend (zu etwa 97 % (Greenwood 1990)) zugunsten der 1so-

cyansaure verschoben ist.
H—O—C=N

O—C=N—H
[4.1.8]
Normalform |soform
Die grof3ere Stabilitét der |socyanséure wird durch die stérkere Elektronenaffinitét des Sauer-
stoffatoms gegeniiber dem Stickstoffatoms verstandlich.
Die Salze der Cyansaure wie zum Beispiel das Natriumcyanat zeigen im Anion eine Mesome-

rne

ey " iy _ +

[Q:CZN «—> \Q—C:NI} Na (419]
| socyanat Cyanat

Die Saurekonstante der , Isocyansiure® wurde von Amell zu K&'™N%=1,930* fiir 20 °C

(Amell 1956) und von Jensen zu K¢"™N°°=2,040™ fir T = 18 °C (Jensen 1958) ermittelt.

Unter Zugrundelegung dieser Werte liegt in wéaldriger Natiumcyanatlésung im sauren Bereich

das Anion hauptsachlich als Isocyansdure vor und im akalischen Bereich vorwiegend als

Isocyanation (OCN").

Fur die Singulettsauerstoffbildung bei der Perhydrolyse von Natriumcyanat im akalischen
Bereich kommen folgende Reaktionsschritte in Betracht

. /NH NH,
i Ky / /
O=C=N + H,0, —*> | o=C o=C
NooH 00" [4.1.10]

Peroxocarbaminsdureanion

Im ersten Schritt wird das Peroxocarbaminsaureanion gebildet. Unter den V ersuchsbedingun-
gen mit einem zehnfachen UberschulR an Wasserstoffperoxid im Vergleich zu Natriumcyanat
handelt es sich um eine Reaktion pseudo-erster Ordnung.
Fur die Weiterreaktion sind zwel Reaktionen denkbar:
a) Wenn die Peroxocarbaminsdure einen pKs-Wert von etwa pKs » 7 besitzt, dann wirde bel
pH = 10,0 die Saure praktisch nur als Anion vorliegen und in diesem Fall konnte das Anion
mit Wasserstoffperoxid weiterreagieren. Hierbei wirde es sich ebenfalls um eine Reaktion
pseudo-erster Ordnung handeln, da auch hier die Wasserstoffperoxidkonzentration wesentlich
grof3er ware als die Peroxocarbaminsaureanionkonzentration. Es wirde demnach gelten

/N H,

O=C\ + Hy0O,
0o

™ 4 0+ 10
O—C—0O 2 2 [4.1.11]

wobel anzunehmen ist, dal} das Carbaminsaureanion sehr schnell nach Gleichung [4.1.12]
weiterreagiert.
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NH
| 2 + Hzo N NH2

0=C—-0 O=C—OH

+ OH ——— NH3+ HCO3 [4.1.12]

Wie Evans erstmals im Fall der Peroxoessigsdure nachgewiesen hatte (Evans 1985 a), kann in
wal¥riger Losung die Reaktion zwischen dem Peroxosaureanion und Wasserstoffperoxid nicht
mit der Reaktion zwischen dem Peroxosdureanion und undissoziierter Saure konkurrieren.
Erst wenn die Peroxosaure nur in Form des Anions vorliegt, kann eine Reaktion zwischen
dem Peroxosaureanion und Wasserstoffperoxid beobachtet werden. Bel dieser Reaktion wird
auch Singulettsauerstoff freigesetzt. Auf welche Weise Singulettsauerstoff gebildet wird, ob
zum Beispid intermedidr Wasserstofftrioxid (H2O3) gebildet wird, das dann ausschliefdlich
unter Freisetzung von Singulettsauerstoff und Bildung von Wasser zerféllt, ist bis heute unge-
klart.

b) Unterstellt man, dal? das Peroxocarbaminsdureanion bel pH = 10,0 praktisch in der undis-
soziierten Form vorliegt, das heil3t geht man davon aus, dal3 die Peroxocarbaminséaure eine
sehr schwache Séure mit einer Saurekonstante von Ks << 10 ist, dann konnte diese Saure,
wenn sie instabil wie die Muttersdure ist, intermolekular nach einer Reaktion erster Ordnung
zexfallen. Hierbei sollte neben Ammoniak auch Kohlenstoffperoxid gebildet werden.
NH>» K
0—L—00H —Z— COs + NH;

Kohlenstoffperoxid ist auferst instabil (Holleman 1985) und durfte demnach sehr schnell un-
ter Abspaltung von Kohlendioxid und Singulettsauerstoff zerfallen.

[4.1.13]

2c0; — . 2c0, + 10, [4.1.14]

Im Fal a) ist die Reaktion [4.1.11] die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion fur die Sin-
gulettsauerstoffbildung. Im Fall b) sollte dies fur die Reaktion [4.1.13] zutreffen. Hierbel
kann aber im Prinzip nicht ausgeschlossen werden, dal3 im alkalischen Bereich Kohlenstoff-
peroxid zum Teil in Form des Monoanions der Peroxokohlensaure (HCO,4) und zum Telil in
Form des Dianions der Peroxokohlensaure (CO,%) vorliegt und dai? die Reaktion zwischen
diesen beiden lonen gemal? Gleichung [4.1.15] zur Freisetzung von Singulettsauerstoff fhrt.

_ " _ _
HCO4 + CO,” —=— HCO; + COs> + 10, [4.1.15]

Erfahrungsgemald erfolgt der heterolytische Zerfall organischer Peroxosduren vergleichsweise
langsam (Evans 1985 &). Wirde Singulettsauerstoff nach Gleichung [4.1.15] gebildet, dann
wére zu erwarten, dal3 die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion nach zweiter Ordnung
verlauft, so wie es im Fall der Perhydrolyse von Acetonitril beobachtet wird (siehe Kapitel
4.1.1).
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Die *O,-Phosphoreszenz-Zeit-Kurve der Abbildung 4.1.44 ist damit nicht vereinbar. Wie aus
Abbildung 4.1.44 hervorgeht, wird nach Zugabe von Wasserstoffperoxid zu der gepufferten
Natriumcyanatldsung sofort ein steiler Anstieg der *O,-Phosphoreszenzintensitét |p(t) beob-
achtet. Das Signal steigt an bis tma = 288 s und danach nimmt 15(t) nach einer Reaktion erster
beziehungsweise pseudo-erster Ordnung ab, wie die Auftragung In(ls/mV) Uber der Reak-
tionszeit t in Abbildung 4.1.45 demonstriert.
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Abb. 4.1.45: Auftragung von In(l/mV) Uber der Zeit t fir die Kurve aus Abbildung 4.1.44
[NaOCN] = 0,5 mal/l; [H20,] = 5,0 mol/l; wal¥rige Pufferlésung pH = 10,0 (siehe Anhang);
T=30°C

Die Bildung von Singulettsauerstoff nach Gleichung [4.1.15] kann damit also ausgeschlossen
werden.

Die fur das System OCN/H,0, mit [H20,] >> [OCN’] gefundene Kurve entspricht in ihrem
Habitus einer Folge von zwei Reaktionen erster beziehungswel se pseudo-erster Ordnung

K
A—K g M, ¢

mit Ka >> Ko,

Aus der Steigung der Geraden in Abbildung 4.1.45 berechnet sich fur k, ein Wert von
kp = (6,5 +0,5)20* s*. Hieraus folgt, dai} die Weiterreaktionen des Peroxocarbaminsiure-
anions [4.1.11] beziehungsweise [4.1.13] Uber 7 Halbwertszeiten, das heildt Uber die gesamte
Reaktionsdauer nach einer Reaktion pseudo-erster beziehungsweise erster Ordnung ablaufen.
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Wendet man zur Berechnung von k, die in Kapitel 7.2.3 fur eine Folgereaktion erster Ord-
nung hergeleitete Gleichung 7.2.13 fUr tma an

t = qn—=, Gleichung 7.2.13

so berechnet sich fiir k, ein Wert von k, = 1,010 s™. Dieser Wert ist um einen Faktor von
ca. 14 groler askp.

Nach dem oben diskutierten Mechanismus ist k, mit der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-
erster Ordnung ki* mit ky' = k§H205] (0) identisch.

Firr die Bildungsgeschwindigkeit von Singulettsauerstoff, das heif’t fir d[*O,]/dt gilt in Ana-
logie zu der im Kapitel 7.2.3 angegebenen Formel 7.2.11 im vorliegenden Fall fur das Per-
oxocarbaminsdureanion die Gleichung 4.1.35.

d'o,| = h e, JAJ(0) xS et - et) Gleichung 4.1.35
dt K, - k,'

Fur die Singul ettsauerstoffphosphoreszenzintensitét 1 p(t) folgt dann

(1) =axk, xt, Xk, {A](O)% ekt - ek, Gleichung 4.1.36
b~ ™1

In dieser Gleichung steht h fiir die Ausbeute an Singulettsauerstoff mit h = [*O] / [OCN(0).
a, kp und t o haben die Werte a = 1,040° Vssfmol/l) ™, ke = 0,21 s und t = 3,140° s

Zur Klarung der Frage, ob die Singulettsauerstoffbildung nach dem Mechanismus a) oder
nach dem Mechanismus b) ablauft, wurde die Ausbeute der Singulettsauerstoffbildung
h = [*0,](¥) / [OCN](0) ermittelt.
Trifft der Mechanismus a) zu, dann sollte die Singulettsauerstoffausbeute einen Wert von
h = 1 haben, das heil3t pro mol Natriumcyanat sollte ein mol Singulettsauerstoff gebildet
werden.
Ist jedoch der Mechanismus b) glltig, das heilét sollte die Reaktion nach Gleichung [4.1.13]
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fur die Singulettsauerstoffbildung sein, dann sollte
h = 0,5 betragen, das heif% pro mol Natriumcyanat sollten nur 0,5 mol Singulettsauerstoff
freigesetzt werden.
Zur Ermittlung der Ausbeute h wurden zwei Verfahren angewendet:

a) Eswurde die Fléache F unter der experimentellen Kurve der Abbildung 4.1.44 mit

F = (15,146 + 0,606) \/>s

ermittelt. Damit berechnet sich firr die Singulettsauerstoffkonzentration [*O,] und Gleichung
2.1.11 ein Wert von
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y
o] d-t) _ (15146 c_)ieoe)v xS - (023 003)mol.
axk, Xy 1,040°Vxsx{mol/l)* x0,21s ! x31x10 °s

Gleichung 4.1.37
Fur die Ausbeute h gilt dso

. )
_ ol 8@’23 £0.030_ 46+ 0,05. Gleichung 4.1.38
[NaOCN](0) & 05 g4

b) Waeiterhin wurde h unter Zugrundelegung der Gleichung 4.1.36 abgeschétzt. Die in
Abbildung 4.1.44 berechnete, gestrichelte Kurve wurde nach Gleichung 4.1.36 mit h = 0,5
berechnet.

Der fur h ermittelte Wert von h » 0,5 ist nur mit dem unter b) diskutierten Mechanismus
vereinbar und zwar mit dem Mechanismus, bei dem aus dem im ersten Reaktionsschritt gebil-
deten Peroxocarbaminsdureanion sehr schnell geméal3 Gleichung [4.1.16]
NH, 'TIHZ
O=|C—OO' + H,0 [4.1.16]

O=C—OOH + OH’

die Peroxocarbaminsdure gebildet wird, die dann anschlief3end sehr schnell, wie in Gleichung
[4.1.13] beschrieben, unter Bildung von Ammoniak und Kohlenstoffperoxid zerféllt. Die
Konstante kp, ist also mit k3 identisch. Dal3 bel der Perhydrolyse von Natriumcyanat im basi-
schen Bereich tatsachlich Ammoniak entsteht, wird durch dessen Geruch offenbart.

Die Perhydrolyse von Natriumcyanat ist die zweite in Losung ablaufende Resktion, bel der
anhand der Singulettsauerstoffphosphoreszenzmessung davon auszugehen ist, dal3 dabel
Kohlenstoffperoxid gebildet wird.

Die intermediare Bildung von Kohlenstoffperoxid in Losung wurde erstmals bel der Perhy-
drolyse von Chlorameisensdure-4-nitrophenylester in THF postuliert (Bender 1999) (siehe
hierzu Seite 140).
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4.2 Perhydrolyse von Acetamid

|
HaC—C—NH,

Acetamid

Die Hydrolyse von Saureamiden im stark basischem Bereich, die zu der entsprechenden Car-
bonsaure fuhrt, ist mit der Esterhydrolyse vergleichbar (Sykes 1988, Streitwieser 1990). Die
Tatsache, dal3 die Esterhydrolyse deutlich schneller verlauft als die Sdureamidhydrolyse, wird
mit der Annahme erklart, dal3 bei der Saureamidhydrolyse aus dem (OH’)-Anlagerungspro-
dukt AP das Amidanion NH," abgespalten wird.
O e) ﬁ)
R—|C|:—N H, + OH R—C|:—NH2 E— R—Cll + NH,
OH OH
AP
Da das Amidanion NH>" eine wesentlich schlechtere Abgangsgruppe as eine Hydroxy- oder
eine Alkoxygruppe ist und das Zwischenprodukt ZP schnell wieder in seine Reaktanden zer-
falt (Bamford 1972), ist die Saureamidhydrolyse langsamer als die Esterhydrolyse. Dartber
hinaus miissen meist auch drastischere Bedingungen gewahlt werden, damit die Reaktion
Uberhaupt ablauft. Uber Untersuchungen zur Klarung der Frage, ob die Perhydrolyse von
Acetamid bereits unter moderaten Bedingungen abl&uft, wird nachfolgend berichtet.

[4.2.1]

Die Untersuchungen der Perhydrolyse von Acetamid haben gezeigt, dal? diese Reaktion be-
reits unter moderaten Bedingungen ablauft und dal dabei letztlich durch den heterolytischen
Zerfal der intermedidr gebildeten Peroxoessigsdure Singulettsauerstoff freigesetzt wird. Gut
auswertbare 'O,-Phosphoreszenz-Zeit-Kurven wurden fir Systeme mit einem zehnfachen
Uberschul3 von Wasserstoffperoxid erhalten. Ein Beispiel zeigt die Abbildung 4.2.1.
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Abb. 4.2.1: "O,-Phosphoreszenzintensitét | » als Funktion von der Zeit fiir die Reaktion von Acetamid mit Was-
serstoffperoxid
[Acetamid] = 0,5 mal/l; [H,O,] = 5,0 mol/l; wal¥ige Pufferlésung pH = 10,0 (siehe Anhang);
T=30°C

Wie ersichtlich durchlauft 1p(t) bel ca 2500 s ein Maximum. Der Habitus der Kurve ist ver-
einbar mit der Folge zweier Reaktionen und zwar mit einer Reaktion pseudo-erster Ordnung
und einer Folgereaktion zweiter Ordnung, wobel die zuletzt genannte Reaktion die fur die
Singul ettsauerstoffbildung geschwindigkeitsbestimmende ist (siehe dazu Abbildung 4.2.2).
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Abb. 4.2.2: Auftragung von (Is/mV) ™2 iiber die Zeit t firr die Kurve aus Abbildung 4.2.1
[Acetamid] = 0,5 mol/l; [H,O,] = 5,0 mol/l; wal¥rige Pufferlosung pH = 10,0 (siehe Anhang);
T=30°C

Der nachfolgend aufgefiihrte Reaktionsmechanismus ist konsistent mit den Mef3ergebnissen.
(I? OH

Ky
CHy—C—NH, + H,0, CHs—C—NH, @
sch-n]éll OOH
Zp
" /
7/
CHz—C—NH, —»Ia:;jam CHgs—C_  + NH3 ®
Son OOH
Zp
/ //O ks y / 10, ®
CH3_C + CH3_C\ langsamer CH3_C\ _+ CH3_C\ ¥ 02
“OOH elo) o OH
P Y
CH3—C\ + HO; sehrlamCH3_C\ + HO + 10, @
o0 o

Reaktionsschema 4.2.1: Reaktion des Acetamids mit Wasserstoffperoxid tiber die Bildung der Peroxoessig-
saure zum Resaktionsprodukt Singul ettsauerstoff
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In diesem Mechanismus wird also postuliert, dal3 sich Wasserstoffperoxid an das Amid unter
Bildung des Zwischenproduktes ZP anlagert, und da die Schritte 1 und 2 des Reaktionssche-
mas schneller verlaufen als die Reaktionen 3 und 4 wird angenommen, dal3 aus dem Zwi-
schenprodukt ZP nicht das Amidanion NH; sondern Ammoniak, NHs3, abgespalten wird.
Weiterhin gilt, dai3 die Reaktion 4 nur dann zur Singulettsauerstoffbildung beitragen kann,
wenn praktisch keine undissoziierte Peroxosaure vorhanden ist, das heif3t Reaktion 4 wird erst
ab pH 3® 11 eine Rolle spielen (Evans 1985 a).

Die Bildung von Singulettsauerstoff bei pH-Werten unterhalb von 10 erfolgt demnach in Ge-
genwart eines Uberschusses an Wasserstoffperoxid vereinfacht dargestellt als die Folge einer
Reaktion pseudo-erster Ordnung und einer Reaktion zweiter Ordnung.

O ky' /)
CH g_NH + H202 Iang:'ls-am CH3_C< + NH3 @
g 2 OOH
0 0 0
/ / ks / i
CHz—C_ * CHy—C_ Tagamer CHz—C * CHy—C_ ¥ 10, @
OOH o]0 o OH

Reaktionsschema 4.2.2: Vereinfachtes Reaktionsschema der Reaktion zwischen Acetamid und Wasserstoffper-

oxid als die Folge zweier Reaktionen zweiter Ordnung

Fur die Reaktion 3 gilt:

d'o,] _ 1 d[Pe]

— 2 .
o > = k4 XF,, (PES){PES]’ Gleichung 4.2.1

wobei der pH-abhéngige Faktor F(PES) definiert ist als:

K 4H" ]

F,.(PES)= W .

Gleichung 4.2.2

Mit Hilfe von Gleichung 4.2.1 kann man den O,-Phosphoreszenz-Zeit-Kurvenverlauf ab
t = 2500 s gut beschreiben. Der genaue Wert fur [PES]g(t = 2500 s) ist nicht bekannt. Bei der
Auswertung von Gleichung 4.2.1 wird angenommen, dal3 folgende grobe Naherung gilt:
[PES]4(t = 2500 s) » [Acetamid]4(0). Dann gilt fur Ips(t) unter Verwendung der Gleichung
7.2.7 (siehe Anhang, Seite 218):

L Qzel ichung 4.2.3
cetamid], (0) +1; aeng £2

I, =axk, %, X, ><{Acetamid];(0)>‘ae
§2xk,, X {A

mit der experimentellen Geschwindigkeitskonstanten Kexp:



128 4 Ergebnisse und Diskussion

Koo =Kz Xy, (PES). Gleichung 4.2.4

Aus der Auftragung von (I¢/mV)™Y? tiber der Reaktionszeit t kann aus dem Verhdtnis von
Steigung ST zu Ordinatenabschnitt OA die experimentelle Geschwindigkeitskonstante Kep
ermittelt werden. Es gilt:

K., = ST
*® 2>0A {Acetamid|, (0)

Gleichung 4.2.5

Mit ST = 8,540 s und OA = 0,8 ergibt sich fiir ke, €in Wert von:
Kexp » 1,140 (mol/l)'s™.

Aus der experimentellen Geschwindigkeitskonstanten ke kann nun mit Hilfe der Gleichung
4.2.4 die Geschwindigkeitskonstante der thermischen, heterolytischen Zersetzung der Per-
oxoessigsaure k7 => = ks bestimmt werden. Der pKsWert der Peroxoessigsiure hat einen
Wert von pK<™> = 8,2 bei 25 °C (Curci 1992). Damit ergibt sich fiir k2= bei 30 °C ungefahr

ein Wert von:

_1140* (mol/1) *s™

=7,340° (mol/l) st
15%0 2 ( /)

z

Insgesamt wurden drei Messungen bei pH = 10 durchgefuhrt. Fir den Mittelwert wurde ein
Wert von

kP =(4,8 + 2,5)40°° (mol/1) *s™

ermittelt. Zieht man in Betracht, daf3 fir die Ermittlung von ke im Zeitbereich von t = 2500 s
bist = 50000 s eine sicherlich zu grof3e Anfangskonzentration fir die Peroxoessigsaure einge-
setzt wurde, so folgt fiir k2™ = ks ein hoherer Wert als 7,330 (mol/l)*s* beziehungsweise
4,840° (mol/l)*s™.

Fur 25 °C sind fur die Zersetzungskonstante der Peroxoessigsaure kz
Autoren folgende Werte ermittelt worden:

PES von verschiedenen

k"5 =5440° (mol/l)*s?  (Koubek 1963)
k2755 =2,040° (mol/l)*s*  (Evans, 1985)

k2755 =3,040° (mol/l)*'s*  (Bohme 1991),
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Der eigene kz">-Wert ist mit diesen Werten vereinbar, wenn man die Temperaturabhangig-

keit von kz"=° in Rechnung stellt.

Fur pH-Werte oberhalb von pH 3 11 gilt ein anderes Geschwindigkeitsgesetz. Hier sollte die
Bildung des Singulettsauerstoffs, wie in der Reaktion 4 des Reaktionsschemas 4.2.1 beschrie-
ben, erfolgen. Demnach gilt das folgende Zeitgesetz:

dl'lOZJ =- d[PES] =k, >{PES' ]>{H202] Gleichung 4.2.6
dt dt
mit
1 KPS, |
[PES ] TR Gleichung 4.2.7
und
[Hzoz] ll_K| HJZiHj?_|2+g Gleichung 4.2.8
folgt:
dro,|__ dPesl, _, K&
o a ([H+j+K§ES)>([H+j+ngoz)’{Hzoz]g {PES];.

Gleichung4.2.9

Unter den hier gewahlten Bedingungen pseudo-erster Ordnung mit [H2O]g >> [Acetamid]g
und dem pH-abhéngigen Faktor Fy(PES/H20,)

KPES H+
Fon (PES/HZOZ): (I_H+j+KPESS)><E|_iH+f+KHZOZ)
s s

gilt nach Integration fir die Singulettsauerstoffphosphoreszenzintensitét |» in Anlehnung an
Gleichung 7.2.3 (Anhang, Seite 217):

Gleichung 4.2.10

I, =axk, ® %, fPES], (0)e = Gleichung 4.2.15

Hiernach sollte die Peroxoessigsdure nach einer Reaktion pseudo-erster Ordnung zerfallen.
mit der experimentellen Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung Kexp':

Ko =Ko %, (PES/H,0,)4{H,0,].. Gleichung 4.2.16
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In Abbildung 4.2.3 ist die bei pH = 11 aufgenommene *O,-Phosphoreszenz-Zeit-K urve wie-
dergegeben. Wie ersichtlich, durchlauft diese bei ca 3550 sein Maximum mit
1p(3550 5) = 0,7 mV. Die Hohe des | p(t)-Maximums ist vergleichbar mit dem in Abbildung
4.2.1 ermittelten | p(t)-Maximum bei 2600 s und einer Hohe von 15(2600 s) = 0,7 mV.
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0.1 1
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Abb. 4.2.3: "O,-Phosphoreszenzintensitét | » als Funktion von der Zeit fiir die Reaktion von Acetamid mit Was-
serstoffperoxid
[Acetamid] = 0,5 mal/l; [H,O,] = 5,0 mol/l; wal¥ige Pufferlésung pH = 11,0 (siehe Anhang);
T=30°C

An dieser Stelle sollte nun Uberprift werden, ob die Singulettsauerstoffbildung bei pH = 11
durch den thermischen Zerfall der Peroxoessigsaure (Reaktion 3 des Reaktionsschemas 4.2.1)
oder durch die Reaktion des Peroxoessigsaureanions mit Wasserstoffperoxid (Reaktion 4 des
Reaktionsschemas 4.2.1) erfolgt.

Fur den thermischen Zerfall der Peroxoessigsaure gilt Gleichung 4.2.4:

Koo =Kz Xy, (PES). Gleichung 4.2.4

Fur die Geschwindigkeitskonstante ke kann mit der mittleren Geschwindigkeitskonstanten
ks = k7 =480 (mol/) *s™ und dem pH-abhéngigen Faktor Fui(PES) = 1,640° ein
Wert von  Kegp = kaFpu(PES) = 4,840 (mol/l) 's™2,6407° = 7,720° (mol/l)'s*  berechnet
werden.

Vergleicht man diesen Wert von 7,720° (mol/l)!s™ mit dem experimentell aus Abbildung
4.2.4 ermittelten Wert von ke = 5,040 (mol/l)*s™, so unterscheiden sich beide Werte um
den Faktor 6,5 also fast um eine Zehnerpotenz.
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Abb. 4.2.4: Auftragung von (Is/mV) ™2 liber die Zeit t firr die Kurve aus Abbildung 4.2.3
[Acetamid] = 0,5 mol/l; [H,O,] = 5,0 mol/l; wal¥rige Pufferlosung pH = 11,0 (siehe Anhang);
T=30°C

Geht man hingegen davon aus, dal3 die Singulettsauerstoffbildung bei einem pH-Wert von 11
hauptséchlich durch die Reaktion des Peroxoessigsaureanions mit Wasserstoffperoxid erfolgt,
so gilt Gleichung 4.2.16:

Koy =k, F,, (PES/H,0,)4{H,0,].. Gleichung 4.2.16

Aus der Steigung der Abbildung 4.2.5 kann eine experimentelle Geschwindigkeitskonstante
pseudo-erster Ordnung keq' von 7,7407° s ermittelt werden. Wird aus dieser Geschwindig-
keitskonstanten ke’ mMit Hilfe der Gleichung 4.2.16 die Geschwindigkeitskonstante ks be-
rechnet, so muf3 berticksichtigt werden, dal3 bereits ein Mol des Wasserstoffperoxids zur Bil-
dung der Peroxoessigsaure benttigt wurde.

Fur die pKs-Werte der Peroxoessigsaure und des Wasserstoffperoxids wurden die Werte von
pK <™= = 8,2 (Curci 1992) filr Peroxoessigsaure beziehungsweise von pKg'2%2 = 11,6 (Aubry
1988) fur Wasserstoffperoxid eingesetzt.

Fur die Geschwindigkeitskonstante ks wird mit Hilfe der obigen Angaben bei 30 °C und «i-
nem pH-Wert von pH = 11 ein Wert von:

ka(Acetamid) = 2,130 (mol/l)*s*

ermittelt.
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Abb. 4.2.5: Auftragung von In(ls/mV) Uber die Zeit t fir die Kurve aus Abbildung 4.2.3
[Acetamid] = 0,5 mal/l; [H,O,] = 5,0 mol/l; wal¥ige Pufferlésung pH = 11,0 (siehe Anhang);
T=30°C

Evans fand fur die Reaktion zwischen Peroxoessigsaure und dem Wasserstoffperoxidanion
mit Deguest 2060 bel einem pH Wert von 10,8 und bei 25 °C eine Geschwindigkeitskonstante
von 1,040° (mol/l)*s* (Evans 1985 a). Dieser Wert ist um den Faktor 2 kleiner as der fiir
30 °C ermittelte Wert, was darauf schlief3en 1&1%, dal3 die Reaktion zwischen dem Peroxoes-
sigsaureanion und Wasserstoffperoxid von der Temperatur abhangig ist.

Bel einem Vergleich der ermittelten Werte mul3 festgehalten werden, dal3 bei einem pH-Wert
von 11 nicht eindeutig geklart werden kann, ob die Perhydrolyse des Acetamids letztendlich
Uber den thermischen Zerfall der Peroxoessigsiure oder die Reaktion des Peroxoessigsaure-
anions mit Wasserstoffperoxid erfolgt. Jedoch deuten die Ergebnisse eher darauf hin, dal3 die
Singulettsauerstoffbildung durch die Reaktion des Peroxoessigsdureanions mit \Wasserstoff-
peroxid hervorgerufen wird.

Im Folgenden soll die Frage diskutiert werden, ob die Perhydrolyse von Acetamid, bei der
letztlich Singulettsauerstoff freigesetzt wird, die Mef3daten verféschen kann, die bei der Per-
hydrolyse von Acetonitril gewonnen werden (siehe Kapitel 4.1.1).
Fur diese Diskussion sind folgende experimentelle Daten wichtig:
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a)

b)

pKs-Werte der Peroxoiminoessigsaure:

pKs'® = 11,0;
pKs-Werte der Peroxoessigsaure:
pKs =82,

und pKs-Werte des Wasserstoffperoxids
pK 1292 = 11,75,

Die Zerfallskonstanten:
kz"E = 1,040 (mol/l)*s™ und
kPE » 4,840°% (mol/1) *s* bel T =30°C

Zur Bewertung der Diskussion werden die folgenden Systeme herangezogen:

a)

b)

[CH3CN] = [H,0,] = [PIES]; pH =8

Die Umsetzung von Acetonitril mit Wasserstoffperoxid fuhrt zur schnellen Bildung der
Peroxoiminoessigsaure (PIES). Bel pH = 8 ist die Peroxoiminoessigsaure stabil, das heil3t
es wird kein Acetamid gebildet und damit keine Peroxoessigsaure, deren Zerfall bei
pH = 8 praktisch maximal ware. Demzufolge wird bei diesem pH-Wert bel der Umset-
zung des Acetonitrils mit Wasserstoffperoxid praktisch kein Singulettsauerstoff freige-
setzt.

[CH3CN] = [H20;] = [Acetamid] = 0,94 mol/l; pH = 9,9

Die beobachtete *O,-Phosphoreszenz-Zeit-Kurve ist in Abbildung 4.2.6 wiedergegeben.
Vergleicht man diese Kurve mit der Kurve 4.1.1, die registriert wurde fur das System
[CH3CN] = [H202] = 0,94 mal/l bei pH = 9,9, so ist praktisch keine Veranderung zu be-
obachten. Die Anwesenheit von Acetamid in einem Acetonitril/Wasserstoffperoxid-Sy-
stem bewirkt also keine Anderung der Singulettsauerstoffbildung. Hieraus folgt, dai? die
in Kapitel 4.1.1 gemachte Annahme zutrifft, wonach Acetonitril und Wasserstoffperoxid
praktisch vollstdndig und sehr schnell zur Peroxoiminoessigsaure (PIES) reagieren. Das
hat zur Folge, dal3 keine Wasserstoffperoxidmolekile mehr fir die Perhydrolyse des sich
allméhlich bildenden sowie auch des von Anfang an bereits vorhandenen Acetamids zur
Verfligung stehen.
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Abb. 4.2.6: "O,-Phosphoreszenzintensitét | » als Funktion von der Zeit fiir die Reaktion zwischen Acetonitril und

c)

d)

Wasserstoffperoxid und Acetamid.
[CH3CN] = 0,94 mol/l; [H,O;] = 0,94 mol/l; [Acetamid] = 0,47 mol/l, wéldrige Pufferldsung
pH = 9,9 (siehe Anhang); T = 30 °C

[CH3CN] = [H.0;] = [PIES]; pH = 10,0

Bel pH = 10 zerfélt die Peroxoiminoessigsaure (PIES) unter Bildung von Acetamid und
Singulettsauerstoff. Das Wasserstoffperoxid wird vollsténdig fur die Bildung der Per-
oxoiminoessigsaure (PIES) verbraucht, das heilét es findet keine Perhydrolyse von Acet-
amid statt.

[H20;] = 10¥CH3CN] => [PIES] = [CH3CN]; pH = 10,0

In diesem System wird almahlich Acetamid gebildet, wobei noch 9/10 an Wasserstoff-
peroxid vorhanden sind, die mit Acetamid zur Peroxoessigsdure weiterreagieren konnen.
Das gebildete Acetamid wird vergleichsweise langsam mit Wasserstoffperoxid wie in dem
Reaktionsschema 4.2.2 gezeigt zur Peroxoessigsaure reagieren. Wegen der geringen Kon-
zentration des Acetamids, die wéahrend der Perhydrolyse das Acetonitrils in einer Zeitein-
heit entsteht und der damit verbundenen geringen Konzentration an Peroxoessigsaure, die
in der Zeiteinheit aus dem Acetamid entsteht, kann die Singul ettsauerstoffbildung aus dem
heterolytischen Zerfall der Peroxoessigsaure auch in diesem System praktisch vernachlas-
sigt werden. Insbesondere wenn man bedenkt, dal3 die Zerfallsgeschwindigkeit der Per-
oxoessigsaure bel pH = 10im Vergleich zu pH = 8 sehr gering ist.

Zusammenfassend kann also festgehalten werden, dal3 die Messungen der Singulettsauer-
stoffbildung wahrende der Perhydrolyse des Acetonitrils auch in Gegenwart von einem
Uberschul3 an Wasserstoffperoxid nicht merklich beeintrachtigt werden.
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Abschlief3end kann noch folgendes angemerkt werden:

Will man aus Saureamiden die entsprechenden Carbonsduren herstellen, dann kann die Perhy-
drolyse des Saureamids angewandt werden. Die Bedingungen muissen allerdings so gewahlt
werden, dal3 die Perhydrolyse bei pH = pKs der Peroxosaure durchgefihrt wird. In diesem
Fall zerféllt die intermedi&r gebildete Peroxosaure mit maximaler Geschwindigkeit unter Bil-
dung der Muttersdure und Freisetzung von Singul ettsauerstoff.

Wird ein groRer UberschuR an Wasserstoffperoxid gegeniiber Acetamid gewahlit, so ist die
Entwicklung von Singulettsauerstoff deutlich schneller as bei einem &guimolaren Verhdtnis.
Auch hierbel muf3 bel einem Vergleich mit der Reaktion zwischen Wasserstoffperoxid und
Acetonitril und gleichen Bedingungen berlicksichtigt werden, dal3 bei der Reaktion mit Ace-
tonitril das Acetamid erst im Laufe der Reaktion gebildet wird.

Vergleicht man fir die beiden Reaktionen (Acetonitril/H2O,) beziehungsweise (Acet-
amid/H»0,) die Maxima der Phosphoreszenzintensitét 1p, so sieht man, dal? bel den Messun-
gen mit Acetamid das zeitliche Maximum erst erreicht wird, wenn die Reaktion mit Acetoni-
tril bereits wieder deutlich am Abklingen ist. Auch unter diesen Bedingungen kann demnach
die Reaktion zwischen Acetamid und Wasserstoffperoxid unberticksichtigt bleiben.

Um diese Befunde zu verifizieren, wurden auch einige Messungen durchgefihrt, beli denen zu
dem System Acetonitril/H,O, von Anfang an Acetamid zugegeben wurde. Ein Vergleich der
Abbildungen 4.2.6 und 4.2.7 mit den Abbildungen 4.1.1 und 4.1.2 (siehe Seite 61) zeigt, dai3
es zu keinen gravierenden Verénderung kommt. Die gemessene Geschwindigkeitskonstante
Kexp(CH3CN) von 3,940 (mol/l)™s? liegt innerhalb der Fehlergrenze im Vergleich zu der
Geschwindigkeitskonstanten keq(CH3CN) = 5,240 + 1,340° (mol/l)'s* bei pH = 9,9 ohne
Acetamid.
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Abb. 4.2.7: Auftragung von (Is/mV) ™2 iiber die Zeit t firr die Kurve aus Abbildung 4.2.6
[CH3CN]o = 0,94 mal/l; [H20,]o = 0,94 mol/l; [Acetamid] = 0,47 mol/l, wél¥ige Pufferldsung
pH = 9,9 (siehe Anhang); T =30°C
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4.3 Reaktionen der Chlorameisensaur eester mit Wasser stoffperoxid in Ab-

wesenheit und in Gegenwart von Pyridin in Tetrahydrofuran

Auch Ester kdnnen mit Wasserstoffperoxid Peroxosauren bilden. In diesem Kapitel wird Gber
die Perhydrolyse einiger Chlorameisensdureester berichtet. Bei Chlorameisensaureestern han-
delt es sich alerdings nicht nur um Ester sondern auch um Saurechloride. Da das Chlorid eine
bessere Abgangsgruppe ist als die Alkoxygruppe des Esters, sollte demnach bel der Perhy-
drolyse zuerst das Chlor abgespalten werden.

4.3.1 Reaktion des Chlor ameisensiur e-4-nitr ophenylester s mit Wasser stoffper oxid in
Abwesenheit von Pyridin

i
u—c—o@mz

Chlorameisensaure-4-nitrophenylester (CANPE)

Die Perhydrolyse des Chlorameisensdure-4-nitrophenylesters (CANPE) in Tetrahydrofuran
(THF) wurde bereits von Bender mit Hilfe der direkten Nachweismethode fur Singul ettsauer-
stoff untersucht (Bender 2000 a, Bender 2000 b).
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Abb. 4.3.1: 'O,-Phosphoreszenzintensitét | » als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion zwischen Chloramei-
sensaure-4-nitrophenylester (CANPE) und Wasserstoffperoxid
[CANPE] = 0,05 mol/l; [H,O,] = 0,5 mal/l; THF, T =25°C

"""""" extrapolierte Kurve ohne ,, Chloridsignal”

Der in Abbildung 4.3.1 gezeigte, zeitliche Verlauf der Phosphoreszenzintensitéat [&3t sich in
zwei grundlegende Abschnitte und Reaktionsmechanismen unterteilen. Zum einen erhét man
eine Kurve, die das typische Verhalten einer Folgereaktion zeigt. Zum anderen ergibt sich ein
Uber eine |angere Reaktionsdauer konstantes *O,-Phosphoreszenzsignal.

Nach einer kurzen Induktionsperiode wird innerhalb der ersten 400 s bei einem Uberschul an
Wasserstoffperoxid eine Folge von zwei Reaktionen pseudo-erster Ordnung beobachtet. Die
gestrichelte Kurve in Abbildung 4.3.1 entspricht dem extrapolierten Verlauf der Reaktion
pseudo-erster Ordnung unter der Annahme, dal3 der zweite Reaktionsmechanismus, der zur
Bildung des konstanten Phosphoreszenzsignals fiihrt, keine Rolle spielt.

Ab ca 800 s wird ein Uber langere Zeit konstantes, paralel zu Abszisse verlaufendes Signal
beobachtet. Diesen zweiten Abschnitt der Kurve konnte Bender der katalytischen Zersetzung
des Wasserstoffperoxids durch Chloridionen in saurer Losung nach dem Reaktionsschema
4.3.1 zuordnen.



4 Ergebnisse und Diskussion 139

H,0, + H + CI' ——— HOCI + H0
HOCI + H"+ CI ——— Cl, + H,0

HOCI + H0, — 10, + H,O + H" + CIf

Reaktionsschema 4.3.1: Reaktionsmechanismus fir die katalytische Zersetzung des Wasserstoffperoxids durch

Chloridionen in saurer Lésung (,, Chloridsignal“)

Die beobachtete Folgereaktion pseudo-erster Ordnung ist nach den Ergebnissen von Bender
auf den im Reaktionsschema 4.3.2 aufgefuhrten Mechanismus zuriickzuf Ghren.

Hierin handelt es sich bei den ersten beiden Reaktionen um einen Bac2-Mechanismus (B =
basenkatalysiert, Ac = Acyl-, 2 = bimolekular), bel dem das Criegee-Intermediat | in eéinem
vorgelagerten Gleichgewicht gebildet wird. Dieses zerfélt im zweiten Schritt zu dem Mo-
noperoxokohlensaure-O-4-nitrophenylester (MPNPE) und Wasserstoff- sowie Chloridionen.
Die Waeiterreaktion dieses Monoperoxokohlensaure-O-4-nitrophenylesters (MPNPE) erfolgt
nach einem Axcl-Mechanismus (A = Acid, Ac = Acyl-, 1 = unimolekular), bei dem sich wie-
der in einem vorgelagerten Gleichgewicht ein Intermediat bildet, welches dann zu 4-Nitro-
phenol und vermutlich einem protonierten Kohlenstoffperoxid zerféllt. Nach Abgabe des
Protons zerfdlt das sehr instabile Kohlenstoffperoxid, wie in den Reaktionen 6 und 7 gezeigt,
bimolekular zu zwei Molekilen Kohlendioxid und einem Molekil Singulettsauerstoff.
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Reaktionsschema 4.3.2: Reaktionsmechanismus fir die Reaktion des Chloramei senséure-4-nitrophenylesters

mit Wasserstoffperoxid in THF nach Bender (Bender 2000 a)

Durch die Auftragung von In(le/mV) Uber der Reaktionszeit t kann aus der Steigung die lang-
samere Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung k' ermittelt werden. Die be-
stimmte Konstante gibt tUber zwei Halbwertszeiten die Reaktion wieder.
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Abb. 4.3.2: Auftragung von In(ls/mV) tber die Zeit fir die Kurve aus Abbildung 4.3.1
[CANPE] = 0,05 mol/l; [H,O,] = 0,5 mal/l; THF, T =25°C

Bel Folgereaktionen erster beziehungsweise pseudo-erster Ordnung kann bei Kenntnis einer
Geschwindigkeitskonstanten (meist der langsameren) k' und des zeitlichen Maximums der
Mefkurve tnx mit Hilfe der Gleichung 7.2.13 die zweite in diesem Fall die schnellere Ge-
schwindigkeitskonstante ks bestimmt werden.

Gleichung 7.2.13

Bender konnte die langsamere Reaktion pseudo-erster Ordnung der Reaktion 4 und die
schnellere der Reaktion 2 zuordnen. Er fand heraus, daf3 die langsamere Reaktion unabhangig
von der Wasserstoffperoxidkonzentration ist aber abhéangig von der Chlorameisenséure-4-ni-
trophenylesterkonzentration beziehungsweise der sich daraus bildenden Salzsdurekonzentra-
tion. FUr die schnellere Reaktion verhdlt es sich gerade umgekehrt. Diese ist von der Wasser-
stoffperoxidkonzentration abhangig und unabhéngig von der Chlorameisensaure-4-nitrophe-
nylesterkonzentration.

Fur die beiden Geschwindigkeitskonstanten k' und ks wurden bei 25 °C diein Tabelle 4.3.1
wiedergegebenen Werte gemessen. Diese sind den von Bender bestimmten Werten gegen-
Ubergestellt.
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Geschwindigkeitskonstanten kia' (CANPE) ks (CANPE)
von [s7] [sY]
Bender 3,540° + 0,540° 1,040 + 0,340
eigene Werte 7,640° + 0,540° 1,6402 + 0,240

Tabelle 4.3.1: Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung fir die Reaktion des Chlorameisensiure-4-
nitrophenylesters (CANPE) mit Wasserstoffperoxid in THF bei T =25 °C

Die eigenen Werte stimmen relativ gut mit den bereits von Bender bestimmten Geschwin-
digkeitskonstanten Uberein. Die Ergebnisse von Bender konnten also durch eigene Messungen

bestétigt werden.

Bender untersuchte neben der Perhydrolyse des Chloramel sensdure-4-nitrophenylesters auch
die Umsetzung des Chlorameisensdurechlormethylesters. Fur diesen findet er ein dhnliches
Verhaten wie fur den Chlorameisensaure-4-nitrophenylester. Von Interesse war nun die Um-
setzung weiterer Chlorameisensiureester mit Wasserstoffperoxid. Diese Reaktionen werden
in den folgenden Kapiteln besprochen.
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4.3.2 Reaktion des Chlorameisensaur emethylester s mit Wasser stoffper oxid in Abwesen-
heit von Pyridin

O

I
Cl—C—0—CHs

Chlorameisensauremethylester (CAME)

Nach den Ergebnissen des Chloramei sensdure-4-nitrophenylesters interessierte nun auch das
Verhaten weiterer Chlorameisensiureester gegenuber Wasserstoffperoxid. Die Umsetzung
des Chlorameisensauremethylesters mit Wasserstoffperoxid in Tetrahydrofuran wurde bereits
kurz von Bender untersucht (Bender 2000 b). Dabei stellte er fest, dal3 zwar noch Singu-
lettsauerstoff nachgewiesen werden kann, dal3 alerdings das detektierbare Phosphoreszenzsi-
gnal um ein vielfaches kleiner ist als das des Chlorameisensdure-4-nitrophenylesters
(CANPE). Zudem ist eine Unterteilung des Signals in Perhydrolyse des Chlorameisensaure-
estern und katalytische Zersetzung des Wasserstoffperoxids nicht mehr méglich.
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Abb. 4.3.3: 'O,-Phosphoreszenzintensitét | » als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion zwischen Chloramei-
sensauremethylester (CAME) und Wasserstoffperoxid
[CAME] = 0,05 mal/l; [H,O,] =0,5mol/l; THF; T=25°C

Wie in Abbildung 4.3.3 zu sehen ist, kann unter den gewéhlten Bedingungen erst nach einer
Induktionsperiode von ca. 6000 s ein *O,-Phosphoreszenzsignal beobachtet werden. Dieses
steigt stetig Uber einen Zeitraum von ca. 20000 s langsam an. Mit grof3er Wahrscheinlichkeit
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handelt es sich hierbei um das sogenannte ,, Chloridsignal“, welches durch die katalytische
Zersetzung des Wasserstoffperoxids durch Chloridionen in saurer Losung hervorgerufen wird
(siehe Reaktionsschema 4.3.1).

Die Beobachtung des ,, Chloridsignals* ist nur méglich, wenn es zu einer Reaktion des Chlor-
ameisensauremethylesters (CAME) mit Wasserstoffperoxid unter Bildung des Monoperoxo-
kohlenséure-O-methylesters (MPME) und gleichzeitiger Abspaltung von HCI kommt.

[4.3.1]

I I i
CHy—O—C—Cl + H0, CHy—O—C—OOH + H" + Cl

Das Auftreten einer Induktionsperiode kommt dadurch zustande, dal3 die Bildung von Singu-
lettsauerstoff durch die Cl-katalysierte Zersetzung des Wasserstoffperoxids erst ab einem
bestimmten pH-Wert beziehungsweise einer ausreichend grof3en Bildungsgeschwindigkeit
beobachtet werden kann. Es muf3 sich also zunéchst eine ausreichende Menge des Chloramel -
sensiureesters mit Wasserstoffperoxid, wie in der Reaktion [4.3.1] beschrieben, umgesetzt
haben.

Fur die Bildungsgeschwindigkeit der Cl-katalysierten Zerfallsreaktion des Wasserstoffper-
oxids konnte Bender die folgende Gleichung 4.3.1 aufstellen (Bender 2000 b):

p k [H+] [CI' ][Hzoz] Gleichung 4.3.1

Wiein dem Kapitel 2.1 bereits erwahnt, gilt weiterhin die Gleichung 2.1.10",

1

—axk, X, % Gleichung 2.1.10

Da die Signalhthe direkt mit der Konzentration der Wasserstoff- und Chloridionen tber die
Gleichungen 4.3.1 und 2.1.10 zusammenhangt, und diese lonen nur langsam freigesetzt wer-
den, kommt es erst nach einer relativ langen Induktionsperiode von in diesem Fall 6000 s zu
einem Phosphoreszenzsignal und zu dem dann folgenden, langsamen Anstieg der Phospho-
reszenz-Zeit-Kurve. Eine Reaktion des M onoperoxokohlensdure-O-methylesters (MPME) mit
Wasserstoffperoxid konnte nicht beobachtet werden (Bender 2000 b).

Da der Monoperoxokohlensdure-O-methylester (MPME) ein stérkeres Oxidationsmittel als
Wasserstoffperoxid sein sollte, kann a priori nicht ausgeschlossen werden, dal3 auch der Mo-
noperoxokohlensaure-O-methylester (MPME) durch die Chloridionen katalytisch unter Bil-
dung von Singulettsauerstoff zersetzt wird. Wie aber spéter im Kapitel 4.4 (,, Perhydrolyse der
Saurechloride in THF*) am Beispiel der 3-Chlorperoxobenzoesaure gezeigt wird, ist davon
auszugehen, dal bei einem grofRen Uberschul® von Wasserstoffperoxid und einer Peroxoben-
zoesaure, die eine geringere Oxidationswirkung a's die 3-Chlorperoxobenzoesédure besitzt, die

#a=1,040% Voe{mol/l)%; ke = 0,45 s™; tp = 16,240° s
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freigesetzte Menge an Singulettsauerstoff in erster Linie durch die Chloridionen-katalysierte
Zersetzung von Wasserstoffperoxid bedingt wird.

4.3.3 Reaktion des Chlorameisensiur emethylester s mit Wasser stoffperoxid in Gegen-
wart von Pyridin

Wie bereits bekannt ist, kann die Hydrolyse von Estern, Anhydriden und auch von Saurechlo-
riden durch Pyridin, Imidazol oder dnliche tertire Amine stark beschleunigt werden (Bafna
1953, Bender 1957, Christen 1985, Jencks 1968, Fersht 1969, Gold 1954, Streitwieser 1990,
Ugi 1961). Es lag aso nahe, auch die Umsetzung der Chlorameisensdureester in Gegenwart
von Pyridin zu studieren.

10,-Phosphor eszenzintensitét [mV]
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Abb. 4.3.4: "O,-Phosphoreszenzintensitét | » als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion zwischen Chloramei-
sensduremethylester (CAME) und Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Pyridin
[CAME] = 0,05 mal/l; [H,O,] = 0,5 mol/l; [Pyridin] = 0,05 mol/l; Pyridinzugabezeit: 4410 s; THF;
T=25°C

Wie aus Abbildung 4.3.4 hervorgeht, kommt es bei Zugabe von Pyridin bei t = 4410 s augen-
blicklich und ohne eine Induktionsperiode zu einem Phosphoreszenzsignal .

Weiterhin ist auffdlig, dal3 mit Pyridin das fur die katalytische Zersetzung des Wasserstoff-
peroxids typische ,, Chloridsignal“ nicht beobachtet wird.
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Abb. 4.3.5: Auftragung von In(ls/mV) tber die Zeit fir die Kurve aus Abbildung 4.3.4
[CAME] = 0,05 mal/l; [H,O,] = 0,5 mol/l; [Pyridin] = 0,05 mol/l; Pyridinzugabezeit: 4410 s; THF;
T=25°C

Die Abnahme der Phosphoreszenz-Zeit-Kurve in Abbildung 4.3.4 erfolgt zwischent = 4410 s
bis ca. 16000 s streng nach einer Reaktion pseudo-erster Ordnung, wie aus der Auftragung
von In(Is/mV) Uber der Reaktionszeit t hervorgeht (Abbildung 4.3.5). Da es sich unter den
gewdhlten Bedingungen um eine Reaktion pseudo-erster Ordnung handelt, und die Reaktion
erster Ordnung beziglich der Chloramei sensduremethylester-Konzentration sein sollte, ist zu
vermuten, dal3 Pyridin hier als Katalysator fungiert, wie dieses bereits auch fir die Hydrolyse
der Saurechloride und Saureanhydride gefunden wurde (Christen 1985).

Fur die Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung Keq' (CAME) ergibt sich aus der
Steigung der in Abbildung 4.3.5 gezeigten Geraden ein Wert von

Kep' (CAME) = 4,140 s*
Die Halbwertszeit der Reaktion betragt somit
t12(CAME) = 1683 s

Die Perhydrolyse des Chlorameisensduremethylesters in Gegenwart von Pyridin l&uft also
Uber 7 Halbwertszeiten nach einer Reaktion pseudo-erster Ordnung ab.
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Wird durch Integration die Fldche unter der Kurve in Abbildung 4.3.4 bestimmt
(dp(t) = 35,507 V>8), so kann daraus mit Hilfe der Gleichung 2.1.11" die gesamte in der Reak-
tion gebildete Konzentration an Singul ettsauerstoff berechnet werden.

A ot
o] delt) _ 8 BTV S  — 4940 mol/
axk, X, 1,0x0°V xsxmol/l) x0,455 " X16,2X10"°s
Gleichung 2.1.11

Das bedeutet, dal3 bel einer Ausgangskonzentration des Chlorameisensauremethylesters von
[CAME] = 0,05 mol/l und einem zehnfachen UberschuR an Wasserstoffperoxid pro Mol
Chlorameisensduremethylester ein Mol Singulettsauerstoff gebildet wird. Dieses ist nur mog-
lich, wenn zwel Molekile Wasserstoffperoxid an der Reaktion beteiligt sind.

Weiterfuhrende Untersuchungen wurden mit dem Chlorameisensauremethylester (CAME)
nicht durchgefiihrt, da dieser im Vergleich zu dem in den nachsten Kapiteln 4.3.4 und 4.3.5
besprochenen Chloramei sensdureethylester (CAEE) relativ instabil und somit vergleichsweise
aufwendig zu reinigen ist.

#a=1,040% Voofmol/l) % ke = 0455 15 = 16,210° s



148 4 Ergebnisse und Diskussion

4.3.4 Reaktionen des Chlorameisensaur eethylester s mit Wasser stoffper oxid in Abwe-
senheit von Pyridin

i
Cl—C—0—CH,CHs

Chlorameisensaureethylester (CAEE)

Ohne Pyridin kommt es bel der Reaktion zwischen Chloramei sensaureethylester (CAEE) und
Wasserstoffperoxid in Tetrahydrofuran erst nach einer Induktionszeit von ca. 8000 s zu einer
ausreichenden Bildungsgeschwindigkeit von Singulettsauerstoff. Das Signal steigt Uber an-
gere Zeit stetig an, wie man anhand von Abbildung 4.3.6 sehen kann.
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Abb. 4.3.6: "O,-Phosphoreszenzintentsitét | al's Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion zwischen Chloramei-
sensdureethylester (CAEE) und Wasserstoffperoxid
[CAEE] = 0,05 mol/l; [H,O;] = 0,5 mal/l; THF; 25 °C

Auch hier kann wie bei dem Chloramei sensauremethylester (CAME) wiederum davon ausge-
gangen werden, dal3 es sich um das sogenannte ,, Chloridsignal“ handelt. Es wird also entspre-
chend der Gleichung [4.3.2] neben HCI der Monoperoxokohlensiure-O-ethylester (MPEE)
gebildet.

O
I

| .
CH3CH,~O—C—Cl + H,0, ——> CHyCH,~O—C—OO0H + H" + Cl [4.3.2]
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Der Vergleich der Abbildungen 4.3.3 und 4.3.6 zeigt, dal3 bel der Perhydrolyse des Chlor-
ameisensaureethylesters (CAEE) sowohl eine langere Induktionsperiode als auch ein langsa-
merer Signalanstieg als bei dem Chlorameisensauremethylester (CAME) zu beobachten ist.
Es mui3 aso davon ausgegangen werden, dal3 die Positivierung des Kohlenstoffatoms der
Carbonylgruppe bei dem Chlorameisensdureethylester (CAEE) noch geringer ist as bel dem
Chlorameisensduremethylester (CAME) und dal3 demzufolge der nucleophile Angriff des
Wasserstoffperoxids erschwert wird.

4.3.5 Reaktion des Chlorameisensaur eethylester s mit Wasser stoffper oxid in Gegenwart
von Pyridin

Bel Zugabe von Pyridin zu einer Losung von Chlorameisensdureethylester (CAEE) und Was-
serstoffperoxid in THF kann wie auch im Fall des Chlorameisensuremethylesters (CAME)
ohne Induktionsperiode ein steiler Anstieg der Phosphoreszenzintensitét | beobachtet werden
(siehe Abbildung 4.3.7).
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Abb. 4.3.7: "O,-Phosphoreszenzintentsitét | als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion des Chlorameisensiu-
reethylesters (CAEE) mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Pyridin
[CAEE] = 0,05 mal/l; [H,O;] = 0,5 mol/l; [Pyridin] = 0,05 mol/l; Pyridinzugabezeit = 1890 s; THF;
T=25°C

Die zeitliche Abnahme der Phosphoreszenzintensitét (Ip) erfolgt im Zeitraum von 1890 s bis
14800 s exponentiell, wie aus der Abbildung 4.3.8 hervorgeht. Dieses spricht fir eine ge-
schwindigkeitsbestimmende Reaktion pseudo-erster Ordnung.
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Abb. 4.3.8: Auftragung von In(lp/mV) Uber der Zeit t fir die Kurve aus Abbildung 4.3.7
[CAEE] = 0,05 mal/l; [H,O;] = 0,5 moal/l; [Pyridin] = 0,05 mol/l; Pyridinzugabezeit = 1890 s; THF;
T=25°C

Bei der in Abbildung 4.3.8 beschriebenen Messung wurde ein zehnfacher Uberschul® an Was-
serstoffperoxid im Vergleich zur Chloramei sensdureethylesterkonzentration verwendet. Aber
auch bei den Versuchen, bei denen Wasserstoffperoxid nicht im gréReren Uberschul? sondern
eine dquimolare Konzentration von 0,05 mol/l eingesetzt wurde, wurde bei der Auftragung
von In(l¢/mV) Uber der Reaktionszeit t eine Gerade und damit eine Reaktion pseudo-erster
Ordnung gefunden. Hieraus |&3 sich ableiten, dal3 Wasserstoffperoxid nicht am geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt beteiligt ist.

Fur die Abnahmegeschwindigkeit von Chlorameisensaureethylester (CAEE) sollte folgendes
Zeitgesetz gliltig sein:

- % =k,,,'(CAEE){CAEE] Gleichung 4.3.2
mit
Koo' (CAEE) =k, (CAEE) {Pyridin] Gleichung 4.3.3

wobel kr(CAEE) die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung des geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schrittes der Singulettsauerstoffbildung ist (s.u.).
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Aus der Steigung der in Abbildung 4.3.8 gezeigten Geraden berechnet sich fir ke (CAEE)
ein Wert von ke (CAEE) =3,140*s™ und damit fiir die Halbwertszeit ein Wert von
t12 = 2236 s. Hiernach verlauft die Reaktion Uber ca. sechs Halbwertszeiten nach pseudo-
erster Ordnung.

Zur Klarung der Frage, ob die gemessene Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung
Kexp' (CAEE) entsprechend der Gleichung 4.3.3 direkt proportional der Pyridinkonzentration
ist, wurde die Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung Kexp' (CAEE) bei konstanten
Konzentrationen von Chlorameisensaureethylester (0,05 mol/l) und Wasserstoffperoxid
(0,5 mol/l) in Abhangigkeit von der Pyridinkonzentration im Bereich von 0,1 mol/l £ [Pyri-
din] £ 2,5 mol/l gemessen. Auch unter diesen Bedingungen wurde gefunden, dal3 die Singu-
lettsauerstoffbildung Uber sechs Halbwertszeiten nach einer Reaktion pseudo-erster Ordnung
ablauft.

In Abbildung 4.3.9 ist die Auftragung von log(Keq' (CAEE)/s™) tiber log([Pyridin]/(mol/l))
entsprechend der Gleichung 4.3.4 wiedergegeben.

log(k o, (CAEE)/s™*) = log(k » (CAEE)) + log([Pyridin]/(mol/1)) Gleichung 4.3.4

22 -
24 -
-26
-2.8

-3.2 1

10g(Kop (CAEE)/S™)

34 -
-36 -

'38 T T T T T T 1
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log([Pyridin]/(mal/l))

Abb. 4.3.9: Doppellogarithmische Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung
ke' (CAEE) Uber der Pyridinkonzentration [Pyridin] fur die Reaktion zwischen Chloramei senséu-
reethylester (CAEE) und Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Pyridin
[CAEE] = 0,05 mal/l; [H,0;] = 0,5 moal/l; 0,1 mol/l £ [Pyridin] £ 2,5 mol/l; THF; T=25°C
(Die zugehdrigen Werte befinden sich in der Tabelle 7.5.2 Seite 230.)
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Diein Abbildung 4.3.9 gefundene Gerade weist eine Steigung von:
ST(CAEE)pyridin =0,70 £ 0,16,

das heil3t auch bei Berticksichtigung der Fehlergrenze ist ke’ (CAEE) nicht exakt direkt pro-
portional der Pyridinkonzentration.

Wie bereits erwahnt, 183t sich aus den Untersuchungen von Systemen mit aquimolaren Kon-
zentrationen von Chlorameisensaureester (CAEE) und Wasserstoffperoxid, fur die ebenfalls
eine Reaktion pseudo-erster Ordnung gefunden wird, schlief3en, dal’3 Wasserstoffperoxid nicht
am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt ist. Bel der Auswertung dieser Versuche
wurde jedoch gefunden, daf3 ke (CAEE) auch von der Wasserstoffperoxidkonzentration ab-
hangt, und zwar wurde beobachtet, dald sich ke (CAEE) umgekehrt proportional mit der
Wasserstoffperoxidkonzentration andert.

Diese Ergebnis ist in sofern Uberraschend, da Wasserstoffperoxid wéahrend der Reaktion ver-
braucht wird und trotzdem als ,, Konstante" in die Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster
Ordnung Keq' (CAEE) eingeht. Dieser Befund 183t sich durch die Annahme erkléren, dald das
nachfolgend aufgefiihrte Gleichgewicht bei der katalytischen Zersetzung des Chlorameisen-
saureethylesters eine Rolle spielt.

% K _ %
Hos + N ) == Hoo + ' ) 43.3]
_ Ky _

Fur die katalytisch wirksame, das heifdt fur die im Gleichgewicht vorliegende, Pyridinkon-
zentration [Pyridin] g gilt die Gleichung 4.3.5

. _ lHOO- ng [PyridinH+ng
[Pyndln]gl = K, ¥H zoz]gl

Gleichung 4.3.5

mit der Gleichgewichtskonstanten K1 = ki/k.1. Flr die gesamt Pyridinkonzentration [Pyridin]q
gilt
[Pyridin], =[Pyridin], +|PyridinH" |, Gleichung 4.3.6

und damit erhdt man unter Zugrundelegung der Gleichung 4.3.5 fir den Zusammenhang zwi-
schen gesamter Pyridinkonzentration [Pyridin] g und der im Gleichgewicht vorliegenden Pyri-
dinkonzentration [Pyridin]y folgenden Ausdruck:

_ |Hoo"],

gl
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Unterstellt man, dal3 K1¥H205]g >> [HOO]4 gilt, dann gilt fir Kep' (CAEE) anstelle der Glei-
chung 4.3.3 die Gleichung 4.3.8:

< (CAEE) ><—m7 {Pyridin],

Nach Gleichung 4.3.8 hangt ke (CAEE) tatsachlich umgekehrt proportional von der Wasser-
stoffperoxidkonzentration [H2O;], genauer von der Wasserstoffperoxid-Gleichgewichtskon-
zentration [H2Oz]g ab. Mit der Annahme K1fH>05]g >> [HOO]y kann man verstehen, dal
das Verhdtnis [HOOq / K1¥H205]g wahrend der Reaktion naherungsweise konstant bleibt.
Dies sollte besonders dann gelten, wenn im Vergleich zur Chlorameisensaureethylesterkon-
zentration ein Uberschuld an Wasserstoffperoxid verwendet wird.

Zur Ermittlung des Exponenten der Wasserstoffperoxid-Gleichgewichtskonzentration
[H205]g wurden Versuche mit konstanten Konzentrationen von Chlorameisensdureethylester
(0,05 mal/l) und von Pyridin (0,05 moal/l) in Abhangigkeit der Wasserstoffperoxidkonzentra-
tion im Bereich von 0,05 mal/l £ [H20;] £ 2,5 mol/l durchgefthrt. In der Tabelle 4.3.2 sind
die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung ke (CAEE), die daraus
berechneten Halbwertszeiten t 1, die Anzahl der Halbwertszeiten Z(t 152), fur die die Reaktion
nach pseudo-erster Ordnung ablauft, und die berechneten Konzentrationen an Singul ettsauer-
stoff [*Oy] aufgefiihrt.

K., (CAEE)= Gleichung 4.3.8

[H205] Kex' (CAEE) 2 t 1o [0, °
in in in Z(t) in

mol/l st S mol/l
0,05 3,310° 210 57 4,240°
0,25 6,840 1019 7,7 3,0407
0,5 3,140 2236 5,8 5,007
0,5 3,720 1873 7.4 4,940
1,0 2,840* 2475 4,0 —
1,5 2,310 3013 4,0 —

Tabelle 4.3.2: Mefergebnisse der Reaktion zwischen Chlorameisensdureethylester (CAEE) und Wasserstoffper-
oxid in Gegenwart von Pyridin
[CAEE] = 0,05 mol/l; 0,05 mol/l £[H,0,] £ 2,5 mol/l; [Pyridin] = 0,05 mol/l; THF; T = 25°C
(* der Fehler von ke, (CAEE) betrégt etwa 15 %; ® die K onzentration an freigesetztem Singulett-
sauerstoff ist innerhalb der Fehlergrenze unabhéngig vom Zeitpunkt der Zugabe von Pyridin zur
Resktionsldsung, wenn diese im Fall des Chlorameisensiureethylestersin den ersten 1800 s er-
folgt. Fir die Berechnung der Singulettsauerstoffkonzentration [*O,] entsprechend der Gleichung
2.1.11 wurden firr a, ke und t p die folgenden Werte eingesetzt: a= 1,040° V>efmol/l) ™, ke = 0,45
s', tp=16,240° s, ® die Messungen wurden nach 3 Stunden abgebrochen.)
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Wie aus der Tabelle 4.3.2 hervorgeht, nimmt die Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster
Ordnung Keqp' (CAEE) mit zunehmender Wasserstoffperoxidkonzentration ab. Aus der dop-
pellogarithmischen Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster  Ordnung
Kexp' (CAEE) Uber der eingesetzten Wasserstoffperoxidkonzentration [H>O5], die in Abbildung
4.3.10 wiedergegeben ist, ergibt sich aus der Steigung fur den Exponenten der Wasserstoff-
peroxid-Gleichgewichtskonzentration [H2O] g ein Wert von:

ST(CAEE)1,0, = -0,80 + 0,20.

2

25 -
)
g 3
<
e
J 35+
=
S
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log([H,O,]/(moal/l))

Abb. 4.3.10: Doppellogarithmische Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung
ke' (CAEE) Uber der Konzentration von Wasserstoffperoxid [H.O,] fiir die Reaktion zwischen
Chlorameisensaureethylester (CAEE) und Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Pyridin
[CAEE] = 0,05 mol/l; 0,05 mol/l £[H,0,] £ 2,5 mol/l; [Pyridin] = 0,05 mol/l; THF; T =25 °C

Fur die Geschwindigkeitskonstante ke’ (CAEE) sollte also letztlich Gleichung 4.3.9 gelten.

kexp'(CAEE)sz(CAEE [ o9 ] {Pyridin]>™ Gleichung 4.3.9

0"
2 g B
Je grof3er die Wasserstoffperoxid-Gleichgewichtskonzentration [H>Oz]g zu Beginn der Reak-

tion ist, um so kleiner wird die Geschwindigkeitskonstante Kep' (CAEE). Interessant ist, daf3
die Exponenten von ([HOOq / K1%¥H20,]g) und von [Pyridin]4 innerhalb der Fehlergrenze
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Ubereinstimmen. Dieser Befund stiitzt die Annahme, dal3 das Gleichgewicht [4.3.3] bel der
durch Pyridin-katalysierten Umsetzung des Chlorameisensaureethylesters mit Wasserstoff-
peroxid von Bedeutung ist.

Es wurden auch Messungen mit konstanten Pyridin- (0,5 mol/l) und Wasserstoffperoxidkon-
zentrationen (2,5 mol/l) unter Variation der Chlorameisensaureethylesterkonzentration
(0,05 mol/l £ [CAEE] £ 0,25 mol/l) durchgefuhrt. In Ubereinstimmung mit den Erwartungen
wurde gefunden, dal3 die Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung Ke' (CAEE)
unabhéngig von der Chloramei sensdureethylesterkonzentration [CAEE] ist. Die Werte sind in
der Tabelle 7.5.4 Seite 231 im Anhang wiedergegeben.

In der Tabelle 4.3.2 Seite 153 wurden bereits in der letzten Spalte die ermittelten Werte fir
die insgesamt freigesetzte Konzentration an Singulettsauerstoff [*O,] wiedergegeben. Berech-
net wurden diese entsprechend der Gleichung 2.1.11% nach Integration der Phosphoreszenz-
Zeit-Kurven.

[102]:d;(t) Gleichung 2.1.11

axk, %,
Wie ersichtlich, wird ab einem zehnfachen Uberschul? an Wasserstoffperoxid im Vergleich zu
Chlorameisensaureethylester (CAEE) und Pyridin pro Mol Chlorameisensdureethylester ein
Mol Singulettsauerstoff freigesetzt, wie dies auch schon beim Chlorameisensiuremethylester
(CAME) gefunden wurde. Hieraus folgt, dald3 unter den gewéhlten Bedingungen pro Mol
Chlorameisensaureethylester (CAEE) zwel Mol Wasserstoffperoxid verbraucht werden.
Bel Verwendung aquimolarer Eduktkonzentrationen kann die Bildung von Singul ettsauerstoff
offensichtlich nur bis zu einem 10 %igen Umsatz von Chlorameisenséureethylester (CAEE)
beobachtet werden.
Fur die insgesamt ablaufende Reaktion der Singulettsauerstoffbildung kann bei eéinem minde-
stens zehnfachen Uberschul? an Wasserstoffperoxid die folgende stéchiometrische Reaktions-

gleichung [4.3.4] aufgestellt werden.
0

cszo—g—u + 2 H,0, [4.3.4]

Pyridin

10, + CoHsOH + HY + CI' + CO, + H,0

*a=1,040% Voefmol/l)*, ke = 0,45 s, t, = 16,240° s
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Unter Zugrundelegung der experimentellen Ergebnisse 1&3 sich fur die durch Pyridin kataly-
sierte Umsetzung von Chlorameisensdureethylester (CAEE) mit Wasserstoffperoxid das Re-
aktionsschema 4.3.3 herleiten:

/ Kk /
oy + N ) == poo + HN. ) @
— K-1 _
schnel

i oy i ~
C. +N =2 o N+ oor ®
C2H5O/ \CI L |angsam C2H5O | N o
i 0
CHO/C\+N:/ N+ 0 CHOH + & 7\ ©)
2Hs 202 2H5 v
ﬁ I _
C i > OOH
a4 k 7
HOO || "N \ + HyO, 4rsch£r11el OZCi + N \> + H @
— [ OOH —
OOH Kk
__~ 2 + + 10
O=C{ schnaj €02 T RO 702 ©
111 OOH

Reaktionsschema 4.3.3: Mechanismus der Pyridin-katalysierten Perhydrolyse des Chloramei sensdureethyl esters
(CAEE) in THF. Zur besseren Ubersicht wird auf die Formulierung von Criegee-Intermediaten mit

vorgelagerten Gleichgewichten verzichtet.

In Analogie zur Hydrolyse von Sdurechloriden in Gegenwart von Pyridin wird im Resk-
tionsmechanismus 4.3.3 postuliert, dafd im Reaktionsschritt 2 ein quartares Salz mit dem Pyri-
diniumkation (1) gebildet wird. Die Bildung des Salzes durfte der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt der Katalyse sein. Durch das stark elektronenziehende, quartarner gebundene
Stickstoffatom im Pyridiniumkation (I) erfolgt die nucleophile Substitutionsreaktion 3 sehr
schnell, wobei neben Ethylalkohol das N-Peroxocarboxylpyridiniumkation (1) entsteht. Das
Kation (I1) sollte auf Grund des in a-Stellung zur Peroxocarboxyl-Gruppe befindliche posi-
tive Stickstoffarom eine starke Peroxosdure darstellen, das heil3t eine Peroxosdure mit einer
hohen Oxidationswirkung. Das Kation (1) kann mit einem weiteren Wasserstoffperoxidmo-
lekll reagieren, wobel gemald der Reaktion 4 unter Berticksichtigung von Pyridin die Diper-
oxokohlensdure 111 gebildet werden sollte. Die Bildung der Diperoxokohlensaure (I111) wurde
analog zur Reaktion
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N=\ B /OOH
|§ /NH + O—C\ [4.3.5]
N OOH

(@)
N=N\
\\ /N—C—OOH + HO,

postuliert (Rebek 1978, Bender 1999).

Die Diperoxokohlensaure (I11) ist instabil und durfte entsprechend Reaktion 5 unter Bildung
von Singulettsauerstoff zerfallen.

Ein Peroxosaurekation vom Typ (I1) wurde bisher in der Literatur nicht beschrieben. Fur die
intermediére Bildung von (I1) spricht die Beobachtung, daf3 bel Zugabe von trans-Stilben
(0,25 mol/l) zu einer L6sung aus Chloramei sensaureethylester (CAEE) (0,05 mol/l), Wasser-
stoffperoxid (0,5 mol/l) und Pyridin (0,05 mol/l) in THF bei 25 °C das *O,-Phosphoreszenz-
signal |p stark abféllt und dal? bel Zugabe von Cyclohexen (0,05 mol/l) zu einer weiteren L6-
sung unter den gleichen Bedingungen das Signal auf3erst schnell auf nahezu 0 mV absinkt,
wiein Abbildung 4.3.11 zu sehen ist.

14 -

[

10 -

'0,-Phosphor eszenzintensitat [mV]
()]
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0 2000 4000 6000 8000
Reaktionszeit [9]

Abb. 4.3.11: 'O,-Phosphoreszenzintentsitét | » als Funktion von der Zeit t fir die Reaktion des Chloramei sensiu-
reethylesters (CAEE) mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Pyridin bei Zugabe von Cyclohe-
xen
[CAEE] = 0,05 moal/l; [H,O;] = 0,5 mol/l; [Pyridin] = 0,05 mal/l; [Cyclohexen] = 0,05 mol/l; Pyri-
dinzugabezeit = 3590 s; Cyclohexenzugabezeit = 3996 s, THF; T = 25 °C

Im Reaktionsschritt 4 kommt es zur Riickbildung von Pyridin und Freisetzung von H*-lonen,
das heil3 letztlich wird bel der Gesamtreaktion Salzsiure freigesetzt. Da Pyridin aber offen-
sichtlich as Katalysator fungiert, spielt das Gleichgewicht

<_ N + H N \> 4.3.6
\ y o [4.3.6]
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nur eine untergeordnete Rolle. Vermutlich werden die freigesetzten Protonen mit den Wasser-
stoffperoxidanionen, die in der Gleichgewichtsreaktion 1 gebildet werden, unter Bildung von
Wasserstoffperoxid reagieren. Das Wasserstoffperoxidanion stellt eine wesentlich stérkere
Base (pKg = 2,4) dar als Pyridin mit einem pKg-Wert von pKg = 8,5 (Jencks 1968).

Basierend auf dem postulierten Reaktionsmechanismus 4.3.3 kann das folgende Zeitgesetz fur
die Bildung von Singulettsauerstoff abgeleitet werden (die Ableitung befindet sich im Anhang
Kapitel 7.2.5 Seite 224):

1
l o(I)tZJ . d[Cg;EE] =k, JCAEE|{Pyridin], Gleichung 7.2.53
mit
_ |noor |,

1 2 gl

Bel einem Vergleich des Geschwindigkeitsgesetzes Gleichung 7.2.53 mit dem Geschwindig-
keitsgesetz Gleichung 4.3.2 wird offensichtlich, da3 fir die Geschwindigkeitskonstante
Kep' (CAEE) gilt:

Ko (CAEE) =k, {Pyridin], , Gleichung 4.3.10

wobel kr(CAEE) mit ky identisch ist. Mit dem Reaktionsschema 4.3.3 kann allerdings nicht
erklart werden, warum in praxi die Pyridinkonzentration und damit auch die Wasserstoffper-
oxidkonzentration nicht mit einem Exponenten von eins eingehen.

Es sollte weiterhin nicht unerwahnt bleiben, dal3 tertidre Amine wie zum Beispiel das Pyridin
mit Wasserstoffperoxid zu N-Oxiden reagieren kdnnen. Bel den Untersuchungen der durch
Pyridin katalysierten Zerfallsreaktion von Chlorameisensaureestern in Gegenwart von Was-
sersoffperoxid gibt es keinen eindeutigen Hinwels, dal3 bel diesen Reaktionen Pyridin zu Py-
ridin-N-oxid oxidiert wird, das heifdt die folgenden Reaktionen

¢ N+ mo, ¢ N0 +Ho [4.3.7]

beziehungsweise

0 o)
</ W+ HOO—%—*N \> — </ N0 + HO—%—J'N:/ \> [4.3.]

eine Rolle spielen.

Im Kapitel 4.3.3 wurde bereits kurz Uber die Pyridin-katalysierte Perhydrolyse des Chlor-
ameisensauremethylesters berichtet. Nach den Erkenntnissen, die in diesem Kapitel gesam-
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melt werden konnten, sollen an dieser Stelle die Geschwindigkeitskonstanten der beiden Ester
miteinander verglichen werden. Wie auf Seite 224 hergeleitet wurde, steckt in der gemesse-
nen Geschwindigkeitskonstanten ke’ die Gleichgewichtskonzentration des Pyridins [Pyri-
din]g. Daher konnen nur die Geschwindigkeitskonstanten miteinander verglichen werden, die
bei gleichen Reaktionsbedingungen ermittelt wurden. Bel einer Ester- und Pyridinkonzentra-
tion von 0,05 mol/l und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,5 mol/l in THF bel
25 °C wurden fir die beiden Ester die folgenden Geschwindigkeitskonstanten gemessen.

Kexp' (CAME) = (4,1 £ 0,6)40* s
Kexp' (CAEE) = (3,1 £ 0,5)40™ s*

Ein Vergleich dieser Geschwindigkeitskonstanten zeigt, dal’3 beide Chlorameisensiureester
innerhalb der Fehlergrenze etwa gleich schnell reagieren. Beide Reste (Methyl- und Ethyl-)
Uben einen elektronenschiebenden Effekt auf den Carbonylkohlenstoff aus, wodurch ein
nucleophiler Angriff erschwert wird.

4.3.5.1 Temperaturabhéngigkeit der Reaktion des Chlorameisensiur eethylesters mit
Wasser stoffperoxid in Gegenwart von Pyridin

Die durch Pyridin-katalysierte Umsetzung des Chlorameisensdureethylesters (CAEE) mit
Wasserstoffperoxid wurde in einem Temperaturbereich von 15 bis 45 °C fur [CAEE] = [Pyri-
din] = 0,05 mol/l und [H20,] = 0,5 mol/l in THF gemessen. Die Singulettsauerstoffbildung
erfolgt bei diesen Temperaturen und unter den gewahlten Bedingungen stets nach einer Reak-
tion pseudo-erster Ordnung.

In der Tabelle 4.3.4 sind diese Geschwindigkeitskonstanten Ke'(CAEE) im Vergleich zur der
Temperatur wiedergegeben.

T Kexp'(CAEE)
[K] [s"]
288 1,540
298 3,140*
308 7,540
318 2,140°

Tabelle 4.3.4: Geschwindigkeitskonstanten ke,' (CAEE) fir die Reaktion von Chlorameisensaureethylester
(CAEE) mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Pyridin bei unterschiedlichen Temperaturen
(15 bis 45 °C)
[CAEE] = 0,05 mal/l; [H,0;] = 0,5 mol/l; [Pyridin] = 0,05 mol/l; THF; Pyridinzugabezeit = 1800 s
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Wird In(keq'(CAEE)) Uber /T aufgetragen (siehe Abbildung 4.3.12), ergibt sich nach der
Arrhenius-Gleichung eine Gerade, aus deren Steigung die scheinbare Aktivierungsenergie Eas
ermittelt werden kann und bel deren Ordinatenabschnitt es sich um die scheinbare Aktions-
konstante As handelt.

In(Ke, CAEE)/S™)
\l
(6)]

-95
0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035

UT [UK]

Abb. 4.3.12: Arrhenius-Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung ke’ (CAEE) fiir die
Resktion von Chloramei sensiureethylester (CAEE) mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Pyri-
din bel unterschiedlichen Temperaturen (15 °C bis 45 °C)

[CAEE] = 0,05 mal/l; [H,O;] = 0,5 moal/l; [Pyridin] = 0,05 mol/l; THF; Pyridinzugabezeit = 1800 s

Aus der Steigung und dem Ordinatenabschnitt kénnen die folgenden scheinbaren Aktivie-
rungsparameter bestimmt werden.
Aktivierungsenergie: Eas(CAEE) = 66 + 5 kJmol ™

natirlicher Logarithmus der Aktionskonstante: In(As(CAEE)) =18+ 1

Es handelt sich hierbei um scheinbare Aktionsparameter, da in der Geschwindigkeitskon-
stanten pseudo-erster Ordnung Keq'(CAEE), wie in Gleichung 4.3.10 gezeigt, neben der Ge-
schwindigkeitskonstanten k, auch die Temperaturabhéngigkeit der Pyridingleichgewichtskon-
zentration [Pyridin] g enthalten ist.
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4.3.6 Reaktionen des Chlor ameisensiur ebenzylester mit Wasser stoffper oxid in Abwe-

senheit von Pyridin
i
obocnd )

Chlorameisensaurebenzylester (CABE)

Bel dem Chlorameisensdurebenzylester (CABE) wird fur die Reaktion mit Wasserstoffper-
oxid bei 25 °C erst nach einer Induktionsperiode von ca. 3650 s eine ausreichende Menge
Singulettsauerstoff freigesetzt. Wie bereits fur den Chlorameisenséauremethylester (CAME)
und den Chlorameisensdureethylester (CAEE) gezeigt, steigt auch hier das Signal stetig tber
langere Zeit an (Abbildung 4.3.13), wobei auch hierbei die Freisetzung von Singulettsauer-
stoff auf die Chlorid-katalysierte Zersetzung des Wasserstoffperoxid in saurer Losung (, Chlo-
ridsignal) zurtckgefuhrt werden kann.
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Abb. 4.3.13: 'O,-Phosphoreszenzintensitét |» al's Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion zwischen Chloramei-
sensaurebenzylester (CABE) und Wasserstoffperoxid
[CABE] = 0,05 mol/l; [H,0,] =0,5mol/l; THF; T =25°C

Die Beobachtung des ,, Chloridsignals* ist nur mdglich, wenn es zu einer Reaktion des Chlor-
ameisensdurebenzylesters (CABE) mit Wasserstoffperoxid nach der Reaktionsgleichung
[4.3.9] unter Bildung des M onoperoxokohlensiure-O-benzylesters (MPBE) und HCI kommt.
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o} 0
I Il .
@—cm—o—c—d + H,0, —— Q—CHZ—O—C—OOH + H + Cl [4.3.9]

Der Monoperoxokohlensdure-O-benzylester (MPBE) wurde bereits von Coates synthetisiert
und auf seine Oxidationswirkung gegentiber Olefinen untersucht (Coates, 1974). Dabel stellte
er fest, dal3 der Monoperoxokohlensiure-O-benzylester (MPBE) gegentiber trans-Stilben ein
stérkeres Epoxidierungsmittel ist als die Peroxobenzoesdure aber ein schwéacheres als die m-
Chlorperoxobenzoesaure.

Vergleicht man die Melkurve des Chlorameisensdurebenzylesters (CABE) (Abbildung
4.3.13) mit denen des Chlorameisensdureethylesters (CAEE) (Abbildung 4.3.6) beziehungs-
weise des Chlorameisensduremethylesters (CAME) (Abbildung 4.3.3), so wird deutlich, dal3
der Chlorameisensaurebenzylester (CABE) schneller mit Wasserstoffperoxid reagiert, da zum
einen die Induktionszeit kiirzer und zum anderen auch die Signalhthe (1p) bei gleicher Reak-
tionszeit deutlich hoher ist als bel den Untersuchungen der anderen beiden Ester.

Da die Phosphoreszenzsignale sich sehr dhneln, bedeutet dies, dal? die gleiche Reaktion beob-
achtet wird. Da die Induktionszeit kirzer und die Phosphoreszenzintensitdt hoher ist, sollte
aber der erste Schritt, die Umsetzung des Chlorameisensdurebenzylesters (CABE) mit Was-
serstoffperoxid schneller erfolgen as bel dem Chlorameisensauremethylester (CAME) und
dem Chloramei sensaureethylester (CAEE).
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4.3.7 Reaktion des Chlorameisensaur ebenzylester s mit Wasser stoffper oxid in Gegen-
wart von Pyridin

Auch bei dem Chlorameisensiurebenzylester (CABE) fuhrt die Zugabe von Pyridin zu einer
sofortigen Singulettsauerstoffentwicklung, wie die Abbildung 4.3.14 verdeutlicht.
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Abb. 4.3.14: 'O,-Phosphoreszenzintensitét |» als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion des Chlorameisensiu-
rebenzylesters (CABE) mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Pyridin
[CABE] = 0,05 mal/l; [H,O,] = 0,5 mal/l; [Pyridin] = 0,05 mol/l; Pyridinzugabezeit: 1885 s; THF;
T=25°C
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Abb. 4.3.15: Auftragung von In(l/mV) Uber die Zeit fir die Kurve aus Abbildung 4.3.14
[CABE] = 0,05 mal/l; [H,O,] = 0,5 mal/l; [Pyridin] = 0,05 mol/l; Pyridinzugabezeit: 1885 s; THF;
T=25°C

Bel der durch Pyridin katalysierten Reaktion des Chloramei sensdurebenzylesters mit Wasser-
stoffperoxid wird wieder ein Zeitgesetz pseudo-erster Ordnung beobachtet (Abbildung
4.3.15).

Fur die Untersuchungen wird bei Variation der Konzentration von Wasserstoffperoxid wie
auch im Fall des Chlorameisenséureethylesters gefunden, dal3 die Geschwindigkeitskonstante
pseudo-erster Ordnung keq' (CABE) mit zunehmender Wasserstoffperoxidkonzentration ab-
nimmt. Aus der in Abbildung 4.3.16 gezeigten doppellogarithmischen Auftragung der Ge-
schwindigkeitskonstanten Kkeq' (CABE) Uber der Konzentration von Wasserstoffperoxid
[H20-] ergibt fur die Steigung:

ST(CABE)i,0,= -0,8+ 0,2
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Abb. 4.3.16: Doppellogarithmische Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung
kep' (CABE) uber der Konzentration von Wasserstoffperoxid [H,O,] fur die Reaktion zwischen
Chlorameisensaurebenzylester (CABE) und Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Pyridin
[CABE] = 0,05 mal/l; 0,05 mal/l £ [H,O,] £ 2,5 mal/l; [Pyridin] = 0,05 mol/l; THF; T =25°C

Es wird demnach fir den Chlorameisensdurebenzylester (CABE) bel Variation der Konzen-
tration von Wasserstoffperoxid wieder die gleiche Steigung gefunden wie auch bereits bel
dem Chloramei sensaureethylester (CAEE).

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit zwischen dem Chlorameisensiurebenzylester (CABE)
und dem Chlorameisensaureethylester (CAEE) wird auch ein dhnliches Reaktionsverhalten
erwartet. Die gefundenen Ergebnisse bestétigen dies. Um die Annahme zu erhérten, wurde
auch die Abhangigkeit der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten Kex,' (CABE) von der
Pyridinkonzentration untersucht.

Bei doppellogarithmischer Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten Kex,' (CABE) Uber der
gesamten Pyridinkonzentration [Pyridin]4 (siehe Abbildung 4.3.17) erhédt man eine Gerade,
deren Steigung ST(CABE)pyiidin die Reaktionsordnung bezilglich der Pyridinkonzentration
wiedergibt.
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Abb. 4.3.17: Doppellogarithmische Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung
ke’ (CABE) Uber der Konzentration von Pyridin [Pyridin]+ fir die Reaktion des Chlorameisen-
saurebenzylesters (CABE) mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Pyridin
[CABE] = 0,05 mal/l; [H20,] = 0,5 mal/l; 0,2 mol/l £ [Pyridin] £ 2,5mol/l; THF, T =25°C

Die auf diese Weise erhaltene Steigung ST(CABE)pyiidin betragt:
ST(CABE)pyridin =0,74+0,16

Auch hier zeigt sich wieder, dal3 wie bei dem Chloramei sensaureethylester (CAEE) bezlglich
der Pyridinkonzentration eine Reaktionsordnung gefunden wird, deren Wert kleiner als 1 ist.
Die ermittelten Exponenten der Pyridin- und der Wasserstoffperoxidkonzentration stimmen
aber wie bei dem Chloramei senséureethylester (CAEE) innerhalb der Fehlergrenze Uberein.

Eine weitere Ubereinstimmung ist die Abhangigkeit der Mekurven von der Zugabezeit des
Pyridins. Auch hierbei wird pro Mol Chloramei sensaurebenzylester ca. ein Mol Singul ettsau-
erstoff freigesetzt, wenn die Pyridinzugabe in der Zeit von 0 s<t < 1825 s (habe Induktions-
zeit) erfolgt. Zudem wird ene Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung
kexp' (CABE) gefunden, solange Singulettsauerstoff nachgewiesen werden kann. Fir die Ge-
schwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung Keqp' (CABE) ergibt sich ein Wert von

Kexp' (CABE) = (7,5 + 0,5)40" s™.
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Da die Ergebnisse des Chlorameisensaurebenzylesters (CABE) analog den Ergebnissen des
Chlorameisensdureethylesters (CAEE) sind, gilt also auch hier das fur den Chloramei sensau-
reethylester postulierte Reaktionsschema 4.3.3 und die dazugehodrige Herleitung des Ge-
schwindigkeitsgesetzes (siehe Anhang, Kapitel 7.2.5), das mit der Konzentration des Chlor-
amei sensaurebenzylesters die folgende Form annimmt:

=k, {CABE|{Pyridin], Gleichung 7.2.53

|* o J _d[cABE] _
dt

Ein Vergleich der unter gleichen Bedingungen ([Ester] =[Pyridin] = 0,05 mal/l,
[H202] =0,5mol/l; THF, 25 °C) gemessenen Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster
Ordnung kep' zeigt, daf? der Chlorameisensaurebenzylester (CABE) in Gegenwart von Pyri-
din etwa 2,4 mal schneller mit Wasserstoffperoxid reagiert als der Chlorameisensaureethyl-
ester (CAEE) und etwa 1,8 mal schneller as der Chloramei sensduremethylester (CAME).

Kexp' (CAME) = (4,1 £ 0,6)40* s
Kexp' (CAEE) = (3,1 £ 0,5)40™ s*
Kexp' (CABE) = (7,5 +0,5)20* s*

Diese Gegenuberstellung zeigt, dal3 die Pyridin katalysierte Umsetzung des Chloramei sensau-
rebenzylesters (CABE) schneller erfolgt als die Umsetzung des Chloramei sensiureethylesters
(CAEE) beziehungsweise des Chloramei sensauremethylesters (CAME). Dies 183 sich damit
erkléren, dal3 die Phenylgruppe im Gegensatz zur Methl- beziehungsweise Ethylgruppe einen
elektronenziehenden Effekt aufweist, was zu einer Positivierung des Carbonylkohlenstoff-
atoms fuhrt, wodurch der Angriff des Pyridins erleichtert wird.
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4.3.8 Reaktionen des Chlorameisensaur e-4-nitr obenzylester s mit W asser stoffper oxid in
Abwesenheit von Pyridin

i
CI—C—O—CH24©7N02

Chlorameisensaure-4-nitrobenzylester (CANBE)

Die Einfuhrung einer Nitrogruppe in para-Stellung in den Chlorameisensaurebenzylester
(CABE) sollte wegen der elektronenziehenden Wirkung der Nitrogruppe eine Positivierung
des Kohlenstoffatoms der Carbonylgruppe bewirken. Da hierdurch der Angriff des Wasser-
stoffperoxids erleichtert wird, sollte demzufolge auch die Bildung des Monoperoxokohlen-
saure-O-4-nitrobenzylesters (MPNBE) schneller sein als die des Monoperoxokohlenséure-O-
benzylesters (MPBE). Bel einem Vergleich des Reaktionsverhaltens des Chlorameisensdure-
4-nitrobenzylesters (CANBE) mit dem des Chlorameisensaurebenzylesters (CABE) kann
diese Annahme bestétigt werden.

Ba 25 °C,ener Chlorameisensaure-4-nitrobenzylesterkonzentration (CANBE)  von
[CANBE] = 0,05 mol/l und einem zehnfachen UberschuR an Wasserstoffperoxid wird das in
Abbildung 4.3.18 wiedergegebene O,-Phosphoreszenzsignal registriert.
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Abb. 4.3.18: 'O,-Phosphoreszenzintensitét | als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion des Chlorameisen-
saure-4-nitrobenzylesters (CANBE) mit Wasserstoffperoxid
[CANBE] = 0,05 mal/l; [H,O,] =0,5mal/l; THF; T =25°C



4 Ergebnisse und Diskussion 169

Verglichen mit den in Kapitel 4.3.2, Kapitel 4.3.4 und Kapitel 4.3.6 besprochenen Chloramei-
sensauremethylester (CAME), Chlorameisensaureethylester (CAEE) und Chlorameisenséure-
benzylester (CABE) reagiert der Chlorameisensdure-4-nitrobenzylester (CANBE) schneller
mit Wasserstoffperoxid, wie man anhand der kirrzeren Induktionsperiode von 956 sim Ver-
gleich zu den Induktionsperioden von ca. 6000 s fur den Chlorameisensauremethylester
(CAME), ca. 8000 s fur den Chlorameisensaureethylester (CAEE) und von ca. 3650 s fur den
Chlorameisensaurebenzylester (CABE) gut erkennen kann. Allerdings dirfte es sich bei dem
Anstieg bis ca. 5000 s nicht ausschliefdich um das sogenannte ,, Chloridsignal“ (siehe Kapitel
4.3.1) handeln. Erst ab ca. 15000 s nimmt der Kurvenverlauf wieder die typische Form des
durch Chloridionen katalysierten Zersetzungssignals des Wasserstoffperoxids (,, Chlorid-
signa“) an. Zur Uberprifung, ob tatsichlich neben dem , Chloridsignal® noch eine weitere
Reaktion zur Bildung von Singulettsauerstoff fuhrt, wurde die Konzentration des Wasser-
stoffperoxids erhoht. Das erhaltene Phosphoreszenzsignal in Abbildung 4.3.19 éhnelt dem des
Chlorameisensdure-4-nitrophenylesters (CANPE) aus Kapitel 4.3.1. Auch hier kann das Si-
gnal wieder in zwei Abschnitte untertellt werden. Zum einen kommt es zu dem fur eine Fol-
gereaktion typischen Kurvenverlauf mit einer kurzen Induktionsperiode von 660 s und einer
anschlieffenden Folge von zwei Reaktionen pseudo-erster Ordnung.

Zum anderen bildet sich das paralel zur Abszisse verlaufende, bereits erwahnte ,, Chlorid-
signal® aus.

Jedoch ist das Signal der Folgereaktion hier deutlich schwécher ausgepragt als bei dem Chlor-
ameisensdure-4-nitrophenylester.
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Abb. 4.3.19: 'O,-Phosphoreszenzintensitét |» als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion des Chlorameisen-
saure-4-nitrobenzylesters (CANBE) mit Wasserstoffperoxid
[CANBE] = 0,05 mol/l; [H20,] = 2,5 mal/l; THF; T =25°C

Trégt man fur die Kurve aus Abbildung 4.3.19 In(Ie/mV) Uber der Reaktionszeit t auf, so er-
h&lt man zwischen 7000 s und 15000 s eine Gerade. In diesem Bereich verléauft die Reaktion
Uber ca. 1,3 Halbwertszeiten nach einer Reaktion pseudo-erster Ordnung. Die Steigung dieser
Geraden entspricht der langsameren Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung
kia' (CANBE).
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Abb. 4.3.18: Auftragung von In(l/mV) Uber die Zeit fir die Kurve aus Abbildung 4.3.17
[CANBE] = 0,05 moal/l; [H2O,] = 2,5 mal/l; THF; 25 °C

Bel einer Folge aus zwei Reaktionen pseudo-erster Ordnung kann aus der langsameren Ge-
schwindigkeitskonstanten k' (CANBE) mit Hilfe der Gleichung 4.3.12 die schnellere Ge-
schwindigkeitskonstante ks' (CANBE) bestimmt werden.

1 an k,.'(CANBE)

Gleichung 4.3.12
k.'(CANBE)

e k,.'(CANBE)- k.'(CANBE)

In der nachfolgenden Tabelle 4.3.5 sind die schnelleren und die langsameren Geschwindig-
keitskonstanten pseudo-erster Ordnung fir den Chlorameisensdure-4-nitrophenylester

(CANPE) und den Chlorameisensdure-4-nitrobenzylester (CANBE) gegenubergestellt.

o Chloramei sensaure-4-nitro- Chloramei sensaure-4-nitro-
Geschwindigkeitskonstanten
phenylester benzylester
pseudo-erster Ordnung
(CANPE) (CANBE)
Kia' 76403 st 1,140% st
ke 1,602 s? 2,640" s?

Tabelle 4.3.5: Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung ki, und k' fur die Perhydrolyse des Chlor-

ameisensdure-4-nitrophenylesters (CANPE) und des Chloramei sensaure-4-nitrobenzylesters

(CANBE)

[CANPE] = 0,05 mol/l; [H,0,] = 0,5 mol/l; THF, 25 °C
[CANBE] = 0,05 mol/l; [H,0,] = 2,5 mol/l; THF, 25 °C
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Unter Zugrundelegung des Reaktionsschemas 4.3.2 auf Seite 140 gilt fur die Geschwindig-
keitskonstante ks' die Gleichung 4.3.13

s'::—lxks {H,0,](0) Gleichung 4.3.13

-1

Aus den ks -Werten der Tabelle 4.3.5 ergeben sich also fur die Geschwindigkeitskonstante
zweiter Ordnung der Bildung der entsprechenden Monoperoxokohlensdure folgende Werte:

-2
E%»kJCANPE):LG&O (mol /1)*s* =3240°% (mol /1) s°*
-1 ’
und
k 2,640

—L % _(CANBE) =

1 ,
Hieraus folgt, dal3 der Chlorameisensaure-4-nitrophenylester (CANPE) ca. 300 mal schneller
mit Wasserstoffperoxid reagiert als der Chlorameisensaure-4-nitrobenzylester (CANBE). Da
diese beiden Verbindungen sich lediglich durch eine CH,-Gruppe unterscheiden, kann daraus
geschlossen werden, dal3 diese Gruppe fr die geringere Reaktivitdt verantwortlich ist.

Der Unterschied in den langsameren Geschwindigkeitskonstanten ki, ist zweifellos auf die
unterschiedlich schnell verlaufende Esterspaltung der betreffenden Monoperoxokohlensaure-
ester (siehe Reaktionen 3 und 4 im Reaktionsschemas 4.3.2 auf Seite 140) zurlckzufihren.
Natirlich spielt in diesem Zusammenhang auch die CH,-Gruppe die entscheidenden Rolle.
Aber eine eindeutige Begrundung fur Unterschiede in den ki, -Werten ist nicht moglich, da
unter anderem auch die Konzentration der Protonen eine wichtige Rolle spielt.

(mol /1) *s* =1,040* (mol /1) *s™*

4.3.9 Reaktion des Chlorameisensaur e-4-nitr obenzylester s mit Wasser stoffper oxid in
Gegenwart von Pyridin

In Gegenwart von Pyridin wird fur den Chlorameisensiure-4-nitrobenzylester das gleiche
Reaktionsverhalten beobachtet wie fir den bereits besprochenen Chlorame sensduremethyl-
ester (CAME) (Kapitel 4.3.3), den Chlorameisensdureethylester (CAEE) (Kapitel 4.3.5) be-
ziehungsweise den Chlorameisensaurebenzylester (CABE) (Kapitel 4.3.7). Bel Zugabe von
Pyridin kann sofort ein steiler Signalanstieg beobachtet werden (Abbildung 4.3.19), gefolgt
von einem langsameren Abfall des 'O,-Phosphoreszenzsignals nach einer Reaktion pseudo-
erster Ordnung (Abbildung 4.3.20).
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Abb. 4.3.19: 'O,-Phosphoreszenzintensitét |» als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion des Chlorameisen-
saure-4-nitrobenzylesters (CANBE) mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Pyridin
[CANBE] = 0,05 mal/l; [H2O,] = 0,5 moal/l; [Pyridin] = 0,05 mol/l; Pyridinzugabezeit: 300 s, THF;
T=25°C

Die Perhydrolyse des Chloramei sensdure-4-nitrobenzylesters (CANBE) lauft unter den unter
Abbildung 4.3.27 angegebenen Bedingungen ([CANBE] = [Pyridin] = 0,05 mol/I,
[H202] = 0,5 mol/l; THF; 25 °C) Uber ca. 3,3 Habwertszeiten nach einer Reaktion pseudo-
erster Ordnung ab (Abbildung 4.3.20). Unter diesen Bedingungen kann eine Geschwindig-
keitskonstante pseudo-erster Ordnung von

Kexp' (CANBE) = (1,7 £ 0,3)40° s*

ermittelt werden.
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Abb. 4.3.20: Auftragung von In(ls/mV) Uber die Zeit fur die Kurve aus Abbildung 4.3.19
[CANBE] = 0,05 mal/l; [H2O,] = 0,5 mal/l; [Pyridin] = 0,05 mol/l; Pyridinzugabezeit: 300 s; THF;
T=25°C

Ein Vergleich mit den bereits bestimmten Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ord-
nung Kexp' der anderen Ester zeigt, dafd der Chlorameisensaure-4-nitrobenzylester (CANBE)
merklich schneller reagiert als die bereits besprochenen Ester.

Kexp' (CANBE) = (1,7 £0,3)20° s*
Key'(CAME) = (4,1%0,6)20"s™
Kep'(CAEE) = (3,1%0,5)20"s™
Kep'(CABE) = (7,5+0,5)20"s™
Eine Gegenuberstellung des Chloramei sensaure-4-nitrobenzylesters (CANBE) gegentiber den
Chlorameisenséurebenzylester (CABE), die sich beide lediglich durch eine Nitrogruppe in
para-Stellung unterscheiden, veranschaulicht, dal eine NO,-Gruppe selbst bel grof3er Entfer-
nung zu dem Carbonylkohlenstoffatom noch einen starken Einflul? auf die Positivierung des

Kohlenstoffs austibt. Diese driickt sich durch eine Verdopplung der durch die Geschwindig-
keitskonstanten wiedergegebenen Reaktionsgeschwindigkeiten aus.
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4.3.10 Reaktionen des Chlor ameisensiur e-4-nitr ophenylester s mit Wasser stoffper oxid in

Gegenwart von Pyridin
i
CI—C—O—©7N02

Chlorameisensaure-4-nitrophenylester (CANPE)

Bel den Untersuchungen des Chloramei sensaure-4-nitrobenzylesters (CANBE) wurde in Ab-
wesenheit von Pyridin bel einem 25fachen Uberschul? an Wasserstoffperoxid ein Singu-
lettsauerstoffsignal detektiert, welches im Kurvenverlauf demjenigen dhnelt, das im Fall des
Chloramei sensaure-4-nitrophenylesters (CANPE) beobachtet wird.

Da auch bel Verwendung des Chlorameisensiure-4-nitrobenzylesters (CANBE) ein Phospho-
reszenzsignal fir die Pyridin-katalysierte Perhydrolyse gefunden wurde, lag es nahe, auch die
Umsetzung des Chloramei sensdure-4-nitrophenylesters mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart
von Pyridin zu studieren. Das Ergebnisist in Abbildung 4.3.21 wiedergegeben.
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Abb. 4.3.21: 'O,-Phosphoreszenzintensitét |» als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion des Chlorameisen-
saure-4-nitrophenylesters (CANPE) mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Pyridin
[CANPE] = 0,05 mal/l; [H2O,] = 0,5 moal/l; [Pyridin] = 0,05 mol/l; Pyridinzugabezeit: 0 s; THF;
T=25°C
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Interessanter Weise kann bel Zugabe von Pyridin zu einer Reaktionsddsung aus Chloramel-
sensaure-4-nitrophenylester (CANPE) und Wasserstoffperoxid in THF bei 25 °C Uber einen
Zeitraum von Uber einer Stunde kein Phosphoreszenzsignal beobachtet werden. Durch Pyridin
kommt es hier nicht zu einer Beschleunigung der Perhydrolyse, sondern vielmehr zu einer
Unterdrtickung der Singul ettsauerstoffbildung.

Diese Tatsache la%t sich nur mit der Annahme erkléaren, dald die Reaktion zwischen dem
Chloramei sensaure-4-nitrophenylester (CANPE) mit Pyridin (siehe Reaktion 2 im Reaktions-
schema 4.3.3 auf Seite 156) nicht mit der Bildung des Monoperoxokohlensiure-O-4-nitro-
phenylesters (MPNPE) (siehe hierzu die Reaktionen 1 und 2 im Reaktionsschema 4.3.2 auf
Seite 140) konkurrieren kann. Weiterhin ist davon auszugehen, dal3 der Monoperoxokohlen-
saure-O-4-nitrophenylester (MPNPE) in Gegenwart von Pyridin nicht mehr, wie in dem Re-
aktionsschema 4.3.2 angegeben, nach einem Aac1-Mechanismus unter Bildung von 4-Nitro-
phenol und dem protonierten Kohlenstoffperoxid, dem Vorlaufer fir Singulettsauerstoff, zer-
fallen kann. Offenbar ist in dem System die Protonenkonzentration zu gering, um die séure-
katalysierte Esterspaltung (siehe dazu die Reaktionen 3 und 4 im Reaktionsschema 4.3.2) zu
bewirken.
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4.3.11 Reaktionen des Chlorthioameisensaur e-O-4-fluor phenylester s mit Wasser stoff-
peroxid in Abwesenheit von Pyridin

Chlorthioamei sensiure-O-4-fluorphenylester (CTAFPE)

Der Chlorthioame sensdure-O-4-fluorphenylester (CTAFPE) wurde ausgewahlt, um zu tber-
prifen, welchen Einflul3 eine C=S-Gruppe anstelle einer C=0-Gruppe auf die Reaktion der
Chlorameisensdureester mit Wasserstoffperoxid hat.

Mit einem 10fachen UberschuR an Wasserstoffperoxid bei 25 °C kann bei Verwendung des
Chlorthioamei sensiure-O-4-fluorphenylesters (CTAFPE) kein 'O,-Phosphoreszenzsignal be-
obachtet werden. Erst bei hoherer Temperatur (50 °C) und einem 20fachen Uberschul an
Wasserstoffperoxid konnte nach einer Induktionsperiode von ca. 4500 s das in Abbildung
4.3.22 gezeigte Signal detektiert werden.

16 -
14 -
12 -

10 -

'0,-Phosphor eszenzintensitat [mV]
oo

o T T T T 1
0 5000 10000 15000 20000 25000

Reaktionszeit [9]

Abb. 4.3.22: *O,-Phosphoreszenzintensitét | » als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion zwischen Chlorthio-
ameisensdure-O-4-fluorphenylester (CTAFPE) und Wasserstoffperoxid bei T =50 °C
[CTAFPE] = 0,05 mol/l; [H,0,] = 1,0 mol/l; THF; T =50 °C

Anhand des Kurvenverlaufs aus Abbildung 4.3.22 kann nicht abgleitet werden, ob die Singu-
lettsauerstoffbildung durch die Cl-katalysierte Zersetzung des Wasserstoffperoxids oder
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analog der im Kapitel 4.3.1 beschriebenen Reaktion des Chlorarmeisensdure-4-nitrophenyl-
esters (CANPE) mit Wasserstoffperoxid erfolgt.

Fur die katalytische Zersetzung des Wasserstoffperoxids spricht, dal3 Bender bei seinen Un-
tersuchungen des Chloridionen-katalysierten Zerfalls des Wasserstoffperoxids fand, dal3 diese
Reaktion eine Temperaturabhangigkeit zeigt und dal3 es bel htheren Temperaturen (40 °C)
nicht mehr zu einem zur Abszisse parallelen Verlauf kommt sondern vielmehr zu einem kon-
tinuierlichem Abfall. Dieses Verhaten sollte bel 50 °C noch stérker ausgepragt sein (Bender
2000 b).

Andererseits zeigt die Kurve in Abbildung 4.3.22 auch eine gewisse Ahnlichkeit mit der Ab-
bildung 4.3.1 (Seite 138) und somit mit der Reaktion des Chlormaisensaure-4-nitrophenyl-
esters (CANPE) mit Wasserstoffperoxid. Dies wirde bedeuten, dal3 ab ca. 9000 s eine durch
Wasserstoffionen katalysierte Esterspaltung des intermediar gebildeten Monoperoxothiokoh-
lensdure-O-4-fluorphenylesters (MPTFPE) stattfindet.

Ein Vergleich mit den bereits untersuchten Chlorameisensiureestern zeigt aber unabhéngig
von den obigen Deutungen, dal? der Chlorthioameisensdure-O-4-fluorphenylester (CTAFPE)
mit Wasserstoffperoxid deutlich langsamer reagiert und eine Reaktion erst bel htheren Tem-
peraturen beobachtet werden kann. Dieses Reaktionsverhalten kann auf die Substitution des
Carbonylsauerstoffs durch ein Schwefelatom zurtickgefiihrt werden, da hierdurch der Elek-
tronensog sehr stark verringert und somit die Abspaltung des Chlorids erschwert wird.

4.3.12 Reaktion des Chlorthioameisensaur e-O-4-fluor phenylester s mit Wasser stoffper -
oxid in Gegenwart von Pyridin

Mit Pyridin kann unter den sonst Ublichen Bedingungen 25 °C, einer Esterkonzentration von
[CTAFPE] = 0,05 mol/l, der gleichen Pyridinkonzentration und einem zehnfachen Uberschul
an Wasserstoffperoxid kein Phosphoreszenzsignal beobachtet werden. Die Reaktionen des
Reaktionsschemas 4.3.3 laufen demnach so langsam oder gar nicht ab, dal3 die Beobachtung
eines 'O,-Phophoreszenzsignals nicht moglich ist. Der Grund hierfir ist wiederum in dem
Schwefelatom zu suchen. Schwefel kann mit seiner Elektronegativitét von 2,44 im Gegensatz
zur Elektronegativitéat des Sauerstoffs von 3,50 das Kohlenstoffatom (EN = 2,50) der Ester-
gruppe nicht positivieren (Holleman 1985), so dal3 der nucleophile Angriff des Pyridins er-
schwert wird beziehungsweise ausbleibt.
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4.3.13 Vergleich der Chloramei sensaur eester

Die hier untersuchten Chlorameisensaureester reagieren mit Wasserstoffperoxid unter Bil-
dung der O-substituierten Monoperoxokohlensdure und HCI, wie in der Reaktion [4.3.10] be-
schrieben.

I I
R—O—C—Cl + H,0, ——— R—0O—C—OOH + HCl [4.3.10]

Entscheidend fir die Reaktionsgeschwindigkeit ist der Rest R. Einen Anhaltspunkt fir die
unterschiedlichen Geschwindigkeiten gibt es bel der direkten Nachweismethode von Singu-
lettsauerstoff durch die verschieden langen Induktionsperioden. Die Reaktion, die letztendlich
zur Bildung von Singulettsauerstoff fuhrt, ist nicht die Weiterreaktion der Monoperoxokoh-
lensdure sondern die anschlief3ende Chlorid-katalysierte Zersetzung des Wasserstoffperoxids
im Sauren nach dem Reaktionsschema 4.3.1 Seite 139. Nur bei dem Chlorameisenséure-4-
nitrophenylester (CANPE) und zum Tell auch bel dem Chlorameisensdure-4-nitrobenzylester
(CANBE) wurde ein anderes Reaktionsverhalten beobachtet. Der Chloramei sensaure-4-nitro-
phenylester (CANPE) reagiert nach Untersuchungen von Bender, wie in dem Reaktions-
schema 4.3.2 angegeben, zunachst Uber zwei Folgereaktionen pseudo-erster Ordnung unter
Bildung von Kohlenstoffperoxid, aus dem dann Singulettsauerstoff freigesetzt wird (Bender
2000 b). Die in dieser Arbeit ermittelten Geschwindigkeitskonstanten fur die beiden Folgere-
aktionen pseudo-erster Ordnung stimmen mit den entsprechenden von Bender ermittelten
Werten Uberein.

Auch bei der Reaktion der Chloramei sensaureester mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von
Pyridin ist das Reaktionsverhalten der meisten Ester gleich. Sie reagieren lediglich mit unter-
schiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten nach dem in Kapitel 4.3.5 Seite 156 vorgestellten
Reaktionsmechanismus 4.3.3. Dabei bildet sich zuerst ein Pyridiniumsalz, welches vermutlich
mit Wasserstoffperoxid Uber das Zwischenprodukt Diperoxokohlensdure (H2COs) zur Bil-
dung von Singul ettsauerstoff fuhrt.

Nur bei dem Chlorameisensaure-4-nitrophenylester und dem Chlorthioameisensdure-O-4-
fluorphenylester wird ein anderes Reaktionsverhalten beobachtet. Bei diesen Estern kann in
Gegenwart von Pyridin kein Singulettsauerstoffsignal beobachtet werden.
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Die nachfolgende Tabelle 4.3.6 gibt einen Uberblick Uber die Reaktivitét der untersuchten
Chloramei senséureester.

_ .| Geschwindigkeitskonstante ”
. ; Induktionsperiode
Chlorameisenséureester Kexp'
[s] 1
[s7]
Chlorame sensauremethylester
y ca. 6000 4,140*
(CAME)
Chloramei sensaureethylester
Y ca. 8000 3,140
(CAEE)
Chloramei sensaurebenzyl ester
i 3650 7,540
(CABE)
Chloramei senséure-4-nitrobenzyl-
ester 956 1,740°
(CANBE)
Chloramei senséure-4-nitrophenyl-
ester 18°¢ kein Signal
(CANPE)
Chlorthioame sensdure-O-4-fluor-
phenylester 1500 ¢ kein Signal
(CTAFPE)

Tabelle 4.3.6: Induktionsperiode und Geschwindigkeitskonstante ke, fiir die Reaktion des jeweiligen Chlor-
amei sensdureesters mit Wasserstoffperoxid
#in Abwesenheit von Pyridin: [Ester] = 0,05 mol/l; [H.O,] = 0,5 mol/l; THF; 25 °C
® in Gegenwart von Pyridin: [Ester] = 0,05 mol/l; [H,O,] = 0,5 mol/I; [Pyridin] = 0,05 mol/l; THF;
25°C
®kia (CANPE) = 7,640° s?; k¢ (CANPE) = 1,607 s*
“bei 60 °C

Anhand der Geschwindigkeitskonstanten beziehungsweise der Léange der Induktionsperioden
kann die folgende Reihenfolge der gemessenen Ester aufgestellt werden. Zur Verdeutlichung
wurden die Abkirzungen verwendet.

(CTAFPE) < CAEE » CAME < CABE < CANBE < (CANPE)
Der Rest R bt also einen grofden Einfluld auf die Reaktivitdt der Ester gegeniiber Wasser-

stoffperoxid beziehungsweise Pyridin aus. Sogar eine Nitrogruppe, die in Parastellung an ei-
nen Benzylrest gebunden ist, hat einen grof3en Einfluf3, wie bei dem Vergleich des Chloramei-
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sensdurebenzylesters (CABE) mit dem Chlorameisensaure-4-nitrobenzylester (CANBE)
deutlich wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit hat sich in diesem Fall mehr als verdoppelt.
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dal3 eine Ethylgruppe beziehungsweise eine
Methylgruppe die Reaktion verlangsamen, dal3 weiterhin Phenylgruppen die Reaktivitét be-
schleunigen.

Wie Tabelle 4.3.4 zeigt, wurde auch ein Thioester untersucht. Da Schwefel elektropositiver
als Kohlenstoff ist, wird die Reaktivitdt des Esterkohlenstoffs gegentiber nucleophilen Angrif-
fen herabgesetzt und die Reaktion mit Wasserstoffperoxid lauft nur unter drastischeren Be-
dingungen ab (siehe Kapitel 4.3.11).
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4.4 Per hydrolyse von Benzoylsaur echloriden zu Per oxobenzoesdur eder iva-
tenin THF

Benzoylsaurechlorid

Peroxosauren lassen sich, wie bereits in Kapitel 2.3.1 beschrieben, auf die unterschiedlichste
Art und Weise herstellen. Eine dieser Synthesemethoden ist die Perhydrolyse von Saurechlo-
riden. FUr aliphatische Saurechloride ist sie nicht so gut geeignet, da hier die aliphatischen
Acylperoxide zu einem wichtigen Nebenprodukt werden. Anders verhdt es sich hingegen bei
den aromatischen Saurechloriden. Besonders, wenn der aromatische Ring elektronenziehende
Gruppen enthélt, die den Angriff am Carbonylkohlenstoffatom beguinstigen, ist diese Methode
eine gute Alternative zur direkten Herstellungsmethode aus aromatischer Muttersaure und
Wasserstoffperoxid (Gleichgewichtssaure). Am besten ist diese Methode fur Saurechloride
starker Sauren wie Benzoylchlorid oder 4-Nitrobenzoylchlorid geeignet (Swern 1970).

Vilkas konnte in seinen Experimenten mit Natriumperoxid (Na,O,) zeigen, dal3 eine geringe
Menge Wasser fur die Reaktion zwischen 4-Nitrobenzoylchlorid und Natriumperoxid erfor-
derlich ist. Nur in Gegenwart von Wasser lauft die Umsetzung zur Peroxoséure ab (Vilkas
1959). Diese katalytische Rolle des Wassers erklért Vilkas damit, dal? sich zuerst ein Wasser-
stoffperoxidanion (HO,) bildet, welches das Saurechlorid angreift, um schliefdich die Per-
oxosaure zu bilden.

NaO, + HLO —— HO, + HO + 2Na

HO, + ArCOCI ArCOzH + CI

ArCOzH + HO

ArCO; + HyO

Reaktionsschema 4.4.1: Katalytische Rolle des Wassers fir die Resktion zwischen Nitrobenzoylchlorid und
Natriumperoxid nach Vilkas (Vilkas 1959)

Der in Vilkas Experimenten gefundene Zusammenhang zwischen der Ausbeute an gebildeter
Peroxosaure und deren Saurestérke ist gut zu verstehen, wenn man annimmt, daf3 der wichtig-
ste Schritt bel der Bildung der Peroxoséure der nucleophile Angriff des Wasserstoffperoxid-
anions an das Carbonylkohlenstoffatom des Saurechlorids ist.
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O
I
R—C—CI

‘OzH

Abb. 4.4.1: Nucleophiler Angriff des Wasserstoffperoxidanions an das Carbonylkohlenstoffatom des Séurechlo-
rids nach Vilkas (Vilkas 1959)

Dieser Angriff sollte um so schneller erfolgen, je grof3er der positive Charakter des Kohlen-
stoffs der Carbonylgruppe ist, je grof3er also der elektronenziehende Effekt des Restes R ist.

Bel den hier untersuchten Saurechloriden handelte es sich um 4-Nitrobenzoylchlorid und 3-
Chlorbenzoylchlorid. Die bei der Perhydrolyse gebildete 4-Nitroperoxobenzoesaure ist nach
Swern etwa 5 bis 20 mal so reaktiv wie die Peroxobenzoesiure. Der Chlorsubstituent positi-
viert den Carbonylkohlenstoff der Saure nicht so stark wie die Nitrogruppe. 3-Chlorperoxo-
benzoesdure ist nur etwas reaktiver als die Peroxobenzoesdure (Swern 1970).

4.4.1 Perhydrolyse von 4-Nitr obenzoylchlorid in THF

i
O2N @C—CI

4-Nitrobenzoylchlorid (NBC)

Bel der Perhydrolyse des 4-Nitrobenzoylchlorids entstehen im ersten Schritt durch den
nucleophilen Angriff des Wasserstoffperoxids an das Carbonylkohlenstoffatom die 4-Nitro-
peroxobenzoesiure und H* und Cl™-lonen. Die sich bildende 4-Nitroperoxobenzoesaure hat
nun mehrere Méglichkeiten sich weiter umzusetzen, wie man in dem Reaktionsschema 4.4.2
sieht.
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Reaktionsschema 4.4.2: Postulierter Reaktionsmechanismus fuir die Perhydrolyse des 4-Nitrobenzoylchlorids

Zum einen kann die 4-Nitroperoxobenzoesaure nach Reaktion 2 in Gegenwart von Wasser-
stoffionen die Chloridionen zur Hypochlorigen Saure oxidieren. Diese kann nun entweder mit
der 4-Nitroperoxobenzoesdure (Reaktion 3) oder mit Wasserstoffperoxid (Reaktion 4) unter
Freisetzung von Singulettsauerstoff reagieren. Bei beiden Reaktionen kommt es zur Bildung
der H*- und Cl-lonen. Da diese lonen in der Gesamtreaktion nicht verbraucht werden, handelt
es sich hierbei um Katalysatoren.

Die Hypochlorige Séure bildet in Gegenwart der Chlorid- und Wasserstoffionen ein Gleich-
gewicht aus (Reaktion 6). Dieses Gleichgewicht liegt auf der Seite des Chlors und stellt sich
sehr schnell ein. Der Ks-Wert der Hypochlorigen Séure ist bei 25 °C Ks = 2,9040° (Holle-
man 1985).
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Die Reaktion 5 des Reaktionsschemas 4.4.2, in der Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel
fungiert, wurde bereits detailliert untersucht (Bender 2000, Curci 1992). Da jedoch die Oxi-
dationskraft der gebildeten Peroxosdure deutlich grof3er ist als die von Wasserstoffperoxid,
durfte die Reaktion 5 im Vergleich zur Reaktion 2 am Anfang der Umsetzung keine Rolle
spielen. Das konstante Signal ab ca. 2000 s in der in Abbildung 4.4.2 gezeigten Kurve kann
aber auf eben diese Reaktion zurlickgefuhrt werden.

Die Reaktion 7, bel der die intermediar gebildete 4-Nitroperoxobenzoesédure mit einem Mole-
kil Wasserstoffperoxid zur Muttersdure 4-Nitrobenzoesdure, Singulettsauerstoff und Wasser
reagiert, wird in waldriger, saurer Losung nicht ablaufen. In wéldriger Losung reagiert nach
heutiger Kenntnis nur das Peroxosdureanion mit Wasserstoffperoxid. In organischen L6-
sungsmitteln allerdings kann diese Reaktion a priori nicht ausgeschl ossen werden.

Die bimolekulare, heterolytische Zerfallsreaktion hingegen dirfte in THF keine Rolle spielen,
da hier insbesondere in saurer THF-LOsung sicherlich die Konzentration an Peroxosdureanion
vernachlassigbar klein ist.

Eine Nebenreaktion, die bel der Perhydrolyse von 4-Nitrobenzoylchlorid auftreten konnte, ist
die Bildung des Di-(4-Nitrobenzoyl-)peroxids aus einem Molekil Peroxosdure und einem
Molekll Ausgangssubstanz nach Reaktion 8. Allerdings kann durch die Perhydrolyse dieser
Verbindung, wie in Gleichung 9 gezeigt, die Peroxosdure zurtickgewonnen werden.

Die Perhydrolyse von Saurechloriden gestaltet sich also auf¥erst komplex. Um so mehr tber-
rascht es, da die Perhydrolyse zu *O,-Phosporeszenzkurven filhrt, deren Habitus in den er-
sten 1500-2000 s mit einer Folge zweier Reaktionen erster beziehungsweise pseudo-erster
Ordnung vereinbar sind. Die Abbildung 4.4.2 zeigt die Kurve, die firr eine 2.5402 molare 4-
Nitrobenzoylchloridlésung in Gegenwart eines 20fachen Uberschusses an Wasserstoffperoxid
beobachtet wird. Wie ersichtlich kommt es in diesem Fall nach einer Induktionsperiode von
69 s zu einem raschen Signalanstieg. Bel 340 s ist das Maximum erreicht. Danach fallt die
Kurve wieder ab. Die Abnahme erfolgt, wie aus Abbildung 4.4.3 hervorgeht, exponentiell.
Das ab ca 2000 s beobachtete Signal kann wieder der in saurer Lésung stattfindenden
Chloridionen-katalysierten Zerfallsreaktion von Wasserstoffperoxid (Reaktion 4, 5 und 6) zu-
geordnet werden.
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Abb. 4.4.2: 'O,-Phosphoreszenzintensitét |» als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion zwischen 4-Nitroben-
zoylchlorid (NBC) und Wasserstoffperoxid in THF
[NBC] = 0,025 mol/l; [H20,] =0,5mol/l; THF; T =25°C
----------- extrapoliertes Phosphoreszenz-Zeit-Signal der “Hauptreaktion” ohne “ Chloridsignal”

In(lp/mV)
tn

o T T T
0 500 1000 1500 2000

Reaktionszeit [9]

Abb. 4.4.3: Auftragung von In(le/mV) Uber die Zeit t fir die Kurve aus Abbildung 4.4.2.
[NBC] = 0,025 mol/l; [H20,] =0,5mol/l; THF; T =25°C
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Die Tatsache, da3 zwischen ca. 2000 bis 3200 s ein konstantes *O,-Phosphoreszenzsignal
beobachtet wird, zeigt an, dal3 in diesem Zeitbereich die Bildungsgeschwindigkeit der Hypo-
chlorigen Séure (Reaktion 5) gleich der Zerfallsgeschwindigkeit der Hypochlorigen Sdure
(Reaktion 4) ist. FUr den stationéren Zustand gelten folgende Beziehungen:

d[H;?Cl] Bildung = K¢ ><{H+]><{CI' ]x{H 2OZ] = d[H;?Cl] Zerfall Gleichung 4.4.1
mit
dHoc] _d'o,| -

zerfall =K, ><{HOCI]S ><{H202]S i Bildung Gleichung 4.4.2

wobel der Index s die Konzentration der entsprechenden Substanz im stationéren Gleichge-
wicht bezeichnet.

Mit Gleichung 2.1.10 (Seite 14) kann aus der ermittelten , konstanten” Phosphoreszenzinten-
sitét die Bildungsgeschwindigkeit von Singul ettsauerstoff ermittelt werden.

d*o
e =axk, Xt X% Bildung Gleichung 4.4.3

Die Kenntnis der 'O,-Bildungsgeschwindigkeit im stationéren Gleichgewicht erméglicht al-
lerdings nicht die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten ki, da keinerlei Kenntnisse
Uber die Konzentration der Hypochlorigen Saure (HOCI) im stationdren Zustand vorliegen. Es
ist jedoch moglich, den Wert der Geschwindigkeitskonstanten ks abzuschéatzen. Dies wird
maoglich, wenn man annimmt, dal? die Reaktion 1 des Reaktionsschemas 4.4.2 bei t = 2000 s
vollstandig abgelaufen ist und fiir [H203] » [H202](0) und fir [H] = [CI] = [NBC](0) gilt.
Fur die in Abbildung 4.4.2 wiedergegebene Messung kann aus der Hohe des Phosphoreszenz-
signals zur Zeit t3 2000 s mit Ip=1,0 mV und den Konstanten a= 1,040™ mVmol/l)™s,
kp=0,45s" und tp = 16,2 40° sein Wert von

ks = (4,4 + 0,6)20° (mol/l) %s

berechnet werden. Dieser Wert ist um den Faktor 6 kleiner as der Wert, der fur die Perhy-
drolyse des Chlorameisensaure-4-nitrophenylesters von Bender in THF ermittelt wurde. Wie
jedoch von Bender gezeigt wurde, hangt ks sehr stark vom Losungsmittel ab. So wurde von
Bender in walkriger Lésung bel einer Temperatur von 20 °C ein Wert von ks = (1,5 + 0,1)40°
(mol/l) s ermittelt, das heif}t ein Wert, der mehr al's 4 Zehnerpotenzen kleiner ist.
Berticksichtigt man, dal? bei den eigenen Messungen eine grofiere Konzentration an Wasser in
der L6sung vorhanden war, so kann die Differenz zwischen dem Wert von Bender und dem
eigenen Wert ks plausibel erklart werden (Bender 2000 b).
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Die aus dem Kurvenverlauf der Abbildung 4.4.2 ermittelten Geschwindigkeitskonstanten
pseudo-erster Ordnung fur die schnellere und die langsamere Folgereaktion haben folgende
Werte:

ks (NBC) = (4,6 + 1,2)40° s*
kia' (NBC) = (2,1 £ 0,6)303% s*

Fur die langsamere Reaktion berechnet sich damit eine Halbwertsdauer von
ty :In_(2) x10° s=330s.
21

Die langsamere Reaktion verlauft demzufolge im Zeitbereich von 500 bis 1400 s Uber ca. 2,7
Halbwertszeiten nach pseudo-erster Ordnung ab.

Zur Klarung der Frage, welche der im Reaktionsschema 4.4.2 aufgefihrten Reaktionen den
beiden Reaktionen zugeordnet werden konnen, die den Kurvenverlauf bis ca. 2000 s bestim-
men, wurde zunéchst die durch die Hauptreaktion freigesetzte Singulettsauerstoffmenge er-
mittelt. HierfUr wurde die Flache unter der extrapolierten Kurve eingesetzt. Es ist zwar anzu-
nehmen, dald durch diese Methode ein gewisser Anteil des Singulettsauerstoffs ebenfalls er-
faldt wird, der durch die Chloridionen katalysierte Zersetzung des Wasserstoffperoxids verur-
sachten wird, dal? aber dieser Fehler nicht sehr ins Gewicht fallen dirfte, da diese Nebenreak-
tion vergleichsweise langsam abl auft.

Aus der extrapolierten Phosphoreszenz-Zeit-Kurve in Abbildung 4.4.2 wurde eine Flache von
3000s

F= (J»(t)dt=(10,000+0,450)V >s

69s
ermittelt. Unter Verwendung von a= 1,020% Vxmol/l) s, kp= 0,45 sund tp’ = 16,2 40° s*
kann eine Singul ettsauerstoffkonzentration von

['O,] = 1,3807 mol/l

und von

0= 0,55 + 0,04

Aquivalenten berechnet werden. Wie ein Vergleich mit der eingesetzten 4-Nitrobenzoylchlo-
ridkonzentration von [NBC] = 0,025 mol/l zeigt, entspricht die ermittelte Singul ettsauerstoff-

menge innerhalb der Fehlergrenze in etwa der Halfte des eingesetzten 4-Nitrobenzoylchlorids.
Hieraus folgt, dal3in der Zeit vont = 0 s bis ca 1500 s nur ein Wasserstoffperoxidmolekil an

* Die Lebensdauer wurde mit Hilfe der Angaben aus Kapitel 3.5 berechnet.



4 Ergebnisse und Diskussion 189

der Umsetzung mit 4-Nitrobenzoylchlorid beteiligt ist. Demzufolge spielt die Reaktion 7 des
Reaktionsschemas 4.4.2, wie erwartet keine Rolle und auch der Beitrag der Reaktion 4 und 5
durfte in der Zeit bis ca. 1500 s vernachl&ssigt werden konnen.

Fur die Singulettsauerstoffbildung in den ersten 1500 s kommen also hauptsachlich die Reak-
tionen 1 bis 3 in Betracht, wobei davon auszugehen ist, dal3 das Gleichgewicht 6, das sich
zumindest in Wasser sehr schnell einstellt (Livingston 1925), beteiligt ist.

Wenn diese Vorstellung richtig ist, dann sollte es sich bei den beiden Reaktionen pseudo-er-
ster Ordnung, die hier zur Singulettsauerstoffbildung fuhren, um die Reaktionen 1 und 2 des
Reaktionsschemas 4.4.2 handeln. Dies wirde voraussetzen, dal3 die Reaktion 3 wesentlich
schneller as die Reaktion 2 erfolgt. Nach den Beobachtungen fir die Chloridionen kataly-
serte Zerfallsreaktion von Wasserstoffperoxid in Wasser ist dies auch zu erwarten. In waldri-
ger Losung ist die Reaktion 4 wesentlich schneller als die geschwindigkeitsbestimmende Re-
aktion 5 mit ks =8,520° (mol/l)™s® und ks = 1,140 (mol/l)®s™ (Livingston 1925). Ent-
sprechend Reaktionsschema 4.4.2 ist davon auszugehen, dal3 die Geschwindigkeitskonstante
pseudo-erster Ordnung der Reaktion 1

k,'(NBC)=k,(NBC)¥H,0,] Gleichung 4.4.4

von der Wasserstoffperoxidkonzentration abhangt und die Geschwindigkeitskonstante
pseudo-erster Ordnung der Reaktion 2

k,'(NBC)=k,(NBC)4H" |{cI" | Gleichung 4.4.5

unabhangig von der Wasserstoffperoxidkonzentration ist.

Zur Klérung dieser Frage wurde die Reaktion zwischen 4-Nitrobenzoylchlorid (NBC) und
Wasserstoffperoxid bei konstanter 4-Nitrobenzoylchloridkonzentration in Abhangigkeit der
Wasserstoffperoxidkonzentration gemessen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.4.4 wieder-
gegeben. Wie ersichtlich, hangt die langsamere Geschwindigkeitskonstante k' (NBC) nicht
von der Wasserstoffperoxidkonzentration ab. Hiernach sollte ki (NBC) mit ko' (NBC) iden-
tisch sein. Die schnellere Geschwindigkeitskonstante ks (NBC) hingegen héngt von der Was-
serstoffperoxidkonzentration ab. Dies spricht dafiir, dald ks (NBC) mit k;' (NBC) identisch ist,
das heil3t, dal3 die Reaktion 1 schneller abl&uft als die Reaktion 2. Aus der doppellogarithmi-
schen Auftragung von ks (NBC) Uber der Wasserstoffperoxidkonzentration ergibt sich fir
ks (NBC) allerdings die Beziehung

k.'(NBC)=k,(NBC)§H,0,] =% Gleichung 4.4.6

das heif3 auch bel Berticksichtigung der Fehlergrenzen in ks'(NBC) ergibt sich keine eindeu-
tige, direkte Proportionalitét zwischen ks (NBC) und der Wasserstoffperoxidkonzentration.
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Abb. 4.4.4: Doppellogarithmische Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung k' (NBC)
Uber der Wasserstoffperoxidkonzentration [H,0,] (0) fur das System 4-Nitrobenzoylchlorid (NBC) /
Wasserstoffperoxid
[NBC] = 0,025 moal/l; 0,25 mol/l £ [H,O,] £ 0,75 mol/l; THF; T =25°C (Mef3wertein Tabelle 7.5.8
Seite 233)

Daruber hinaus wurde die Reaktion zwischen 4-Nitrobenzoylchlorid (NBC) und Wasserstoff-
peroxid fur eine konstante Wasserstoffperoxidkonzentration in Abhangigkeit der 4-Nitroben-
zoylchloridkonzentration gemessen. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 4.4.5 wiedergege-
ben.

Wie aus Abbildung 4.4.5 hervorgeht, wird zwar beobachtet, dal3 kiz' (NBC) mit zunehmender
4-Nitrobenzoylchloridkonzentration zunimmt, die beobachtete Zunahme von ki,* ist aber auch
bei Berticksichtigung der Fehler in der langsameren Geschwindigkeitskonstanten k' (NBC)
nicht direkt proportional der 4-Nitrobenzoylchloridkonzentration [NBC]. Fir die Abhéngig-
keit von k5 (NBC) von der 4-Nitrobenzoylchloridkonzentration gilt:

k,a'(NBC)~ [NBC]O’4 Gleichung 4.4.8

Uberraschender Weise wird aber auch fiir die schnellere Geschwindigkeitskonstante ks (NBC)
eine Zunahme mit zunehmender 4-Nitrobenzoylchloridkonzentration beobachtet. Dieses
Ergebnisist mit den bisher gemachten Annahmen nicht vereinbar.
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Abb. 4.4.5: Doppellogarithmische Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung k' (NBC)
Uber der 4-Nitrobenzoylchloridkonzentration [NBC](0) fur das System 4-Nitrobenzoylchlorid
(NBC) / Wasserstoffperoxid
0,013 mol/l £ [NBC] £ 0,065 mal/l; [H.O,] = 0,39 mol/l; THF; T = 25 °C (Mef3werte in Tabelle
7.5.8 Seite 233)

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 die Ergebnisse der durchgefihrten Untersuchun-
gen keine eindeutige Klérung des Reaktionsmechanismus der Perhydrolyse von 4-Nitroben-
zoylchlorid erlauben. Es kann aber as sehr wahrscheinlich angesehen werden, dal? die im
Zeitbereich von t = 69 s bist » 15000 s freigesetzte Singul ettsauerstoffmenge vorwiegend auf
die Reaktionen 1 bis 3 des Reaktionsschemas 4.4.2 zurtickzuf ihren ist.

Die intermediér gebildete 4-Nitroperoxobenzoesaure sollte im Vergleich zu Wasserstoffper-
oxid aufgrund ihrer hoheren Oxidationswirkung deutlich schneller as Wasserstoffperoxid mit
den H*-lonen und den CI™-lonen unter Bildung der Hypochlorigen Saure (HOCI) und dariiber
hinaus auch deutlich schneller als Wasserstoffperoxid mit der Hypochlorigen Séure (HOCI)
unter Freisetzung von Singul ettsauerstoff reagieren.
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4.4.2 Perhydrolyse von 3-Chlorbenzoylchlorid in THF

C—Cl
Cl

3-Chlorbenzoylchlorid (CBC)

Die Perhydrolyse von 3-Chlorbenzoylchlorid in THF wurde ebenfalls etwas néher untersucht.
Fur eine Losung mit [CBC] = 0,05 mol/l und [H20;] = 0,5 mol/l wurde das in Abbildung
4.4.6 gezeigte 'O,-Phosphoreszenz-Zeit-Signal detektiert. Auf den ersten Blick scheint die
Perhydrolyse des 3-Chlorbenzoylchlorids (CBC) in dhnlicher Weise abzulaufen wie die von
4-Nitrobenzoylchlorid (NBC).
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Abb. 4.4.6: "O,-Phosphoreszenzintensitét | » als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion zwischen 3-Chlorben-
zoylchlorid (CBC) und Wasserstoffperoxid in THF
[CBC] = 0,05 mal/l; [H,O,] = 0,5 mal/l; THF; T =25°C
""""""" extrapoliertes Phosphoreszenz-Zeit-Signal der “ Hauptreaktion” ohne “ Chloridsignal”

Wie aus Abbildung 4.4.6 zu entnehmen ist, erfolgt der steile Anstieg der O,-Phosphores-
zenzintensitét (Ip) wie bei der Perhydrolyse des 4-Nitrobenzoylchlorids (NBC) erst nach einer
Induktionsperiode. Da ein Chlorsubstituent in meta-Stellung auf das Carbonylkohlenstoffatom
weniger stark positivierend wirkt als eine Nitrogruppe in para-Stellung, sollte die Per-
hydrolyse von 3-Chlorbenzoylchlorid (CBC) zur 3-Chlorperoxobenzoesaure langsamer erfol-
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gen as die Perhydrolyse von 4-Nitrobenzoylchlorid (NBC) zur 4-Nitroperoxobenzoeséure.
Damit im Einklang steht das Ergebnis, dal3 die Induktionsperiode mit t = 259 s langer ist as
die Induktionsperiode mit t=69 s die fir ene 4-Nitrobenzo ylchloridlésung mit
[NBC] = 0,025 mol/l und [H20,] = 0,5 mol/l beobachtet wird.

Erwartungsgeméald tritt auch bei der Perhydrolyse des 3-Chlorbenzoylchlorids (CBC) nach
einiger Zeit — in Abbildung 4.4.6 nach ca. 5000 s - das ,,Chloridsignal“ auf. Dieses Signal ist
im vorliegenden Beispiel um den Faktor 4 intensiver as dagenige, das in Abbildung 4.4.2 fir
die Perhydrolyse von 4-Nitrobenzoylchlorid wiedergegeben ist. Dieses Ergebnis wird auch
erwartet, da die Bildungsgeschwindigkeit von Singulettsauerstoff im stationdren Zustand der
Cl™-lonen katalysierten Zersetzung von Wasserstoffperoxid und damit der *O,-Phosphores-
zenzintensitédt 1p(t) flr gegebene Wasserstoffperoxidkonzentrationen direkt proportional der
H*-lonen-Konzentration und der Cl™-lonen-Konzentration ist (siehe hierzu Gleichung 4.4.1
auf Seite 187). Im Fall von 4-Nitrobenzoylchlorid (NBC) wurde eine Konzentration von
[NBC] = 0,025 mol/l eingesetzt und im vorliegenden Beispiel eine 3-Chlorbenzoylchlorid-
konzentration von [CBC] = 0,5 mal/l, das heil3t im Fall des 3-Chlorbenzoylchlorids (CBC) ist
das Produkt [H*]%CI] nach vollstandigem Umsatz von 3-Chlorbenzoylchlorid (CBC) um den
Faktor 4 grof3er alsim Fall des 4-Nitrobenzoylchlorids (NBC). Nicht plausibel erklért werden
kann allerdings die Beobachtung, dal? das ,, Chloridsignal“ ab t 35500 s noch ein wenig an-
steigt.

In den folgenden zwei Punkten unterscheiden sich die Perhydrolyse von 3-Chlorbenzoylchlo-
rid (CBC) und von 4-Nitrobenzoylchlorid (NBC) deutlich voneinander:

1. Wahrend sich bei der Perhydrolyse von 4-Nitrobenzoylchlorid (NBC) die *O,-Phospho-
reszenzintensitatsabnahme nach Durchschreiten des Maximums bis zum Chloridsignal in
eindeutiger Weise nur durch eine Reaktion erster- beziehungsweise pseudo-erster Ord-
nung beschreiben 181%, gilt dies fur die Perhydrolyse von 3-Chlorbenzoylchlorid (CBC)
nicht mehr.
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Abb. 4.4.7: Auftragung von In(lp/mV) Uber die Zeit t fir die Kurve aus Abbildung 4.4.6
[CBC] = 0,05 mal/l; [H,O,] =0,5mol/l; THF; T=25°C
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Abb. 4.4.8: Auftragung von (Is/mV) ™2 liber die Zeit t firr die Kurve aus Abbildung 4.4.6
[CBC] = 0,05 mol/l; [H,0,] = 0,5 mol/l; THF; T = 25 °C
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Wie die Abbildung 4.4.7 und die Abbildung 4.4.8 zeigen, wird fiir die *O,-Phosphores-
zenzabnahme zwischen dem | p(t)-Maximum und dem Chloridsignal sowohl fur die Auf-
tragung von In(ls/mV) Uber der Reaktionszeit t als auch fur die Auftragung von (Ie/mV)
Y2 {iber der Reaktionszeit t eine Gerade gefunden. Das wird firr alle untersuchten Lésun-
gen mit 0,025 mol/ £ [CBC] £ 0,075 mol/l und jeweils deutlichem Uberschuf? an Wasser-
stoffperoxid beobachtet. Man kann also im Fall der Perhydrolyse von 3-Chlorben-
zoylchlorid (CBC) nicht mehr eindeutig unterscheiden, ob die Reaktion, die fir die 'O,-
Phosphoreszenzabnahme zwischen dem Ip(t)-Maximum und dem , Chloridsigna® ver-
antwortlich ist, nach pseudo-erster Ordnung oder nach einer Reaktion zweiter Ordnung
ablauft.

2. Fur die Perhydrolyse von 4-Nitrobenzoylchlorid wurde nur in einem einzigen Fall fur die
Singulettsauerstoffkonzentration, die aus der Flache der extrapolierten Phosphoreszenz-
Zeit-Kurven (siehe Abbildung 4.4.2) berechnet wird, ein Wert ermittelt, der die 0,5 Aqui-
valente bezogen auf die eingesetzte 4-Nitrobenzoylchloridkonzentration deutlich Uber-
schritt. Im Gegensatz dazu werden fur die Perhydrolyse von 3-Chlorbenzoylchlorid aus
den Flachen der extrapolierten Phosphoreszenz-Zeit-Kurven Singulettsauerstoff-Aquiva-
lentwerte im Bereich von 0,8 bis 1,5 gefunden. Fir die Fl&che unter der extrapolierten

Kurve in Abbildung 4.4.6 wurde ein Wert von
12000s

F= (J»(t)dt=(38409+1536)V s

259s
bestimmt. Hieraus berechnet sich mit a=1,040° Vsefmol/l)*, kep=0,45s" und

to = 15,740° sfir die Singulettsauerstoffkonzentration ein Wert von
F

[0,]=— " =(5.44+024) 02 ™|
axk, x I

Dies entspricht &g = (1,09 + 0,05) Aquivalenten.

Berechnet man die Flache unter der in Abbildung 4.4.6 gezeigten Phosphoreszenz-Zeit-

Kurve zwischen t = 259 sund t = 5000 s, das heif’t bis zu der Zeit, bei der der Ubergang

in das ,konstante Chloridsigna® beginnt, dann ergibt sich ene Féache von

F=(27,490 £1,100) V>s und fir die Singulettsauerstoffkonzentration ein Wert von

['O2] = (3,89 + 0,16)40 mol/l und damit ein Aquivalentwert von &q = (0,77 + 0,03).

Fur eine L6sung mit einer 3-Chlorbenzoylchloridkonzentration von [CBC] = 0,025 mol/l und
einer Wasserstoffperoxidkonzentration von [H2O;] = 0,5 mol/l wurde fir die Singulettsauer-
stoffkonzentration — berechnet aus der Fléche unterhalb der extrapolierten Phosphoreszenz-
Zeit-Kurve — ein Wert von 3,0202 mol/l ermittelt. Das entspricht ca. 1,21 Aquivalenten. Im
Vergleich dazu wurde bei gleich grof3en Konzentrationen der Edukte fur 4-Nitrobenzoylchlo-

* Die Lebensdauer wurde mit Hilfe der Angaben aus Kapitel 3.5 berechnet.
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rid (NBC) eine Singulettsauerstoffkonzentration von [*O,] = 1,38402 mol/l (dies entspricht
0,55 Aquivalenten) bestimmt.

Wie aus der Tabelle 4.4.1 hervorgeht, nimmt die freigesetzte Singulettsauerstoffmenge — je-
weils berechnet aus der Flache unter der extrapolierten Phosphoreszenz-Zeit-Kurve — fir eine
gegebene 3-Chlorbenzoylchloridkonzentration mit steigender Wasserstoffperoxidkonzentra-
tion zu. Weiterhin gilt, daR fir einen gegebenen Uberschull an Wasserstoffperoxid die Aqui-
valente des freigesetzten Singulettsauerstoff mit abnehmender 3-Chlorbenzoylchloridkonzen-
tration zunehmen.

[CBC] [H20,] | Induktionszeit | Flache? tp? [0, Aduivdlente
mol/I mol/I S Vs S mol/I

0,025 0,375 325 14,471 | 17,140° | 1,88407 0,75
0,025 0,50 298 22,005 | 16,240° | 3,02207? 1,21
0,025 0,75 242 28,857 | 14,740° | 4,3720? 1,75
0,05 0,50 259 38,409 | 157x40° | 545402 1,09
0,05 0,75 174 42,670 | 14,720° | 6,45402 1,29
0,05 1,00 155 48,000 | 13420° | 7,95402 1,59

Tabelle 4.4.1: Induktionszeit, Flache, Singulettsauerstoffkonzentration und Aquivalente fiir die Perhydrolyse des
3-Chlorbenzoylchlorids (CBC) bei unterschiedlichen 3-Chlorbenzoylchlorid- und Wasserstoff-
peroxidkonzentrationen, berechnet aus den extrapolierten Phosphoreszenz-Zeit-Kurven (siehe
hierzu zum Beispiel Abbildung 4.4.6).

3 Der Fehler der Flachenbestimmung betrégt etwa 4 %

® Die jeweilige L ebensdauer wurde wie in Kapitel 3.5 beschrieben berechnet. Beriicksichtigt
wurde dabei nur die Lebensdauer von THF und Wasser. Dabei dieser Berechnung die jewells
eingesetzten Volumina eine Rolle spielen, das Gesamtvolumen immer 2 ml betrug und es sich bei
dem 3-Chlorbenzoylchlorid ebenfalls um eine Flissigkeit handelt, kommt es bel der Wasserstoff-

peroxidkonzentration von [H,O,] = 0,50 mol/l zu zwei verschiedenen Lebensdauern.

Aus diesen Werten |83t sich ableiten, dald bel der Perhydrolyse von 3-Chlorbenzoylchlorid in
dem Zeitraum ab der Induktionsperiode und der Zeit, an der der Ubergang zum ,, Chloridsi-
gnal* stattfindet, nicht nur ein Wasserstoffperoxid-Molekil pro 3-Chlorbenzoylchlorid-Mole-
kil involviert ist, wieim Fall der Perhydrolyse von 4-Nitrobenzoylchlorid.

Im Fall der Perhydrolyse von 3-Chlorbenzoylchlorid wird die freigesetzte Singulettsauer-
stoffmenge offensichtlich nicht mehr wie im Fall von 4-Nitrobenzoylchlorid durch die fol-
genden Reaktionen 1a bis 3a bestimmt.




4 Ergebnisse und Diskussion 197

| k |
C—Cl + H0, —2 C—OOH + CI + H'
cl
0
| |
C—OOH + Cr + 1 —&, C—OH + HoCl )
cl
|| k ﬁ
C—OOH + HoCl —2- QC—OH +cr+H +10, G
cl cl

Reaktionsschema 4.4.3: Reaktionsmechanismus fir die Perhydrolyse des 3-Chlorbenzoylchlorids analog zur
Perhydrolyse des 4-Nitrobenzoylchlorids, der in der Form vermutlich nicht abl&uft.

Die Tatsache, dal3 die Oxidationswirkung der 3-Chlorperoxobenzoesaure geringer ist als die
der 4-Nitroperoxobenzoesiure fuhrt offenbar dazu, dal? die Reaktion 5 des Reaktionsschemas
4.4.2 auf Seite 184 mit der Reaktion 2a des Reaktionsschemas 4.4.3 konkurriert und, wenn
Wasserstoffperoxid im groRen Uberschul® vorliegt, sogar die Reaktion 4 des Reaktionssche-
mas 4.4.2 mit zur Bildung von Singulettsauerstoff beitrégt. Die Reaktion 7 des Reaktions-
schemas 4.4.2 diurfte wie im Fall der Perhydrolyse von 4-Nitrobenzoylchlorid (NBC) auch bei
der Perhydrolyse von 3-Chlorbenzoylchlorid (CBC) keine Rolle spielen.

Um ndheren Aufschlufd Uber die Reaktionen 2a und 3a zu erhalten, wurden auch Versuche mit
3-Chlorperoxobenzoesdure (CPBS) in Gegenwart von Salzsaure durchgefihrt. Diese Untersu-
chungen erlauben allerdings auch keine quantitative Erfassung der Geschwindigkeitskon-
Stanten.

Wie von Bender gefunden wurde, wird, wie aus Abbildung 4.4.9 hervorgeht, in dem System
Wasserstoffperoxid/HCl in THF mit [HCI] = 2,040 mol/l und [H20,] = 1,040 mol/l ein
Singulettsauerstoffsignal beobachtet, das von t=0 s his ca t=2000 s ansteigt und ab
t =2000 s den stationaren Zustand fur die durch Cl-lonen katalysierte Zersetzung von
Wasserstoffperoxid erreicht (Bender 2000 b).
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Abb. 4.4.9: "O,-Phosphoreszenzintensitét | » als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion zwischen HCI und
Wasserstoffperoxid von Bender (Bender 2000 b)
[HCI] = 2,0402 mol/l; [H,0,] = 1,040™ mol/l; THF; T =20 °C

Uberraschender Weise wurde fiir das System 3-Chlorperoxobenzoesaure (CPBS)/HCI in THF
mit [HCI] = 2,040 mol/l und [CPBS] = 2,040 mol/l kein Singulettsauerstoffsignal beob-
achtet. Erst bei Erhthung der 3-Chlorperoxobenzoesiure- und Salzsaurekonzentration konnte
ein Singulettsauerstoffsignal detektiert werden.

Abbildung 4.4.10 zeigt das schwache Singulettsauerstoffsignal, das in einer THF-LAsung mit
einer 3-Chlorperoxobenzoesdurekonzentration von [CPBS] = 0,5 mol/l und einer Salzsaure-
konzentration von [HCI] = 0,05 mol/I registriert wurde. Wie aus Abbildung 4.4.11 hervorgeht,
kann die Abnahme der Phosphoreszenz-Zeit-Kurve nach dem Maximum 1p(t)-Maximum bei
t = 560s nicht durch eine monoexponentielle Funktion beschrieben werden. Die Abnahme der
Phosphoreszenz-Zeit-Kurve ab t =560 s &3 sich vielmehr durch eine Reaktion zweiter
Ordnung beschreiben, wie die Auftragung von (Is(t)/mV)™Y? tiber der Reaktionszeit t in Ab-
bildung 4.4.12 demonstriert.
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Abb. 4.4.10: 'O,-Phosphoreszenzintensitét | als Funktion von der Zeit t fiir die Reaktion zwischen 3-Chlorper-
oxobenzoesiure (CPBS) und Salzsdurein THF
[CPBS] = 0,5 mal/l; [HCI] = 0,05 mol/l; THF; T=25°C
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Abb. 4.4.11: Auftragung von In(l/mV) Uber die Zeit t fir die Kurve aus Abbildung 4.4.10
[CPBS] = 0,5 mal/l; [HCI] = 0,05 mol/l; THF; T =25°C
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Abb. 4.4.12: Auftragung von (Ig/mV)™? (iber die Zeit t fiir die Kurve aus Abbildung 4.4.6
[CPBS] = 0,5 mol/l: [HCI] = 0,05 mol/l: THF; T = 25 °C

Eine Reaktion zweiter Ordnung fur die Singulettsauerstoffbildung ist jedoch mit dem Reak-
tionsschema 4.4.3 unter den gegebenen Bedingungen mit [CPBS] >> [HCI] nicht vereinbar.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 die Perhydrolyse von 4-Nitrobenzoylchlorid
(NBC) und 3-Chlorbenzoylchlorid (CBC) alein mit Hilfe der *O,-Phosphoreszenzmethode

nicht in Einzelheiten aufgeklart werden kann.
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4.5 Reaktion der Carbonsdur eestern mit Wasser stoffperoxid in Tetrahy-
drofuran

Bel den in den Kapitel 4.3 und Kapitel 4.4 untersuchten Verbindungen trat immer wieder das
unerwinschte ,, Chloridsignal® auf. Um dieses zu vermeiden, wurde versucht, das Chlor durch
eine andere gute, elektronenziehende Abgangsgruppe auszutauschen. Nahere Angaben Uber
die Perhydrolyse dieser Verbindungen werden in den nachfolgenden Kapiteln beschrieben.

4.5.1 Reaktion von 1,2 4-Triazol-N-car bonsadur e-4-nitr ophenylester mit W asser stoffper -

oxid in Tetrahydrofuran

1,2,4-Triazol-N-carbonsdure-4-nitrophenylester (TCNPE)

Aus den Ergebnissen der in den Kapitel 4.3 und Kapitel 4.4. beschriebenen Untersuchungen

lassen sich folgende Schltisse ziehen:

1. Be der Perhydrolyse der untersuchten Chlorameisensiureester wird intermedidr der ent-
sprechende M onoperoxokohlensdure-O-alkyl/benzyl-ester gebildet.

2. Dabei der Perhydrolyse der Chlorameisensdureester HCl freigesetzt wird, kommt es zum
Cl™-lonen-katalysierten Zerfall des restlichen Wasserstoffperoxids.

3. Wegen der hoheren Oxidationswirkung des Monoperoxokohlensdure-O-alkyl/benzyl-
esters im Vergleich zu der des Wasserstoffperoxids wird in der sauren Lésung auch der
durch Cl™-lonen katalysierte Zerfall der Peroxosauren stattfinden.

4. Dain den Systemen Chloramei sensdureester/Wasserstoffperoxid die auf3erst reaktive Hy-
pochlorige Séure (HOCI) gebildet wird, schneiden diese Systeme fiir die Anwendung in
der Praxis aus. Hypochlorige Saure (HOCI) darf heute in Deutschland nicht mehr als
Bleichmittel beziehungsweise Oxidationsmittel eingesetzt werden.

Die unter den Punkten 2 - 4 geschilderten Nachteile der Perhydrolyse der Chlorameisensau-

reester lassen sich vermeiden, wenn anstelle eines Chloratoms im Chlorameisensiureester ein

Substituent eingefuhrt wird, der bel der Reaktion mit Wasserstoffperoxid leicht abgespalten

wird. Ein solcher Substituent ist 1,2,4-Triazol, wie erstmals von Staab am Beispiel des 1,1'-

Carbonyl-di-1,2,4-triazols aufgezei gt wurde (Staab 1962).

1,2,4-Triazol ist zwar eine stirkere Base als das Cl™-lon und somit die schwéchere Abgangs-

gruppe, alerdings ist die Basizitét von 1,2,4-Triazol trotzdem so gering (pKg = 11,5 (Staab

1970)), dal3 es mit zu den besten Abgangsgruppen zu zéhlen ist. Dies bestétigen auch die Un-

tersuchungen zur Perhydrolyse von 1,2,4-Triazol-N-carbonsdure-4-nitrophenylester
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(TCNPE). Bender untersuchte als erster im Detail die Reaktion des 1,2,4-Triazol-N-carbon-
saure-4-nitrophenylesters (TCNPE) mit einem zehnfachen Uberschul? von Wasserstoffperoxid
in Tetrahydrofuran (THF) (Bender 1999, Bender 2000 b).

'0,-Phosphor eszenzintensitat [mV]
N

o T T T 1
0 5000 10000 15000 20000

Reaktionszeit [9]

Abb. 4.5.1: 'O,-Phosphoreszenzintensitét | » als Funktion von der Zeit fiir die Reaktion zwischen 1,2,4-Triazol-
N-carbonsdure-4-nitrophenylester (TCNPE) und Wasserstoffperoxid
[TCNPE] = 0,052 mol/l; [H,0,] = 0,52 mol/l; THF; T =20°C

Aus Abbildung 4.5.1 ist zu ersehen, dal3 bei dieser Reaktion kein ,, Chloridsignal® mehr auf-
tritt. Der Verlauf der Kurve ist konsistent mit der Annahme, dal3 die Umsetzung von 1,2,4-
Triazol-N-carbonséure-4-nitrophenylester (TCNPE) mit Wasserstoffperoxid als eine Folge
von zwei Reaktionen pseudo-erster Ordnung abl &uft.
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Abb. 4.5.2: Auftragung von In(lp/mV) Uber die Zeit fir der Kurve aus Abbildung 4.5.1
[TCNPE] = 0,052 mol/l; [H,0,] = 0,52 mol/l; THF; T =20°C

Aus den Untersuchungen von Bender 183 sich der in dem vereinfachten Schema 4.5.1 wie-
dergegebene Reaktionsablauf ableiten. Hiernach wird im ersten Schritt wie auch im System
Chlorameisensaure-4-nitrophenylester/Wasserstoffperoxid der Monoperoxokohlenséure-O-4-
nitrophenylester (MPNPE) gebildet, der dann im zweiten Schritt wiederum mit Wasserstoff-
peroxid reagiert. Sehr wahrscheinlich bildet sich dabei die Diperoxokohlensdure, aus der
letztlich entsprechend der Reaktionsgleichung 3 Singul ettsauerstoff freigesetzt wird.

i i
k N=
gy o Do, = s o )ver @
= N
N

.
OOH
Hoo™ ™o NO, + H0, — 2 o0=C"  +H NO, ®
“OOH
OOH
/ k3
O:\ —— CO, + 10, + H,0 @
OOH

Reaktionsschema 4.5.1: Reaktionsmechanismus fur die Reaktion des 1,2,4-Triazol-N-carbonsaure-4-nitro-

phenylesters mit Wasserstoffperoxid nach Bender (Bender 1999)

Aus dem Kurvenverlauf der Phosphoreszenz-Zeit-Kurven lassen sich nach dem bereits mehr-
fach besprochenen Verfahren die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung kiz* und
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ks fur den langsameren beziehungsweise den schnelleren Reaktionsschritt ermitteln. Die
daraus berechneten Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung ki, und ks stimmen mit den
von Bender ermittelten Werten sehr gut tiberein.

Geschwindigkeitskonstanten kia(TCNPE) k(TCNPE)
von [(mol/)™*s™] [(mol/)™*s™]

Bender 7110%+0,7 10" 1,110°+0,210°

eigene Werte 8,110*+ 0,310 1,6 10°+0,7 10°

Tabelle 4.5.1: Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung fur die Reaktion des 1,2,4-Triazol-N-carbonsdure-
4-nitrophenylesters (TCNPE) mit Wasserstoffperoxid in THF bei T = 20 °C;
fir die eigenen Werte gilt weiterhin: [TCNPE] = 5,2 10 mol/l; [H20,] = 5,2 10™ moal/l

Fur das System Chloramei sensdure-4-nitrophenylester/Wasserstoffperoxid wurde von Bender
fur die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung fur die schnelle Reaktion ein Wert von
ks= (4,0 £ 0,6)207 (mol/l)*s™ ermittelt. Dieser Wert ist um den Faktor 25 - 35 groRer als der
keWert des Systems TCNPE/Wasserstoffperoxid. Daraus folgt, dal3 das CI'-lon 25 - 35 mal
schneller abgespalten wird als 1,2,4-Triazol.

Aus diesem Befund &3 sich ableiten, daf3 fir die hier untersuchten Chloramei sensaure-me-
thyl-, -ethyl- und -benzyl-ester, bei denen die Chloridabspaltung schon vergleichsweise lang-
sam erfolgt, nicht zu erwarten ist, dald in den entsprechenden 1,2,4-Triazol-N-carbonséure-
ester/Wasserstoffperoxid Systemen die Bildung von Singulettsauerstoff mit Hilfe der 'O,
Phosphoreszenzmethode nachgewiesen werden kann.

4.5.2 Reaktion von 1,2 4-Triazol-N-car bonsaur e-4-nitr obenzylester mit Wasser stoffper -
oxid in Tetrahydrofuran

O
I

N=\ /C\
[ N o NO,
N

1,2,4-Triazol-N-carbonsdure-4-nitrobenzylester (TCNBE)

Im Vergleich zu den im vorherigen Abschnitt zuletzt angesprochenen Chlorameisensiure-
estern ist der Chloramel sensaure-4-nitrobenzylester wesentlich reaktiver. Es ist daher a priori
nicht auszuschlief3en, dal3 bei der Perhydrolyse des 1,2,4-Triazol-N-carbonsaure-4-nitroben-
zylesters (TCNBE) Singulettsauerstoff nachgewiesen werden kann.
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Bel ener Ausgangskonzentration des 1,2,4-Triazol-N-carbonsaure-4-nitrobenzylesters
(TCNBE) von [TCNBE] = 0,05 mol/l und einem zehnfachen UberschuR an Wasserstoffper-
oxid wird bei 25 °C dasin Abbildung 4.5.3 gezeigte *O,-Signal beobachtet.

0.15 ~
0.13 ~
0.11 1
0.09 +
0.07 ~
0.05 ~

0.03
0.01

-0.01 1 5000 10000 15000

10,-Phosphor eszenzintensitét [mV]

-0.03

-0.05
Reaktionszeit [9]

Abb. 4.5.3: '0,-Phosphoreszenzintensitét | » als Funktion von der Zeit fiir die Reaktion zwischen 1,2,4-Triazol-
N-carbonsdure-4-nitrobenzylester (TCNBE) und Wasserstoffperoxid
[TCNBE] = 0,05 mal/l; [H20,] = 0,5 mal/l; THF, T =25 °C

Nach einer Induktionsperiode von ca. 2600 s kann die Bildung von Singulettsauerstoff detek-
tiert werden. Ab 5000 s bis 15000 s verlauft das Signal bei ca. 0,7 mV parallel zur Zeitachse.
Offensichtlich liegt erst nach ungefahr 2600 s der intermedi&r gebildete Monoperoxokohlen-
saure-O-4-nitrobenzylester (MPNBE)

i
C
Hoo~ \&CHZ@NOZ

M onoperoxokohlensiure-O-4-nitrobenzylester (MPNBE)

in ausreichender Konzentration vor, so dal3 dessen Reaktion mit Wasserstoffperoxid zu einer
bestimmbaren Bildungsgeschwindigkeit von Singulettsauerstoff fuhrt. Stellt man in Rech-
nung, dal} der Monoperoxokohlensaure-O-4-nitrobenzylester (MPNBE) eine hohere Oxida-
tionswirkung aufweisen sollte als die bereits von Coates naher untersuchte O-Benzylmo-
noperoxokohlensaure (Coates 1974), dann kommt das System TCNBE/Wasserstoffperoxid
fur Epoxidierungsreaktionen zweifellos in Betracht.
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Coates konnte in seiner Arbeit bereits zeigen, dal3 die O-Benzylmonoperoxokohlensdure ein
besseres Epoxidierungsreagenz gegentber trans-Stilben ist a's die Peroxobenzoeséure.
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5 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit stiitzt sich auf Untersuchungen, die auf der direkten Nachweismethode
von Singulettsauerstoff Uber die *O,-Phosphoreszenzemission bei 1270 nm beruhen. Uber
zeitabhangige Messungen konnten grofitenteils die jewelligen Reaktionsmechanismen der
Perhydrolyse der hier verwendeten Substanzen ermittelt werden. Zu diesen Substanzgruppen
zéhlen:

Nitrile

Natriumcyanat

Amide

Chloramei sensiureester
Benzoylsdurechloride.

Erste Untersuchungen Uber die Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Nitrilen wurden bereits
1885 von Radziszewski durchgefuihrt (Radziszewski 1885). Uber den Mechanismus der Rad-
ziszewski-Reaktion bestand jedoch bis heute noch keine endgtiltige Gewil3heit. Ein Ziel dieser
Arbeit war es, zur Kl&rung dieses Reaktionsmechanismus beizutragen. Im Rahmen der durch-
gefuhrten Untersuchungen Uber die Radziszewski-Reaktion zwischen Acetonitril und Wasser-
stoffperoxid in Wasser mittels der zeitabhangigen Singulettsauerstoffphosphoreszenz konnte
gezeigt werden, dal3 im Gegensatz zu dem bisher allgemein akzeptierten Mechanismus von
Wiberg (Wiberg 1953) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Radziszewski-Reaktion
weder von der Nitril- noch von der Wasserstoffperoxidkonzentration abhangig ist, und dal3
die von Radziszewski angegebene stGchiometrische Reaktionsgleichung, wonach zwel Was-
serstoffperoxidmolekiile bei der Perhydrolyse involviert sein sollen, nicht zutreffend ist.
Diese kinetischen Daten, die Ergebnisse der gasvolumetrischen Messungen und auch die Uber
die direkte Nachweismethode bestimmte Menge an freigesetztem Singulettsauerstoff sind
konsistent mit der Annahme, dal3 i) die stochiometrische Reaktionsgleichung [4.1.2] gultig ist
NH» -

CH;CN + H,0, — CHg—clzzo + 1,10, [4.1.2]
und dal3 ii) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in wal¥rig alkalischer Losung der hete-
rolytische Zerfall der intermedi&r gebildeten Peroxoiminoessigsaure ist, der nach einer Reak-
tion zweiter Ordnung ablé&uft und stark vom pH-Wert abhangig ist.

AulRer der Perhydrolyse von Acetonitril wurden auch die Perhydrolyse von weiteren Nitrilen
durchgefihrt; unter anderem von Cyanamid und von sogenannten Nitrilquats wie (Trime-
thylcyanomethyl)-ammonium-chlorid und Di-(N-methylmorpholinium-acetonitril)-sulfat.
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Durch Messungen der pH-Abhéangigkeit des thermischen Zerfalls der Peroxoiminosduren im
Bereich von 9,0 < pH < 12 war es erstmals moglich, die pKs-Werte der intermediar gebilde-
ten Peroxosduren (beziehungsweise Peroxoiminosdurekationen) abzuschétzen. Weiterhin
konnten auch die Konstanten fir den heterolytischen Zerfall kz ermittelt werden.

Fur die untersuchten Nitrile beziehungsweise die intermediar gebildeten Peroxoiminosiuren
konnten die folgenden Werte bestimmt werden:

kz
Nitril Peroxoiminosaure (PIS KSS
(P1S) PR [(moaly sy
Acetonitril Peroxoiminoessigsaure (PIES) 11,0 1,040°
N-(Peroxoiminoessigsaure)-tri-
(Trimethylcyanomethyl)-am- ( g _ ) 4
_ _ methylammoniumkation 9,8 1,940
monium-chlorid .
(PIESTMA™)
N-(Methyl-peroxoiminoessig-
Di-(N-methylmorpholinium- ( VP . g
. saure)-morpholiniumkation 9,9 1,7
acetonitril)-sulfat .
(MPIESM™)
Cyanamid Aminoperoxoiminoameisensdure | 10,0 4,620

Tabelle5.1: Saurekonstanten und Zerfallskonstanten der in wal¥riger Pufferldsung untersuchten Peroxoimi-

nosauren

Bel einem Vergleich der Peroxoiminoessigsaure (PIES) mit der Peroxoessigsdure (PES) fallt
auf, daR sich die Zerfallskonstanten dieser Peroxosduren mit k"= = 1,040 beziehungs-
weise k775> = (2 = 5)40° (mol/l)*s? (Koubek 1963, Evans 1985, Bshme 1991) nicht wesent-
lich voneinander unterscheiden. Jedoch zeigen die pKs-Werte, dal’ die Peroxoiminoessigsaure
(PIES) mit einem pKs-Wert von 11,0 eine deutlich schwéchere Séure ist as die Peroxoessig-
saure (PES) mit einem pKs-Wert von 8,2 (Curci 1992). Diese Ergebnisse machen deutlich,
dai3 die Peroxoiminoessigsaure (PIES) fur Epoxidierungsreaktionen bel einem pH-Wert von
ca. 7 deutlich besser geeignet ist as die Peroxoessigsdure (PES), da bei einem pH-Wert von
ca 7 die Zerfallsreaktion der Peroxoiminoessigsaure (PIES) im Gegensatz zur Peroxoessig-
séure (PES) nicht mehr als Konkurrenzreaktion ablauft.

Vergleicht man die zudem untersuchten Peroxoiminosauren miteinander, so fallt auf, dal3 die
pKs-Werte dieser Sauren alle relativ dhnlich sind und damit alle untersuchten Peroxoimi-
nosauren fir Epoxidierungsreaktionen bel pH = 7 besser geeignet sind als die herkdmmlichen
Peroxosauren wie zum Beispiel die Peroxoessigsaure (PES). Jedoch zeigen die Zerfallskon-
stanten kz grof3e Unterschiede. Das N-(M ethyl-peroxoiminoessigsaure)-morpholiniumkation
(MPIESM™) zerfdlt mit seinem stark elektronenziehenden Morpholinium-Rest am schnell-
sten, wahrend die Peroxoiminoessigsdure ohne weitere elektronenziehende Reste am lang-
samsten reagiert.
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Die Radziszewski-Reaktion wurde fur Acetonitril sowohl in Abwesenheit wie auch in Ge-
genwart von Ketonen untersucht. Es wurde gefunden, dal3 die Zerfallsreaktion der Peroxoimi-
noessigsaure durch Ketone beschleunigt wird. Fur Aceton as Keton konnte gezeigt werden,
dal das Zeitgesetz bei einem gegebenen pH-Wert im Gegensatz zur unkatalysierten Reaktion
erster Ordnung bezlglich der Acetonitrilkonzentration ist. Fir reaktivere Ketone als Aceton
wie zum Beispiel Fluoraceton wird das Zeitgesetz so komplex, dal3 eine quantitative Aus-
wertung allein anhand der Singulettsauerstoffbildung nicht mehr méglich ist.

Im Rahmen der Untersuchung der Nitrile wurde auch die Perhydrolyse des anorganischen
Natriumcyanats untersucht. In alkalischen Pufferldsungen wird auch hierbel Singulettsauer-
stoff beobachtet. Allerdings erfolgt dessen Bildung nach einem anderen Mechanismus als bel
den Nitrilen. Die Untersuchungen der Perhydrolyse von Natriumcyanat im pH-Bereich von 8-
12 in Gegenwart eines groRen Uberschusses an Wasserstoffperoxid haben gezeigt, dai die
Perhydrolyse nach einer Folge von zwei Reaktionen pseudo-erster beziehungsweise erster
Ordnung ablauft. Die ermittelte Menge an freigesetztem Singul ettsauerstoff offenbart, dal3 pro
mol Natriumcyanat ein mol Wasserstoffperoxid verbraucht wird, also folgende stéchiometri-
sche Gleichung gilt:

NaOCN + HyO, + HyO

NaOH + CO; + NH3 + 1,10, [5.1]

Die Mel3ergebnisse sind mit der Annahme konsistent, dal? in der ersten Reaktion pseudo-er-
ster Ordnung die bisher unbekannte Peroxocarbaminsaure (H2N-C(O)OOH) gebildet wird, die
dann unter Bildung von Ammoniak und dem instabilen Kohlenstoffperoxid (CO3) zerféllt.
Kohlenstoffperoxid (CO3) wird als die Verbindung angesehen, deren Zerfall zur Bildung von
Kohlenstoffdioxid und Singulettsauerstoff fuhrt.

Einen weiteren Bestandteil dieser Arbeit stellt die Untersuchung der Perhydrolyse von Acet-
amid dar, bei der allerdings lediglich bei einem grofRen Uberschul® an Wasserstoffperoxid
auswertbare O,-Phosphoreszenz-Zeit-Kurven gefunden werden konnten. Bei basischen pH-
Werten unterhalb von pH = 10 wurde eine Reaktion zweiter Ordnung beobachtet. Der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt ist hierbel die heterolytische Zerfallsreaktion der interme-
diér gebildeten Peroxoessigsdure. Auf diese Weise konnte die Zerfallskonstante der interme-
diar gebildeten Peroxoessigsaure (PES) kz = = 4,840 (mol/l)*s* ermittelt werden. Dieser
Wert stimmt sehr gut mit den Literaturdaten von k;"=>=(2-5)40° (mol/l)?s* iiberein
(Koubek 1963, Evans 1985, Béhme 1991).

Fur Messungen oberhalb von pH = 11 erfolgt die Bildung des Singul ettsauerstoffs nicht mehr
durch den heterolytischen Zerfall der Peroxoessigsdure sondern vielmehr durch die Reaktion
des intermedidr gebildeten Peroxoessigsaureanions mit einem Molekil Wasserstoffperoxid.
Fur diese Reaktion konnte bei 30 °C und einem pH-Wert von 11,0 eine Geschwindigkeitskon-
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stante von ks(Acetamid) = 2,130 (mol/l)>s™ ermittelt werden. Diese Konstante stimmt mit
der von Evans bei 25 °C und einem pH-Wert von 10,8 bestimmten Wert von k = 1,040°
(mol/l)*s* gut tiberein (Evans 1985 a).

In der vorliegenden Arbeit wurde weiterhin die Perhydrolyse in THF von folgenden Chlor-
ameisensaureestern in Abwesenheit und Gegenwart von Pyridin studiert: Chlorameisenséure-
4-nitrophenylester (CANPE), Chlorameisensauremethylester (CAME), Chlorameisensaure-
ethylester (CAEE), Chlorameisensiurebenzylester (CABE), Chlorameisensaure-4-nitroben-
zylester (CANBE) und Chlorthioameisensaure-O-4-fluorphenylester (CTAFPE). Die ersten
Messungen auf diesem Gebiet wurden von Bender durchgefihrt (Bender 2000 a, Bender 2000
b). Er konnte fur den Chlorameisenséure-4-nitrophenylester (CANPE) zeigen, dal3 die Perhy-
drolyse dieses Esters in Abwesenheit von Pyridin tber die Bildung von Monoperoxokohlen-
saure-O-4-nitrophenylester fuhrt, der in einer Saure-katalysierten Esterspaltung unter Freiset-
zung von Singulettsauerstoff weiterreagiert und da? danach ein konstantes *O,-Phosphores-
zenzsignal, das sogenannte ,, Chloridsignal” zu beobachten ist, das eindeutig auf die in saurer
Losung durch Chloridionen katalysierte Zerfallsreaktion von Wasserstoffperoxid zurtickzu-
fuhren ist. Von den hier untersuchten Estern wurde nur fir den Chlorameisensiure-4-nitro-
benzylester (CANBE) ein vergleichbares Verhalten beobachtet. Bel den tbrigen Estern wurde
bei der Perhydrolyse nur das ,, Chloridsignal“ gemessen. Die Induktionszeit, das heil3 die Zeit
nach der ein Singulettsauerstoffsignal beobachtet wird, korreliert mit der Stérke der elektro-
nenziehenden Estergruppe. Im Fall des Chlorthioameisensiure-O-4-fluorphenylesters
(CTAFPE) wurde bei T = 60 °C ein Singulettsauerstoffsignal beobachtet (siehe hierzu Tabelle
4.3.6 auf Seite 179 dieser Arbeit). Unter Zugrundelegung der Dauer der Induktionsperiode
kann folgende Reihenfolge der Reaktivitét fir die Ester aufgestellt werden:

Chlorthioameisensaure-O-4-fluorphenylester (CTAFPE) < Chlorameisensdureethylester
(CAEE) < Chlorameisensauremethylester (CAME) < Chlorameisenséurebenzylester (CABE)
< Chlorameisensaure-4-nitrobenzylester (CANBE) < Chloramei sensdure-4-nitrophenylester
(CANPE)

Bekanntlich wird die Hydrolyse von Saurechloriden oder Saureanhydriden durch Pyridin er-
heblich beschleunigt. Es lag nahe, auch die Perhydrolyse der genannten Ester in Gegenwart
von Pyridin zu untersuchen.

Es konnte gezeigt werden, dald die Perhydrolyse des Chlorameisensduremethylesters
(CAME), Chlorameisensdureethylesters (CAEE), Chlorameisensdurebenzylesters (CABE)
und Chlorameisensdure-4-nitrobenzylesters (CANBE) durch Pyridin sehr stark beschleunigt
wird. Nach Zugabe von Pyridin wird ohne Induktionsperiode ein intensives *O,-Phosphores-
zenzsignal beobachtet, das nach einer Reaktion pseudo-erster Ordnung abklingt. Die kineti-
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schen Daten sind konsistent mit der Annahme, dal? bel den genannten Estern intermedidr das
N-Peroxocarboxylpyridiniumkation gebildet wird und dal3 pro mol Ester zwel mol Wasser-
stoffperoxid verbraucht werden. Das N-Peroxocarboxylpyridiniumkation ist auf Grund des in
a-Stellung zur Peroxocarboxylgruppe stehenden positiv geladenen Stickstoffatoms ein starkes
Oxidationsmittel.

Die Perhydrolyse des Chlorthioameisensaure-O-4-fluorphenylesters (CTAFPE) war bel
T =25 C auch in Gegenwart von Pyridin nicht an Hand von freigesetztem Singulettsauerstoff
zu beobachten. Uberraschender Weise kann bei der Perhydrolyse des Chlorameisensiure-4-
nitrophenylesters (CANPE) in Gegenwart von Pyridin kein Singulettsauerstoffsignal mehr
detektiert werden.

Ferner wurde in der vorliegenden Arbeit die Umsetzung von Saurechloriden mit Wasserstoff-
peroxid untersucht, bei der ebenfalls intermediér eine Peroxosdure gebildet wird. Bei einem
Uberschu an Wasserstoffperoxid wurde nach einer Induktionsperiode ein Kurvenverlauf
gefunden, der einer Folge zweier Reaktionen entspricht. Jedoch war es nicht mdglich, den
Reaktionsmechanismus tatsachlich aufzukléaren. Die unterschiedliche Resktivitét der unter-
suchten Carbonsaurechloride gegeniiber Wasserstoffperoxid kann mit der unterschiedlich
starken Positivierung des Carbonylkohlenstoffatoms in Zusammenhang gebracht werden.
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7 Anhang

7.1 Fehlerrechnung

Fur mehrfach durchgefiihrte Messungen wurden mittels der nachfolgenden Gleichungen der
Mittelwert X und die Standardabweichung s berechnet.

X; Gleichung 7.1.1

- Qo

1
X==
n;

=

Der mittlere Mef3wert setzt sich folglich aus n Einzelmessung x; zusammen.

S = \/i é ( )2 Gleichung 7.1.2
n 1|—l

In dieser Arbeit gab es haufig lineare Zusammenhéange. Fur Werte, die sich aus einer Aus-
gleichsgeraden der Formy = ST x + OA ergeben, gelten die folgenden Zusammenhange:

A X. QY - nQ X
ST = a o'a yzl oa i Gleichung 7.1.3
(a x;) - n@ x}
o X. o X _ o o Xz
OA:a '(? ,yz, G}DY.:’:I ' Gleichung 7.1.4
a Xi - na XI

Hierin steht ST fur die Steigung und OA ist der jeweilige Ordinatenabschnitt. Fir ihre Stan-
dardabwei chung ergibt sich:

Gleichung 7.1.5

2 2
a X; .
Son =Sy o 2 (3 )2 Gleichung 7.1.6
na X - \a X

Ist das Endresultat eine Verknipfung aus mehreren fehlerbehafteten Mef3werten, so wird das
Fehlerfortpflanzungsgesetz angewendet. Das Endergebnis Q ist eine Funktion der Mel3werte:

Q=f(xy,..) Gleichung 7.1.7

und hat folgenden Fehler:
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\/691 ﬂQO 52 aelﬂQO Gleichung 7.1.8

gQ'ﬂ o} gQﬂYﬂ m

Das Resultat wird somit wie folgt angegeben:

Q=f(¥,7,...)iSmQ Gleichung 7.1.9

Hierin bezeichnet s, den mittleren Fehler und wird fir x nach folgender Formel berechnet:

S =—= Gleichung 7.1.10

mx

5

7.2 Kinetische Gesetze

7.2.1 Auswertung nach einer Reaktion erster Ordnung mittels der Sinqulettsauer stoff-
phosphor eszenz

Die oben hergeleiteten Gleichungen mussen noch etwas erweitert werden, daim Rahmen die-
ser Arbeit nur die Bildung von Singulettsauerstoff zur Bestimmung der Reaktionsordnung
beziehungsweise zur Ermittlung des Reaktionsmechanismus herangezogen wurde. Fir die
Bildung von Singulettsauerstoff ergibt sich fir eine Reaktion erster Ordnung:

- = 22l A Gleichung 7.2.1

Nach Integration erh&lt man folgendes Zeitgesetz:

In [A] =k xt Gleichung 7.2.2

AJ0)

Setzt man dieses nun in Gleichung 7.2.1 und Gleichung 7.2.1 in Gleichung 2.1.10 ein, ist nach
weiterer Umformung der folgende Zusammenhang guiltig:

In(1,) =In(cXk »A(0)) + k % Gleichung 7.2.3
mit
c=ax, %, Gleichung 7.2.4

Bel einer Reaktion erster Ordnung erh&lt man laut Gleichung 7.2.3 nach Auftragen von In(lp)
gegen die Zeit t eine Gerade, die die Steigung k besitzt, und somit der Geschwindigkeitskon-
stanten der Reaktion entspricht.
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7.2.2 Auswertung nach einer Reaktion zweiter Ordnung mittels der Singulettsauer stoff-
phosphor eszenz

Fur eine Reaktion zweiter Ordnung geht man genauso vor wie fir eine Reaktion erster Ord-
nung. Es wird angenommen, dal3 aus 2 Molekilen Edukt A nur ein Molekll Singulettsauer-
stoff gebildet werden kann. Es gilt:

1
s G _ZJ = k[A]Z Gleichung 7.2.5

Diese Gleichung behdlt auch ihre Gultigkeit, wenn zwei Edukte A und B zu Singul ettsauer-
stoff reagieren. Voraussetzung hierfur ist allerdings, dal? beide in gleicher Konzentration ein-
gesetzt werden und auch zu gleichen Teilen abreagieren. Nach Integration ergibt sich daraus:

1 1
- =2xk %t Gleichung 7.2.6
[A]' [al0)

Durch Auflésen nach [A] und Einsetzen in Gleichung 7.2.5 beziehungsweise Gleichung
2.1.10 fuhren weiteren Umformungen zu:

)
e e .|.O;N

S Gleichung 7.2.7
2XK % + -

Durch Einsetzen von Gleichung 7.2.4, ziehen der Wurzel und bilden des Kehrwertes erhélt
man:

1 _ 2%k xt + 1
Jle Ve Jex{a)0)
Gleichung 7.2.8
=2xtx E +;

¢ Joxk 4al0)

Die Auftragung von 1/(1p)°° gegen t ergibt fiir eine Reaktion zweiter Ordnung eine Gerade
mit der Steigung ST=2xk/c)*®> und dem Ordinatenabschnitt OA=1/((ck)**%A](0)). Bei
Kenntnis der Konstanten ¢ (siehe Kapitel 3.4) kann auf diese Weise aus der Steigung aso
direkt die Geschwindigkeitskonstante k bestimmt werden. Eine weitere M6glichkeit zur Be-
stimmung der Geschwindigkeitskonstanten k ist die Eliminierung der Konstanten c, da nicht
auszuschlief3en ist, dal3 diese Konstante nicht mit einem systematischen Fehler behaftet ist.
Dividiert man die Steigung ST durch den Ordinatenabschnitt OA, kirrzt sich ¢ heraus und man
erhalt:



7 Anhang 219

% =2k ><{A](O) Gleichung 7.2.9

beziehungsweise nach aufldsen nach k:

k= ST Gleichung 7.2.10
2x0A ¥A(0)

7.2.3 Auswertung einer Folge von zwel Reaktion erster Ordnung mittels der Sinqulett-
sauer stoffphosphor eszenz

Reaktionen erster Ordnung werden zur Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten, wie in
Kapitel 7.2.1 beschrieben, ausgewertet. Bestimmt wird auf diese Weise die langsamste Kon-
stante also auch nur der langsamste Reaktionsschritt. Fir die Bildung von Singulettsauerstoff
erhélt man fur eine Folge von zwei Reaktionen erster Ordnung die folgende Gleichung:

1
dld?zj - [A](O) :2 ﬂ:(l (e- “-e kzx) Gleichung 7.2.11

2 1

Fir das sich daraus ergebene Phosphoreszenzsignal 1p gilt mit Gleichung 2.1.10 und Glei-
chung 7.2.4:

= c{A](O)X%(e' gk Gleichung 7.2.12
27 PR

Wird diese Gleichung nun differenziert und die erste Ableitung I(t)' gleich Null gesetzt, er-
gibt sich daraus die Lage des Maximums der Phosphoreszenz-Zeit-Kurve nach folgender
Gleichung

1 k,

t = An—= Gleichung 7.2.13
™ok, ko Kk,

Ist eine Geschwindigkeitskonstante und das zeitliche Maximum der Mef3kurve bekannt, kann
anhand der Gleichung 7.2.13 die zweite Geschwindigkeitskonstante der schnelleren Reaktion
bestimmt werden.
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7.2.4 Ableitung des Zeitgesetzes fiir den K eton-katalysierten Zerfall der Per oxoiminoes-

sigsaure
Die nachfolgende Ableitung fir den Keton-katalysierten Zerfall der Peroxoiminoessigsaure
(PIES) bezieht sich auf die bereits in Kapitel 4.1.2 wiedergegebenen Reaktionsmechanismen
4.13,41.4und 4.15.

Fur die Bildung von Singulettsauerstoff gilt nach Reaktion 7 des Reaktionsschemas 4.1.5:

% =k, {Di{PIES |. Gleichung 7.2.14

Fur die Bildungsgeschwindigkeit des Dioxirans (Di) gilt weiterhin:

OI[oI[t)i] =k, ll]- k, {Di]{PIES |=0. Gleichung 7.2.15

Die Gleichung 7.2.15 kann gleich null gesetzt werden, da es sich um einen quasi-stationéren
Zustand handelt, was bedeutet, dal? die Bildungs- und Zerfallsgeschwindigkeit der Zwischen-

produkte anndhernd gleich ist.
Wird Gleichung 7.2.15 umgeformt und in Gleichung 7.2.14 eingesetzt, ergibt sich:

1
M =k, >{| |] Gleichung 7.2.16
dt
Welterhin gilt:
%:ks >{I]>{OH']- (k_5>{Hzo]+k6):0 Gleichung 7.2.17
mit
k.o {H,0]>>k,. Gleichung 7.2.18

Daraus ergibt sich fur [11]:

[”]:k5>{|HOH-J

. Gleichung 7.2.19
k_52H,0]

Mit folgender Vereinfachung

Kg = _Ks Gleichung 7.2.20
k_s{H,0]

kann firr die *O,-Bildungsgeschwindigkeit auch der nachfolgende Ausdruck geschrieben wer-

den:
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o,

" =K, %, >{|]>{o|-|- ] Gleichung 7.2.21

Die Bildung des Zwischenproduktes | kann durch die folgende Formel wiedergegeben wer-
den:

%:kél {KET], {PIES +k  {11]{H,0]- k_, fI]- ks fI]{OH" ]=0. Gleichung7.222

Hierin steht [KET]q fur die Gleichgewichtskonzentration an.
Nach dem Einsetzen von Gleichung 7.2.19 und Auflésen nach der Konzentration des Zwi-
schenproduktes I, nimmt Gleichung 7.2.22 die folgende Form an:

[1] =K AKET], {PIE] Gleichung 7.2.23
mit
K, _
K, = P Gleichung 7.2.24
-4

Fiir die *O,-Bildungsgeschwindigkeit erhalt man mit Gleichung 7.2.21 und Gleichung 7.2.23:
do,| _ _
S KKK {oH" [{KET], {PIES]. Gleichung 7.2.25

Die Gesamtkonzentration der Peroxoiminoessigsaure setzt sich wie folgt zusammen:

[PIES], =[PIE]]+|PIES |. Gleichung 7.2.26

Mit Hilfe der Saurekonstante K<™ ergibt sich fiir die Konzentration an undissoziierter Per-
oxoiminoessigsaure (PIES):

_[PES] AH”]

[PIES]_ H* +KPIES )
s

Gleichung 7.2.27

Setzt man Gleichung 7.2.27 in Gleichung 7.2.25 ein, zeigt die 'O,-Bildungsgeschwindigkeit
folgende Abhangigkeit:

dl*o )
% =K, K, %, {OH" [{KET], PIES]; - TK];"ES

K
=K, XK X, W{KH]QI APIES];
S

in der Ky fir das lonenprodukt des Wassers steht. Fur die Bildungsgeschwindigkeit der Per-
oxoiminosaure gilt weiterhin:

Gleichung 7.2.28
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d[PIES;

o =k, {CH,CNJHH,0,], +k_, fI]- k o PIEY]- k, AKET], {PIE] =0

Gleichung 7.2.29

Durch Einsetzen von Gleichung 7.2.23 und 7.2.24 erhélt man fir die Gesamtkonzentration an
Peroxoiminoessigsaure:

[PIES]; =K, »{CH,CN]4{H,0,], Gleichung 7.2.30
mit
K, _
K,=—. Gleichung 7.2.31
k. 3

Dadurch ergibt sich fiir die *O,-Bildungsgeschwindigkeit der folgende Zusammenhang:
d[lOZJ—K K, 4K ¢ K o {KET], JCH,CN]{H,0, ] i
T =K, XK, K XK, W g 3 20, [y - Gleichung 7.2.32
Nach Einfuhrung des pH-abhangigen Faktors Fp4'

K W

Fo'= (IH_‘“]TE'ES) Gleichung 7.2.33

und der Zusammenfassung aller Konstanten zu einer gemeinsamen Konstanten Ke

Kop = K3 XK, XK g K g o, FKET], o{H,0, ], Gleichung 7.2.34
wird Gleichung 7.2.32 zu:

d'o

% =K, {CH,CN]. Gleichung 7.2.35

Fur die Gesamtkonzentration an Keton [KET]+ gilt unter Berticksichtigung der Reaktions-
schemata4.1.3 und 4.1.4:

[KET], =[KET], +[Diol]+|Diol" |+[HPP]+|HPP" | Gleichung 7.2.36
Fur die Diolanion-Konzentration [Diol] gilt:

[Diol' ]: K. ><{Dio|]

e Gleichung 7.2.37

und fur die Konzentration des 2-Hydroxy-2-hydroperoxopropananions [HPP']
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[Hpp- | = Kaa 2AHPPL

H Gleichung 7.2.38

Setzt man Gleichung 7.2.37 und 7.2.38 in Gleichung 7.2.36 ein, so erhdlt man den folgenden
Term:

[KET], =[KET], +?+f|:—lf‘]%{Diol] +§+ [IE—?]%{HPP]. Gleichung 7.2.39
Welterhin gilt:

K, = [Diol] Gleichung 7.2.40
und somit

[Diol] =K, {KET], Gleichung 7.2.41

beziehungsweise

_ [HPP]
* [KeT], o{H.0.],

Gleichung 7.2.42

und

[HPP] =K, {H,0,], AKET],. Gleichung 7.2.43

Setzt man Gleichung 7.2.41 und 7.2.43 in Gleichung 7.2.39 ein, ergibt sich nach Umformung
fur die Ketongleichgewichtskonzentration [KET] g:

[KET], |
1+K1>§+II:|—13]§+K2>{H202]@ fﬂ

Fur die Gesamtkonzentration an undissoziiertem Wasserstoffperoxid [H2O,] kann analog wie
bei der Gesamtkonzentration des Ketons [KET]y verfahren werden und es gilt in Anlehnung
an das Reaktionsschema 4.1.4:

[KET], =

Gleichung 7.2.44
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[H.0,]=[H.0,], +[HPP] +|HPP |

K,, 0
=[H0,], +§i+mzf‘ >{HPP]
(%]
Gleichung 7.2.45

K. 6
:[HZOZ]QI +§[+IH_23]§XKZ >{KET]Q| >{H202]gl

® K, 60
=[H,0,], K {KET], +IH—23]¢3
20

Fur die Gleichgewichtskonzentration an Wasserstoffperoxid [H2O.]g kann unter Berticksich-
tigung der Gleichung 7.2.45 und der Saurekonstante des Wasserstoffperoxids Ks'2°2 auch

geschrieben werden:
[H ZOZ]T >{H i J

(k e +[H+])>§+ K, {KET], +I};—2]§§

[H,0,], = Gleichung 7.2.46

Zu weiteren Angaben und Diskussionen sei an dieser Stelle auf das Kapitel 4.1.2 verwiesen.

7.2.5 Ableitung des Zeitgesetzes fiir die Pyridin-katalysierte Per hydrolyse der Chlor -
amei sensaur eester

Die nachfolgende Ableitung des Zeitgesetzes fur die Pyridin-katalysierte Perhydrolyse des
Chlorameisensiureesters wird exemplarisch fir den Chlorameisenséureethylester (CAEE) in
Anlehnung an den Reaktionsmechanismus 4.3.3 Seite 157 beschrieben. Die Ableitung gilt
alerdings auch fir alle weiteren besprochenen Chloramei sensdureester.

Im nachfolgenden steht CAEE fur den Chlorameisensaureethylester und die Romischen
Ziffern I, 1l beziehungsweise Il fir die jewellige Verbindung, die auf diese Weise in dem
Reaktionsschema 4.3.3 gekennzeichnet wurde.

Nach dem Reaktionsmechanismus 4.3.3 kann nur in der Reaktion 5 Singulettsauerstoff gebil-
det werden. Fur die Bildungsgeschwindigkeit gilt dann folglich:

1
% = kg[111] Gleichung 7.2.47

Weiterhin gilt fur die Bildungsgeschwindigkeit der Diperoxokohlensaure (111):
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“q = ke {H,0,]Hq11]- k. {11]=0 Gleichung 7.2.48

Die Gleichung 7.2.48 kann gleich null gesetzt werden, da es sich um einen quasi-stationéren
Zustand handelt. Ein quasi-stationarer Zustand liegt vor, wenn die zeitlich Konzentrationsan-
derung der Zwischenprodukte vernachlassigbar klein gegentiber der Konzentrationsanderung
der Ausgangsstoffe und Endprodukte ist. Anders ausgedriickt bedeutet es auch, dal’ die Bil-

dungs- und Zerfallsgeschwindigkeit der Zwischenprodukte annghernd gleich ist. Dieses sollte
fur die Konzentration des Zwischenproduktes (Diperoxokohlensdure (111)) zutreffen.

Wird Gleichung 7.2.48 in Gleichung 7.2.47 eingesetzt, erhadlt man:
do,] _
v =k, ><{H202] ><{I I] Gleichung 7.2.49

Fur die Bildungsgeschwindigkeit der N-Pyridiniumperoxoameisensdure (1) gilt Gleichung
7.2.50.

% =k, ><{H202]><{|] - k, ><{H202] >‘{II]=O Gleichung 7.2.50

Setzt man diese Gleichung 7.2.50 in die Gleichung 7.2.49 ein, so ergibt sich fiir die *O,-Bil-
dungsgeschwindigkeit:

1
% =k, {H,0,]A1] Gleichung 7.2.51

Weiterhin gilt fur die Bildungsgeschwindigkeit des Zwischenproduktes I

% =k, JCAEE]{Pyridin], - k, {H,0,]}]=0 Gleichung 7.2.52

Mit Gleichung 7.2.51 und 7.2.52 ergibt sich letztendlich die Gleichung 7.2.53.

'0,|_  d[cAEE]
dt

Tk {CAEE]{Pyridin], Gleichung 7.2.53
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7.3 Zusammensetzung der Puffer

Fur Messungen in Abhangigkeit des pH Werts wurden Puffer verwendet, deren Zusammen-
setzung in der folgenden Tabelle wiedergegeben ist:

c(NaHCO3) c(NaH,PO,) c(NaHPO,) c(NaOH)

PH [mol/1] [mol/1] [mol/1] [mol/1]
8,0 0,2 0,19
8,5 - 0,2 - 0,1972
91 0,25 0,03
93 0,25 0,045
9,9 0,25 0,13
10,0 0,25 0,145
10,5 0,25 0,20
11,0 0,2 0,05
12,0 --- --- 0,2 0,17

Tabelle 7.3.1: Zusammensetzung der wal¥rigen Pufferl 6sung

In alen Puffern war zusétzlich Dequest in einer Konzentration von 0,130 mol/l enthalten,
um den radikalischen Zerfall der Peroxoverbindungen auszuschliefen.

Wurden die eigenen Untersuchungen in Analogie zu den Versuchen von Wiberg durchge-
flhrt, so wurde in einer Aceton-Wasser-L6sung der pH-Wert von pH = 8,2 durch di-Kalium-
hydrogenphosphat-tri-hydrat (KoHPO48H,0) mit [K,HPO,*8H,0] = 0,05 mol/l und Salzsdure

mit [HCI] = 0,005 mol/l eingestellt.
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7.4 \Wichtige Daten

7.4.1 Dampfdruck der Natriumchloridlésung

In der nachfolgenden Tabelle 7.4.1 ist die Temperaturabhangigkeit des Dampfdrucks tber
einer gesattigten Natriumchloridldsung aufgelistet.

Temperatur T Dampfdruck psper

[°C] [Torr]
10 7,34
11 7,93
12 8,38
13 8,95
14 9,55
15 10,18
16 10,86
17 11,52
18 12,30
19 13,10
20 13,93
21 14,80
22 15,73
23 16,70
24 17,74
25 18,84
26 19,99
27 21,21
28 22,48
29 23,83
30 25,25

Tabelle 7.4.1: Temperaturabhangigkeit des Séttigungsdampfdrucks einer geséttigten Natriumchloridlésung
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Abb. 7.4.1: Auftragung des Dampfdrucks einer geséttigten Natriumchloridldsung Uber der Temperatur

7.4.2 Freie Standar dbildungsenthalpien wichtiger Verbindungen

. DGoos”
Verbindung (k¥mol]
HOCI -79,90
H* 0,00
Cl -131,06
Cl, 7,20
H,O -237,18

Tabelle 7.4.2: Freie Standardbildungsenthal pien (Bard 1985)
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7.5 M efder gebnisse

7.5.1 M el3er gebnisse der Reaktion zwischen Acetonitril und Wasser stoffperoxid in Ge-
genwart von Fluor aceton

In der Tabelle 7.5.1 finden sich die Mef3werte fur die in Kapitel 4.1.2 beschriebenen Radzis-
zewski-Reaktion von Acetonitril mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Fluoraceton.

Konzentration ) Konzentration Fluor-

K onzentration H»O, Kexp

CH3CN aceton 1

[mol/I] [s7]

[mol/l] [mol/l]

0,3 0,3 0,3 2940*
0,3 0,3 6,9 2.840*
0,3 0,3 1,0 2.430*
0,3 0,3 15 2,0640*
0,9 0,9 0,9 4,720
0,1 0,1 1,0 1,5940™
0,2 0,2 1,0 2.140*
1,0 0,1 0,1 6,040™

Tabelle 7.5.1: Mefl3werte der Reaktion zwischen Acetonitril, Wasserstoffperoxid und Fluoraceton bei pH = 10,0
und T =30°C

7.5.2 M el3er gebnisse der Reaktion zwischen Chlorameisensiur eethylester und W asser -
stoffper oxid in Gegenwart von Pyridin im L 6sungsmittel THF

In der nachfolgenden Tabelle 7.5.2 sind die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten pseudo-
erster Ordnung Keq' (CAEE), die daraus berechneten Halbwertszeiten tq,, die Anzahl der
Halbwertszeiten Z(t 1), fur die die Reaktion nach pseudo-erster Ordnung ablauft, und die
berechnete Konzentration an Singul ettsauerstoff aufgefuhrt.
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[Pyridin] Kex' (CAEE) t 1o
in in in Z(t1)
mol/I st s
0,1 3,940* 1777 6,0
0,2 5,140 1359 7,0
0,25 6,040 1155 6,0
0,5 9,440 737 7,0
1,0 1,640 433 6,5
1,5 2,140° 330 7,0
25 3,640° 192 5,2

Tabelle 7.5.2: Mefergebnisse der Reaktion zwischen Chlorameisensdureethylester (CAEE) und Wasserstoffper-

oxid in Gegenwart von Pyridin bel Variation der Pyridinkonzentration
[CAEE] = 0,05 mal/l; [H,O,] = 0,5 mal/l; 0,1 mol/l £ [Pyridin] £ 2,5 mol/l; THF; 25 °C; Pyridin-

zugabezeit: 1800 s

In der Tabelle 7.5.3 sind die Werte der Reaktion zwischen Chlorameisensdureethylester
(CAEE) und Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Pyridin bei Variation der Wasserstoffper-
oxidkonzentration wiedergegeben.

c(CAEE) c(H20,) c(Pyridin) | p(man) timex Kexp' (CAEE)
[mol/l] [mol/l] [mol/l] [mV] [<] [s'l]
0,05 0,05 0,05 7.7 144 3,310°
0,05 0,25 0,05 13,5 335 6,840
0,05 0,5 0,05 13,8 275 3,140*
0,05 0,5 0,05 13,3 180 3,720*
0,052 0,5 0,05 11,6 346 2,640™
0,05° 05 0,05 8,4 385 3,140
0,05° 05 0,05 10,4 187 3,040
0,05 1,0 0,05 16,3 343 2,840
0,05 1,0 0,05 14,2 200 2,840*
0,05 1,5 0,05 10,3 404 2,310*
0,05 25 0,05 39 305 1,240

Tabelle 7.5.3: Mel3werte fur die Reaktion zwischen Chloramei sensiureethylester(CAEE), Wasserstoffperoxid
und Pyridin bel Variation der Wasserstoffperoxidkonzentration in THF bei 25°C mit einer Pyri-

dinzugabezeit von 1800 s
(* Pyridinzugabezeit = 4035 s, ° Pyridinzugabezeit =0 s)
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In der Tabelle 7.5.4 sind die Werte der Reaktion zwischen Chlorameisensdureethylester
(CAEE) und Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Pyridin bei Variation der Chlorameisen-

saureethylesterkonzentration [CAEE] wiedergegeben.

[CAEE] Kex' (CAEE)
in in
mol/I st
0,05 1,140
0,1 9,840
0,2 8,940
0,25 9,840

Tabelle 7.5.4: Mel3ergebnisse fir die Reaktion zwischen Chlorameisensiureethylester (CAEE) und Wasser-
stoffperoxid in Gegenwart von Pyridin bei Variation der Chloramei senséureethylesterkonzentra-
tion
0,05 mol/l £ [CAEE] £ 0,25 mol/l; [H,0,] = 2,5 mol/l; [Pyridin]4 = 0,5 mol/l; THF; 25 °C; Pyri-
dinzugabezeit: 1800 s

7.5.3 M el3er gebnisse der Reaktion zwischen Chlorameisensiur ebenzylester und Wasser -
stoffper oxid in Gegenwart von Pyridin im L 6sungsmittel THF

In der Tabelle 7.5.5 sind die Werte der Reaktion zwischen Chlorameisensdurebenzylester
(CABE), Wasserstoffperoxid und Pyridin bei Variation der Wasserstoffperoxidkonzentration

wiedergegeben.

c(CABE) c(H207) c(Pyridin) | pmax) tmax Kexp'

[mol/l] [mol/l] [mol/l] [mV] [<] [s'l]
0,05 0,05 0,05 9,6 160,0 5,2040°
0,05 0,25 0,05 12,7 1442 1,2940°
0,05 0,5 0,05 22,5 75,6 7,4840*
0,05 0,5 0,05 6,65 81,1 6,1240*
0,05° 05 0,05 26,3 107,1 5,2940™
0,05 1,0 0,05 28,3 42,8 5,9340™
0,05 1,5 0,05 16,6 185,8 3,6740™
0,05 25 0,05 5,2 375,4 2,1040*

Tabelle 7.5.5: Mel3werte fur die Reaktion zwischen Chlorameisensiurebenzylester (CABE), Wasserstoffperoxid
und Pyridin bei Variation der Wasserstoffperoxidkonzentration in THF bei 25°C mit einer Pyridin-
zugabezeit von 1800 s
(* Pyridinzugabezeit = 0 s, ® Pyridinzugabezeit = 875 s)
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In der Tabelle 7.5.6 sind die Werte der Reaktion zwischen Chlorameisensaurebenzylester
(CABE) und Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Pyridin bei Variation der Pyridinkon-
zentration wiedergegeben.

c(CABE) c(H207) c(Pyridin) | pmax) tmax Kexp'

[mol/l] [mol/l] [mol/l] [mV] [<] [s'l]
0,05 05 0,05 22,5 75,6 7,4840*
0,05 0,5 0,2 34,0 26,6 1,0740°
0,05 0,5 0,2 28,3 36,1 1,0520°
0,05 0,5 0,5 41,7 18,4 2,0340°
0,05 0,5 0,5 28,3 26,6 1,69%0°
0,05 0,5 1,0 37,6 14,4 3,0540°
0,05 0,5 1,5 57,4 14,5 4,8240°
0,05 0,5 1,5 49,2 42,8 3,7240°
0,05 0,5 25 > 100 7,0240°

Tabelle 7.5.6: Mel3werte fur die Reaktion zwischen Chlorameisenséurebenzylester (CABE), Wasserstoffperoxid
und Pyridin bei Variation der Pyridinkonzentration in THF bei 25°C mit einer Pyridinzugabezeit
von 1800 s

7.5.4 M el3er gebnisse der Reaktion zwischen Chlorameisensaur e-4-nitr obenzylester und
Wasser stoffperoxid in Gegenwart von Pyridin im L 6sungsmittel THFE

Die nachfolgende Tabelle 7.5.7 enthét die Geschwindigkeitskonstanten Kex,' (CANBE) der
Reaktion zwischen Chlorameisensdure-4-nitrobenzylester, Wasserstoffperoxid und Pyridin in
THF bel 25 °C.

c(CANBE) c(H20,) c(Pyridin) Kexp'
[mol/] [mol/] [mol/l] [sY]
0,052 05 0,05 1,840°
0,05° 0,5 0,05 1,320°

Tabelle 7.5.7: Mel3werte fur die Reaktion zwischen Chlorameisensiure-4-nitrobenzylester (CANBE), Wasser-
stoffperoxid und Pyridin in THF bei 25°C
& Pyridinzugabezeit: 960 s
® Pyridinzugabezeit: 5180 s
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7.5.5 M el3er gebnisse der Reaktion zwischen 4-Nitr obenzoylchlorid und Wasser stoffper -
oxid in THF

In der nachfolgenden Tabelle werden die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung
fur die in Kapitel 4.4.1 beschriebene Reaktion zwischen 4-Nitrobenzoylchlorid (NBC) und
Wasserstoffperoxid wiedergegeben.

Konzentration NBC Konzentration H,O, kia' (NBC) ks (NBC)
[mol/I] [mol/I] st st
0,025 0,25 1,940° 3,910°
0,025 0,375 2,240° 3,840°
0,025 0,50 2,140° 4,640
0,025 0,75 1,840° 7,140°
0,013 0,39 1,540° 3,440°
0,0195 0,39 1,840° 3,640°
0,026 0,39 2,140° 4,040
0,039 0,39 2,640° 4,940
0,065 0,39 3,040° 5,740

Tabelle 7.5.8: Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung ki, (NBC) und ks (NBC) fir die Resktion
zwischen 4-Nitrobenzoylchlorid (NBC) und Wasserstoffperoxid in THF bei 25 °C

ks (NBC) wurde mit Hilfe folgender Gleichung berechnet:

Kk
t = ! ><Ink—2. Gleichung 7.2.13
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