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Zusammenfassung

Die Wirksamkeit des n- Tributylphosphats als Extraktions-
mittel im Wiederaufarbeitungsprozess wird durch die

Bildung von Radiolyseprodukten nachteilig beeinfluBt. Deil
dieser srscheinung unterscheidet man einen temporéren

und einen langfristigen Effekt. Dexr temporére Zffekt wird
auf die Zersetzungsprodukte des TBP zuriickgefiihrt. Dies
sind zum groBen Tell saure Phosphatester, die mit einer
NaQCOBf Wiasche beseitigt werden kidnnen, Die Radiolysepro-
dukte des Verdilnnungsmittels, in dem das TBP geldst ist,
kinnen auf diese Weisé jedoch nicht entfernt werden., Sie
verursachen eine langfristige Verschlechterung des Lisungse—
mittels., StOrend wirken sie vor allem wegen inrer Fihigkeit,
mit Zr, das als Spaltprodukt auftritt, stabile Komplexe

zu bilden.

Das Ziel dieser Untersuchung war die Analyse dieser komplex-
bildenden Radiolyseprodukte. Da diese Komplexbildner nur

in sehr geringen liengen entstehen ( 10"5M/1 ) , muBten

sie fiur weitere Untersuchungen zuerst angereichert werden,
Zine Probe von 20 % IBP/80 % Dodekan wurde zu diesem Zweck
mit einer Co - 60 - Quelle 494 h bestrahlt. Wach einer
NaQCOB- Wische, durch die die sauren Zersetzungsprodukte
des TBP entfernt wurden, konnten die Komlexbildner durch
eine Vakuumdestillation im Destillationsriickstand ange-
reichexrt werden.

Dieser Rickstand konnte durch ein uxtraktionsverfahren
weiter in drei Fraktionen, eine Neutralphase sowie einen
NaQCO3 - und einen H,0 - Extrakt, getrennt werden.
Besonders interessant war dabei der HQO - Extrakt. Er
enthielt Verbindungen, die als Na - Salze durch Extraktion

mit Jasser abgetrennt werden konnten und ein grofies




Komplexbildungsverndgen mit Af**~ Tonen besaBen. Unter den
Bedingungen der Sodawdsche verblieben diese Substanzen
jedoch in der organischen Phase,
Zur weltberen Analyse wurde der HQO - Extrakt gaschromato-
graphisch getrennt und die Lingelkomponenten massenspektro-~
metrisch untersucht. &s geigte sich, dal die im HZO -
Extrakt vorkommenden Verbindungen langkettige, saure l'hosphat-
‘ ester waren, Ihre Bildung kann durch Radikalreaktionen
zwischen TDP und Alkylradikalen mit anschlieBendem radio-
lytischen Abbau erklirt werden, oder auch durch einfache
Rekombination von Dibutylphosphat- und Alkylradikalen.
Hierfilr spricht, datl alle diese Phosphatester eine saure
Hydroxylgruppe und eine unveriinderte Butylgruppe besitzen.
S3ie unterscheiden sich lediglich durch die zweite Alkyl-
g£ruppe .
Diese Phosphatester kinnen fir die Retention von Zr verant-
wortlich sein, Weltere Verbindungen, z.B. mit noch hdherem
FMolekulargewicht, liefen sich mit den angewandten Verfahren
( GC = I3 ) nicht mehr feststellen, liierzu milssen andere
liethoden, z.B. Flissigchromatographie, zur Isolierung ein-
gesetzt werden,




Abstract

The nature of the diluent degradation products which
are responsible for Zirconium retention in the Purex
process was investigated. By high vacuum molecular
distillation of an irradiated solvent a concentrated
residue with strong extracting power was produced.
Further enrichment of the complexing agents was achieved
by a selective extracting procedure. The acid compounds
of this extract were converted to the methyl esters and
analyzed via gaschromatography-mass-spectrometry. More
than twenty compounds were identified with a molecular
welght between 238 and 3604, Nearly all compounds have
in common that they can be derived from acid phosphate
esters which have besides an unchanged butyl group a
second alkyl group with a carbon chain lengtih between
05 to Clu'
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Einleitung

Tri-n-butylphosphat hat als Extraktionsmittel bei dexr
Wiederaufarbeitung von Brennelementen im Purex - Prouzess
groBe Bedeutung erlangt., ( Purex = Plutonium - Uran -
Reduktion - Extraktion - Prozess ) Diese Anwendung verdankt
es neben seinen Extraktionseigenschaften vor allem folgenden
Griinden ( 1 ): TBP ist einer Oxidation gegeniiber sehr stabil.
Man kann daher im Aufldseschritt im Wiederaufarbeitungs-
prozess mit starker HNO3 arbeiten und anschlieBend kon-
tinuierlich zur Extraktion iibergehen, ohne eine merkliche
Zersetzung des Extraktionsmittels flirchten zu miissen. Ein
zweiter entscheidender Grund besteht darin, daB durch die
erhdhte HNOB— Konzentration eine'vollsténdige Extraktion

des Urans und Plutoniums ohne Aussalzmittel mdSglich ist.

Das anfallende radioaktive Abfallvolumen kann daher durch
Destillation zur Lagerung stark verkleinert werden. AuBler-
dem sprechen wirtschaftliche Griinde fir eine Anwendung des
TBP als Extraktionsmittel, da es als technisches Produkt

( Weichmacher ) bereits industriell verwendet wird.

Um Emulsionsbildung mit der wéBrigen l'hase im iixtraktions-
prozess zu vermeiden, muB man Tributylphosphat mit einem

inerten Losungsmittel verdiinnen. Dazu verwendet man in
der Regel aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. n- Dodekan,
oder Dekan bis Tridekan.,




Radiolytische Zersetzung des TBP

Bei der radiolytischen Zersetzung des TBP wird als Haupt-
produkt Dibutylphosphat, daneben auch in geringem MaB Mono-
butylphosphat gebildet. Neben diesen sauren Phosphorséure-
estern findet man als Radiolyseprodukte noch Wasserstoff,
niedere Kohlenwasserstoffe sowlie hochmolekulare polymere
Verbindungen.( 2, 3 )Fir diese Reaktionen werden in der
Iiteratur ein radikalischer ( 3 ) und ein ionischer ( 4 )
Mechanismus diskutiert. Besonders stdrend fir den Ablauf

des Extraktionsprozesses erweist sich das HDBP, da es in der
Lage ist, mit Zr, Pu (1V), U (V1) und Nb Komplexe zu
bilden.( 2, 5 ) Dies filhrt zu einem Verlust von Uran und
Plutonium sowie in extremen Fillen zur Bildung von Nieder-
schligen mit Zxr.

Mit einer alkalischen Wische gelingt es, dlese sauren Phosphor~
sdureester aus der organischen Phase zu entfernen. Sie ver-
ursachen daher nur.eine voriibergehende Verschlechterung

des Losungsmittels.

Radiolytische Zersetzung des Verdinnungsmittels

Bel der Radiolyse des Verdiinnungsmittels erh#&dlt man ali-
phatische Karbonyl—, Nitro-, Nitrit- und Karboxylver-
bindungen, die sich durch eine alkalische Wische aus der
organischen Phase nicht beseitigen lassen und deshalb lang-
sam angereichert werden. Ihnen wird eine langfristige Ver-
schlechterung des Ldsungsmittels zugeschrieben.

Als Verdﬁnnungsmittel werden in der Regel n-Paraffine ( ClO -
Cl3 ) verwendet, da sie die groBte Strahlungsbestindikeit
aufweisen.

Storend wirken diese Radiolyseprodukte besonders wegen ihrexr
Féhigkeit, mit Zr stabile Komplexe zu bilden. Die Folge ist
eine erhohte Retention der Spaltprodukte verbunden milt einer
Erniedrigung des Dekontaminationsfaktors der Produkt-
strome., Welche der verschiedenen, durch Radiolyse gebildeten




Verbindungen verahtwortlioh sind, war bisher umstritten und
soll durch diese Untersuchung geklirt werden.

Bisherige Untersuchung iiber die komplexbildenden Zersetzungs-—

produkte des Verdiinnungsmittels

Nach Blake, Davis .und Schmitt ( 6 ) sind Nitroalkane fiir die
erhdhte Féhigkeit, Komplexe mit Schwermetallionen zu bilden,
verantwortlich, Diese Verbindungen liegen dabei in einer

Aci - Form vor, die mit der Neutralform in folgendem Gleich-
gewicht steht:

- N —_— RCH = N:
Y0 OH

Als Beweis wurde folgende Beobachtung wvorgebracht:
Eine bestrahlte Probe von 20 % TBP/80 % Alkan wurde nach einer
Na2003~ Wasche mit festem Ca(OH)Q‘versetzt. Danach wurde
ihre Zr - Retentionszahl bestimmt. Hierunter versteht man
die Mole Zr, die von 1091
A : Losungsmittel irreversibel

in die organische Phase ex-

'

6000 ! trahiert werden. Es zeigte
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Da Ca(OH)2 viel schneller und in grdBeren Mengen das Enol-

salz von Nitroalkanen bildet als Na2003, nahm man an, daB dieses
das komplexbildende Radiolyseprodukt des TBP/ Alkan - Gemisches
sel., Untersuchungen mit syathetischen Nitroalkanproben erbrachten
jedoch negative Ergebnisse. ( 7 ) Ihr Retentionsvermdgen er-

wies sich als verhidltnisméBig gering.

Nach dem Ergebnis von Arbeiten, die in England ausgefiihrt
wurden, ( Lane ( 8 ), Huggard and Warner ( 7 ) )sind Hydroxam-
sduren die wirksamen komplexbildenden Zersetzungsprodukte.
Diese entstehen intermedidr durch Sekundirreaktion aus den
Nitroalkanen. Ihre Entstehung konnte durch den Ablauf der
Vietor - Meier- oder Nef =-Reaktion erklért werden,

R - CH, - NO, RCH = N<8
Nitroparaffin Aci - Form
HY| Victor - Meier - i Nef -
Reaktion Reaktion
R - ¢#0 W
\NHOH Mischung von:
~rHydroxamssure rh - - NO2 Nitrol=-
3OH sdure
Hydrolyse
R - ¢ Aldehyd
R - 20 + NH,0H N
OH Hydroxyl- R - CH = NOH  Oxim
amin
R = C<D Hydroxam-
u4* (R - CONHO )4 B NHOR siure

Hydroxams&uren bilden mit Metallen, insbesondere Zr, stabile
Komplexe, ( 9 ) Allerdings konnte man sie bisher noch nicht




in einer bestrahlten TBP/Dodekan-Probe eindeutig nach-
weisen, da sie zu Hydroxylamin hydrolysiert werden. Jedoch
glaubte man auf Grund von UV-spektroskopischen Untersuchungen,
die in Windscale durchgefithrt wurden, (10) Hinweise auf das
Vorkommen von Hydroxamsiuren in bestrahlten Proben ge-
Tunden zu haben. Zudem erhielt man lediglich durch die
Zugabe geringer Mengen ( 10~4 ) Hydroxamssure zu einer TBP/
Alkanprobe eine Losung mit einer hohen Zr- Retentions-~
zahl., Bel der Zugabe anderer Substanzen, z.B. Oximen oder
Nitrolsdure, blieb dieser Effekt aus,

Bel den Arbeiten, die im Kernforschungszentrum Karlsruhe
bisher auf diesem Gebiet ausgefiihrt wurden, ( 11, 12, 13,
14 ) bestand das erste Ziel darin, unabhingig von den
bisherigen Hypothesen durch Anwendung moderner analyti-
scher Methoden, Beweise filir die Gliltigkeit der einen oder
anderen Melnung zu sammeln.

Hierzu war es zunichst notwendig, optimale Bedingungen

fiir die Entstehung der Komplexbildner zu finden und sie
anschlieBend anzureichern, da sie nur in sehr geringen
Mengen vorliegen ( 10-5Mol/l ) (7). Proben von 20 % TBP/

80 % Dodekan wurden mit dem gleichen Volumen HNO5 von unter-
schiedlicher Konzentration ins Gleichgewicht gebracht und
mit einer Co - 60 -~ Quelle bestrahlt. Nach einer Alkali-
wische bestimmte man die Retentionszahl der organischen
Phase.,

Dabei zeigte sich im Gegensatz zu den bis dahin aufgestellten
Theorien, daB die Entstehung der Komplexbildner bevorzugt
bei geringer HNOB— Kongentration ( 0,04 M/1 ) erfolgt., Bei
hoher HNOB— Konzentration ist die Ausbeute gering.

Die Bildung von Nitroalkanen dagegen steigt nahezu linear
mit der HNOB— Konzentration an. Sie konnen daher nicht
primdr fir das erhdhte Komplexbildungsvermogen von zer-
setzten Losungsmitteln verantwortlich sein.
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Aufgabenstellung

Das Ziel dieser Untersuchung bestand darin, mSglichst
genaue Kenntnisse iliber die Natur der Komplexbildner
zu gewinnen. Da diese Radiolyseprodukte . jedoch nuxr

in sehr geringen Mengen gebildet werden, muBten sie
fiilr weitere analytische Untersuchungen zuerst ange-
reichert werden. Die Fraktionen, in denen die Komplex-
bildner nach dem Anreicherungsprozess konzentriert
vorhanden waren, sollten gaschromatographisch getrennt
werden. Die durch diese Trennung erhaltenen Kompo-
nenten waren dann massenspektrometrisch zu identi-
fizleren.,




= 10 =

Durchfithrung der Arbeit

1. Anreicherung der komplexbildenden Substanzen durch
Destillation

Der erste Schritt dieser Arbeit hatte die Anreicherung
der komplexbildenden Radiolyseprodukte einer bestrahlten
TBP/Dodekan -~ Probe zum Ziel. Dies erfolgte durch eine
Hochvakuumdestillation.

a) Reagenzien
TBP ( Merck ) wurde auf folgendem Wege gereinigt:
Zundchst wurde es mit einer 1 M Na2003— Losung, da-
nach mit H20 gewaschen, Bel einer anschliefBenden
Vakuumdestillation wurde die Fraktion, die bei 0,2 mm
Hg bei 80°C iiberging, verwendet, n - Dodekan ( Fa. Fluka,
olefinfrei, gaschromatographischer Reinheitsgrad >99 % )
wurde ohne weitere Behandlung verwendet.

b) Bestrahlung
500 ml einer Losung von 20 Vol.=% TBP in 80 Vol.-%
Dodekan wurden mit der gleichen Menge 0,5 M HNO3
ins Gleichgewicht gebracht und 494 h bestrahlt. Die
HNO3 - Menge wurde wihrend der Bestrahlung zwei Mal
erneuert, Als Strahlenquelle diente eine Co - 60
Quelle.( Gammacell 220 ) Bestrahlt wurde mit einer
Dosisleistung von 0,6 W/1l. Dies ergab eine Gesamt-
dosis vbdn 296 Wh/l, Nach der Bestrahlung wurde die
Probe mit einer 1 M NaQCOB— Losung zur Entfernung
von HDPB, HQMBP unéd H3PO4 gewaschen und die komplex-
bildenden Zersetzungsprodukte durch eine Hoch-
vakuum - Molekulardestillation welter angereichert.

¢) Hochvakuummolekulardestillation
Die Hochvakuummolekulardestillation ist ein Verfahren,
mit dessen Hilfe man thermisch labile Substanzen sehr
schonend destillieren kann., Man arbeitet bei einem
Druck unter 10 -3 Torr. Hierbei 1st die mittlere freile
Weglinge der Molekiile groBer als der Abstand zwischen




d)
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Verdampferfliiche und Kondensationsfliiche., Auf diese
Weilse wird vermieden, daB die liolekiile durch Zusammen-—
stofBe zerstdrt werden und sich die Ausbeute dadurch
verringert. Man spricht deshalb auch von Xurzwegdestil-
lation, Um die Substanz mdglichst kurz der Verdampfungs-
temperatur auszusetzen, arbeitet man nach dem Prinzip
des sog. "fallenden Films", Dabei tropft die Substanz
nur kurz auf die Verdampferfliche und man vermeidet so
eine Uvberhitzung, die das liolekiil zerstbren kinnte. Die
Apparatur, die fiir dle Hochvakuummolekulardestillation
verwendet wurde, findet man in der Literatur bereits
beschrieben.( 15 )

Bestimmung der Retentionszahl

Rine Angabe Uber den Grad der Zersetzung eines bestrahlten
Lsungsmittels erh#lt man durch die Bestimmung der Zr-
oder Hf=- Retentionszahl. Diese gibt die Nole Zr oder

Hf an, die von 109 1 Solvent komplex in der organischen
Phase gebunden werden. Die Verwendung von Hf hat den
Vorteil, daB kelne radioaktiven Tochternuklide ge-

bildet werden. Durch die Arbeit von Jenkins und Field
wurde die Gleichwertigkeit der Zr- und der Hf- Retentions-
zahl bewlesen,

Ausfihrung der Bestimmung:

106 \ dexr Hf(Cl)4 ~ Aktivitidt ( Radiochemical Centre,
Amersham ) wurden mit 12 ki HNO3 abgeraucht und mit

3 W HNO3 auf 100 ml aufgefillt. Z2ur Bestimmung dgr

Hf- Retentionszahl wurden 2 ml dieser Ldsung mit 2 ml
der organischen Phase ins Gleichgewicht gebracht und

10 min. geschiittelt. AnschlieBend wurde die Aktivitiat
eines aliquoten Teils der organischen und anorganischen
Phase mit einem FaJ(T1l) Bohrlochkristall bestimmt.

mrgebnis

Die Kurzwegdestillation wurde bei 4C°C, 50°C, 60°C und
90°C durchgefiihrt. Von dem Riickstand, den man bei der
jeweiligen Temperatur erhielt, wurde dile Ef- Retentions-
zahl bestimmt. Dabei zeigte sich, dafl es auf diesem Wege
moglich war, die honmplexbildner in einer angereicherten
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Form zu erhalten, Die Hf- Retemtionszahl stieg n&mlich
mit steigender Temperatur an. Ein Teil dieser komplex-
bildenden Substanzen konnte durch eine alkalische
Wssche noch aus dem Riickstand entfernt werden. Die
folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse der Hochvakuum-
molekulardestillation.

Bezeichnung 'Hf- Retentionszahl'
a b
Rl nicht bestimmt
R2 11200 3850
R3 19400 8450
R4 24200 9150

Tabelle 1: Anstieg der Hf- Retentlonszahl des Destilla-
tionsriickstands mit steigender Temperatur

2 ) Riickstand ohne Na2003—Wésche Rl = Riickstand bei 40°C

b) Riickstand mit Na2COB-Wésche Ry = Riickstand bei 50°C
R3 4 Riickstand bei 60°C
Ry = Rilckstand bei 90°C

Fin erster AufschluB iiber die Zusammensetzung des
Destillationsriickstands konnte durch IR.- spektros-

kopische Untersuohungen gewonnen werden, Man fand die
Banden von Nitroalkanen ( 1550 cm -1 )y

bindungen ( 1720 cm -1 ) sowie von Phosphorsiureestern

( 1030 cm l, 1250 cm -1 ). Dabei muB es sich jedoch

Karbonylver-
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um hohermolekulare Verbindungen handeln, da die leicht-

fliuchtigen PhosphorsBureester durch die Destillation
bereits entfernt worden sind.
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2. Extraktive Trennung des Destillationsriickstands

Der Destillationsriickstand R4 Wurde nun durch einen
Extraktionsprozess getrennt, Dabei erhielt man 3 Fraktionen,
deren Extraktionsvermdgen sich stark unterschied und die
einzeln weiteruntersucht wurden.

a) Trennungsgang
8,36 g des Destillationsriickstands Ry wurden gu-
erst in 200 ml Ather geldst und dann mit 200 ml 1 M
NaQCOB— Losung extrahiert. Man erhielt eine blaBgelbe
anorganische und eine gelbbraune organische Phase. Die
anorganische Phase wurde abgetrennt und mit 2 M IICl
anges#iuert., Danach wurde sie drei Mal mit 200 ml Ather
extrahiert. Dieser Atherextrakt wurde iiber Ha,50,
getrocknet und der Ather abdestilliert. Als Riickstand er-
hielt man den " N a 5 CO 3 = Extrakt "
Die nach dieser Extraktion anfallende organische Phase
wurde drei Mal mit 200 ml H2O extrahiert. Dabei bildete
sich eine stabile Emulsion, die nur durch Zentrifu-
gleren in eine wifBrige und eine &therische Phase ge-
trennt werden konnte, Diese Atherphase wurde iiber
Na2SO4 getrocknet. Nach Entfernung des Athers erhielt
man daraus den als " Neutral ~-Phase"
bezeichneten Riickstand.
Der widBrigen Phase wurde 2 M HC1l zugesetzt, um die
darin als Na - Salze vorliegenden Verbindungen in
der sauren Form zu erhalten. In dieser Form konnten
sie mit Di#thylédther ( 3X200 ml ) in die organische
Phase guriickextrahiert werden, Die Htherische
Losung wurde mit Na,S0, getrocknet und der Ather
abdestilliert, Zurick blieb der " H 5 O- Extrakt"
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TRENNSCHEMA DES

DESTILLATIONSRUCKSTANDS

DESTILLATIONS -
RUCKSTAND IN
GO CHg
N%COj-PHASE ATHER-PHASE
HO
2
ZUGABE
VON HCl
Hf)-PHASE NEUTRA -PHASE
RUCKE XTRAKTION
IN CHOCH
25 725 ZUGABE
VON HCl
Na,COZE XTRAKT RUCKE XTR AKTION
IN CHOCH
25 25

HZO -EXTRAKT
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b) Untersuchung der einzelnen Fraktionen

Die dreil Fraktionen, die man durch den Extraktions-
prozess erhalten hatte, wurden getrennt untersucht.

Um festzustellen, in welcher Fraktion sich die Komplex-
bildner angereichert hatten, wurde ihr Verteilungs-
xoeffizient D fir HE** bestimmb. Dieser ist definiert
als

D = IHf ( organische Phase )
~ Hf ( anorganische Phase )

Der Vertellungskoeffizient D liefert im Gegensatz zurxr
Hf- Retentionszahl eine qualitative Aussage iber das
Komplexbildungsvermdgen einer untersuchten Probe, Er
wird hier angegeben, da der genaue Hf- Gehalt der
verwendeten Hf(NO3)4— Losung nichtlggkan?glwar.

Die Bestimmung erfolgte mit einer Hf/~"+Hf- Losung
nach der Vorschrift, die auf S. 11 beschrieben worden
ist. 10N der zu untersuchenden Fraktion wurden zu
diesem Zwecke 2 ml einer Probe von 20 % TBP/ 80 %
Dodekan zugesetzt.

Ergénzend dazu wurden von den einzelnen Fraktionen
mit einem Beckmann IR -~ 7 Doppelstrahlinstrument,
Schichtdicke 0,1 mm, NaCl - Fenster, IR - Spektren
aufgenommen,

T. Heutral - FPhase

Die Neutralphase umfafBt gewichtsmiéfig den groilten
Telil der urspringlich eingesetzten Probe. Sie wog
7,848 go ( 94 % )

Das Komplexbildungsvermdgen der Neutralphase war
gering. lian erhielt einen Vertellungskoeffizienten
von 0,5. AuBerdem war es moglich, durch wiederholte
Wische mit 3 M HNO3 einen Teil der Aktivitit
wieder sus der organischen Phase zu entfernen.
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Bei den IR - Untersuchungen der Feutralphase findet
man die Banden von Karbonylverbindungen ( 1720 cm—+
C=0 ) und Phosphorsidureestern.( 1030 cm™t P-0-C,
1270 em™™ P=0 ) Daneben erhilt man Absorptionen, die
auf die Deformationsschwingungen von slkanketten
zurtickzufiihren sind.( 1470 cm™+ —C-CHB, 1380 cm™t

e L H
¢-(CHz),
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IR - Spektrum der ileutral - Phase

In der Neutralphase befinden sich hauptsichlich
langkettige neutrale Karbonylverbindungen und
Fhosphorséureester sowie Alkane. Ihr Extraktions-
vermogen ist gering,
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I1, HQO - Extrakt

Der Wasserextrakt enthélt Verbindungen, die unter

den Bedingungen der Sodawdsche vorwiegend in der
organischen Fhase verbleiben und erst durch griindliche
Extraktion mit Wasser in die wifirige Phase iiberfiihrt
werden konnen. Ein solches Verhalten kann durch das
Zusammenwirken folgender Vorginge erklirt werden:

1)

2)

3)

Es bilden sich Na - Salze, die in der organischen
Phase hinreichend 16slich sind.

Durch die hohe wiBrige Natriumionenkonzentration

beil der Sodawdsche ist das Verteilungsgleichgewicht
der Salze weitgehend zugunsten der organischen

Phase verschoben,

Bel anschlieBender Extraktion mit Na - freiem Wasser
kehrt sich diese Verteilung um, so daB es nun gelingt,
die WNatriumsalze in die wiBrige Phase zu extrahieren,

Der H,0 - Extrakt wog 195,5 mg. Das sind 2,4 i der
eingesetzten Probe., Es war eine blafligelbe, sirup-
artige Fliissigkeit, die gich gut in Ather loste. Der
Verteilungskoeffizient D des HQO - Extrakts betrug
103, lian findet hiexr also sehr wirksame Komplexbildner
vor, denn beinahe die gesamte Aktivitdt wurde in der
organischen FPhase gebunden. Die MeBrate dexr anor-
ganischen Phase entsprach nur der doppelten Nullrate,
Auch durch wiederholtes .Jaschen mit 3 I HNO3 konnte
die Aktivitdt nicht aus der organischen rhase entfernt
werden, Dies zeigt folgende Tabelle:

Anzahl der D = Hf oxg.
Waschstufen IHf anorg.
1 268 ,5
2 316,0
3 166, 4

Abb.: Verteilungskoeffizient D des HZO - Extrakts
nach mehrmaliger W8sche mit 3 11 HNO3
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Die IR - Untersuchung des H20 ~ Extrakts erbrachte
dhnliche crgebnisse wie die Heutralphase. is finden
sich die Banden fiir Karbonylverbindungen ( 1720 em™t )

Phosphorsiureester ( 1030 om-l, 1270 em™ ) sowie fiir

Deformationsschwingungen von Alkanen.( 1380 cm"l,

1470 om™* )
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1° Beckman®

IR - Spektrum des H2O - DExtrakts

Im H20 - Lxtrakt findet man saure Verbindungen, die
ein sehr hohes Homplexblildungsvermdgen besitzen, Sie
lassen sich durch eine NaQCOB- Wdsche nicht entfernen,
da ihr Na ~ 3alz eine sehr hohe L&slichkeit in der
organischen fhase besitzt.
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111, Dex Na2003 - Lxtrakt

Der Na2003 - bBxtrakt umfalt den geringsten Teil der
urspriinglich eingesetzten Probe, nimlich 0,6 %. Hach
der Entfernung des Athers erhielt man einen zih-
flissigen, farblosen Riickstand, der 46,5 mg wog. Dér
N32003 - Extrakt enth#lt saure Verbindungen, die sowohl
in eine Htherische als auch in eine alkalische Phase
gehen.

Bin Verteilungskoeffizient D des Na2003 - hxtrakts
wurde nicht bestimmt, da hierfiir nicht geniigend Sub-
stanz vorhanden war. Aus #hnlichen Untersuchungen ist
jedoch bekannt, daB er in der GrdBenordnung des Ver-
teilungskoeffizlenten des H,0 - Extrakts liegt. ( 11 )
Es befinden sich im Na2003 - Extrakt also auch sehr
wirksame Komplexbildner,

Im IR - Spektrum findet man ebenfalls Karbonylver-
bindungen ( 1720 em™~* ), Phosphorsiureester ( 1030 om—*
1270 cm™ ) sowie Alkanketten ( 1380 cm™Y, 1470 om™t ).
Allerdings ist die Bande der Karbonylschwingung sehr
breit, was auf das Vorliegen eines Chelatkomplexes

( 1670 em™L - 1630 cm™t ) hinweisen ktnnte.,
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Zusammenfassung

s war mdglich, durch einen Extraktionsprozess die
Komplexbildner in zwei Fraktionen, den H20 - BExtrakt
und den Na2003 - Extrakt, zu konzentrieren. Auf Grund
der Extraktionsschritte kann man annehmen, dal es
gich hierbei um saure Verbindungen handelt.

Storend wirken sich die Substanzen des HoO = und des
Na2003 ~ Extrakts im Wiederaufarbeitungsprozess aus.
Ihr Komplexbildungsvermdgen mit Schwermetallen verur-
sacht hier eine erhdhte Retention von 3paltprodukten
sowie eine Erniedrigung des Dekontaminationsfaktors
der Produktstrome,

Die Substanzen des Na2003 - Extrakts lassen sich jedoch
durch eine Sodawiische entfernen. Ihr schédlicher
BinfluB auf den Extraktionsprozess kann so in Grenzen
gehalten werden, Dagegen werden die Produkte des

HQO - BExtrakts unter den Bedingungen der NaQCO3 -
Wésche nicht abgetrennt. S5ie reichern sich im FProzess
also an. Es ist wahrscheinlich, daf sie flir die lang-
fristige Verschlechterung des ILdsungsmittels verant-
wortlich sind.
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3. Massenspektrometrische Untersuchung des H20 - Extrakts

a) Durchfilhrung der Untersuchung
Zur weiteren Untersuchung wurde der HZO - Extrakt
gaschromatographisch getrennt und die Einzelkom-
ponenten massenspektrometrisch identifiziert.
Zu diesem Zweck wurde eine Anordnung verwendet, bei
der ein Massenspektrometer mit einem Gaschromato-
graphen gekoppelt ist. Der Massenspektrometer dient
dabei als Detektor des Gaschromatographen. Solche
Anordnungen sind in letzter Zeit in der Literatur
6fter beschrieben worden. ( 17 ) Sie eignen sich
besonders zur Anslyse komplizierter organischer Stoff-
gemische, da man mit sehr kleinen Mengen ( bis 0,001pg )
arbeiten und sauch Substanzen, die in sehr geringer
Konzentration vorliegen, noch identifizieren kann.( 18 )

Als Massenspektrometer diente ein Varian - Mat CHS5.
Als Gaschromatograph wurde ein Varian 1700 Aerograph
verwendet. Dieser war mit einem wihlbaren Temperatur-
programm susgeriistet. Gaschromatograph und Massenspektro-
meter waren durch einen 2-stuflgen Molekiilseparator
nach Biemann - Watson verbunden. Dieser vermindert den
Gasdruck und sorgt gleichzeitig flir eine Anreicherung
der Komponente im Trigergas. Als Trégergas wurdé ein
He - Strom verwendet.,
1A\ der Probe wurde mit Diazomethan verestert, um
aus schwer fliichtigen sauren Komponenten leichter
fliichtige Ester zu bilden, und anschlieBend gas-
chromatographisch getrennt. Es wurde ein Temperatur-
programm von TO°C bis 250°C gewshlt. Zur Trennung
wurden 2 m lange Glassiulen ( innerer Durchmesser 3
mm ) verwendet, die mit verschiedenen Materialien ge-=
fillt waren:
a) 3 % OV-1 auf Gaschrom G (Fa. Serva, Feinbiochemica)
b) 3 % OV-225 auf Gaschrom G (Fa. Serva, Feinbiochemica)
¢) 3 % Carbowax 20 M auf Chromosorb G (AW-DMCS, 80 =~
100 mesh ;Fa. Perkin-Elmer)
Von den getrennten Substanzen wurde ein Massenspektrum
aufgenommen,

L
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b) Ergebnis der massenspektrometrischen Untersuchung

I. Messung der Modellsubstanzen

Die Auswertung und Zuordnung der Massenspektren des
HQO - Extrakts ist auf Grund des charakteristischen
Fragmentierungsverhaltens von Phosphorsiureestern
mdglich. Dieses ist in der Literatur jedoch nur un-
vollsténdig beschrieben ( 19, 20, 21 ). Deshalb

war es notwendig, einfach gebaute Verbindungen als
Modellsubstanzen massenspektrometrisch zu unter-
suchen und aus den erhaltenen Ergebnissen die Frag-
mentierungsmechanismen von Phosphorsiureestern
festzulegen. Es wurden neutrale ( Trialkylphosphate )
und urspringlich saure Phosphorssdureester, deren
Hydroxylgruppen mit Diszomethan verestert worden
waren, untersucht. Als Modellsubstanzen dienten Tribu-
tylphosphat, Dibutylphosphat und Monobutylphosphat.

1. Tributylphosphat ( M = 266 )

1000 —
— H
300 HO-%—OH
800 — Oft
700 —
600 —
500 —
400 — C,Ha0 l?HOH
4Hg0-P- gL
300 — * on g 4H9o-&-£oc 4Hq
G, Hg *
200 — «—— —C4H8
e—___..____
100 — l l 65,0 |9 ¢ = 266
a I'I.II‘II

50 100 150 200 250 300
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Aus dem Massenspektrum des TBP ( 19 ) lassen sich
einige Besonderheiten, die als charakteristisch
fiir das Verhalten dieser Verbindungsklasse gelten
konnen, ableiten:

1) Der intensivste Peak in diesem Spektrum ist ein

Pesak der Masse 99, Er stammt von einem Ion mit
folgender Struktur

OH
| +

HO - P- OH
{
OH

m/e = 99

Dabel handelt es sich um ein Umlagerungsbruchstiick,
das durch die Abspaltung der drei Alkylgruppen bei
einer gleichzeitigen Ubertragung von Wasserstoff-
atomen auf die am Phosphor gebundenen Sauerstoff-
atome zustande kommt.

2) Weitere intensive Peaks treten bei den Massenzahlen

3)

211 und 155 auf. Die Bruchstiicke, von denen sie her-
riihren, haben wahrscheinlich folgende Struktur

ou x|,
CH OH
m/e = 211 m/e = 155

Man hat es hier ebenfalls mit Umlagerungsfragmenten
zu tun. Sie entstehen durch Abspaltung von einer

bzw. zwei Alkylgruppen sowie die Ubertragung von
Wasserstoffatomen auf die noch vorhandenen Sauer-
stoffatome. '

Das .Spektrum des TBP weist zwei metastabile Uberginge
auf, einen bel der Massenzahl 111,99 und einen bei der
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Massenzahl 63,2. Daraus 1l#8t sich die direkte Bildung
des Bruchstiicks der Masse 155 aus dem der Masse 211
sowlie des Bruchstiicks der Masse 99 aus dem der Masse
155 erkennen. Sie erfolgt jeweils unter Abspaltung
eines Fragments der Masse 56.,( C4H8 ) .

4) Der Molekiilpeak des TBP ( M = 266 ) ist sehr klein.
Er tritt im Massenspektrum von Estern mit langer
Alkylkette praktisch nicht auf.,

2. Dibutylphosphat verestert mit Diazomethan ( M = 224 )

1000
Hz0 OHOH
_ CH,0~P-01
900 504~
800 —
700 —
600 —
500
400 —
H
- CH,O0=P=-0C , H
300 37 8 479
3%
200 - ~G,Hg
100 | J 75,5 l l I = 224
T [ L] l‘l T I T T ,l " ' i T ] I ' ¥ 1 1 J —'
50 100 150 200 250

Massenspektrum des Dibutylmethylphosphat
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Die Massenspektren urspriinglich saurer Phosphorsiure-

ester, die mit Diazomethan methyllert wurden, weisen

dem Spektirum des TBP gegeniiber einige wichtige Unter-~

schiede auf.

1) Den intensivsten Peak des Spektrums findet man bei
der Massenzahl 113, Er stammt von einem Bruchstiick
mit folgender Struktur

9H +
CE,0—P—0H
37
OH
m/e = 113

Es handelt sich dabei um ein Umlagerungsbruchstiick,
das durch die Abspaltung der beiden Butylgruppen
sowie die Ubertragung von Wasserstoffatomen auf
die am Phosphor gebundenen Sauerstoffatome gebildet
wird. Die Methylgruppe wird jedoch bei der Frag-
mentierung nicht abgespalten,

2) Den n#ichst intensiven Peak erh#lt man bei der Massen-

zahl 169, Er wird von dem folgenden Bruchstiick ge-
bildet

B =
o |,

CH3O_— ?-—-OC4H9
OH

B m/e = 169 i

Es handelt sich wieder um ein Umlagerungsbruch-
stiick, das nach der Abspaltung der ersten Butyl-
gruppe entstanden ist.

3) Ein metastabiler Ubergang bei der Massenzahl 75,5
beweist die direkte Bildung des Bruchstiicks der
Masse 113 aus dem der Masse 169,
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3. Monobutylphosphat verestert mit Diazomethan ( M = 182 )

1000—
OH
~0CH-

900 — Cli50-~

800 —
700 —
600 —

9
CH;0-P-0CH;

500
400 —
| 300
200 —
100

lI'lIl.l‘Tlll

! l I
50 100 150 200 250

Massenspektrum von Monobutyl - dimethylphosphat

1) Als Basispeak findet man hier einen Umlagerungspeak
bei der Masse 127. Die Methylgruppen werden hier
bei der Fragmentierung ebenfalls nicht abgespalten.

2) Das Bruchstiick der Masse 109, das den nichst inten-
gsiven Peak bildet, entsteht durch Wasserabspaltung
aus dem Bruchstilick der Masse 127. Diese Abspaltung
erfolgt offensichtlich leichter als die der Methyl-

gruppe, obwohl dabei eine P-0- Bindung gespalten
werden muBl.

E
| OH +

H.0 O +
HO- P - OCH — 2" 5 | cH,0- B -ocH
\ ;- 0CHs > | CHs 3
; OCH

m/e = 127 m/e = 109




£1lgemein kénn man sagen, dald die intensivsten l'eaks
in den Lassenspelktren von Phosphorsiureestern auf
Umlagerungsbruchsticke zuriickzufithren sind. Diese ent-
stehen durch die Abspaltung einer oder mehrerer Alkyl-
gruppen bei einer gleichzeitigen Wasserstoffiiber-
tragung auf die Sauverstoffatome, die sich noch am
Phosphor befinden, Verbindungen, die keine Methyl-
estergruppe besitzen, haben als intensivsten Peak
einen Peak der liasse 99. lMethylestergruppen werden beil
dex Fragmentierung nicht abgespalten.

11, Zrgebnis der massenspekirometrischen Untersuchung des
HQO - hxtrakts
Bei der Auswertung der Massenspektren des H2O - Extrakts,
der ein Gemisch von unterschiedlichen Verbindungen dar-
stellt, wurden bei niederer Stulentemperatur zunichst
eine Reihe von Substanzen gefunden, die als iarbonsiure-
methylester identifiziert werden konnten. Dabei handelte
es sich bel den Karbonsiuren durchwceg um solche, die
einen léngeren Alkylrest hesafBen. lian fand z. B.
C7H15 CO(OCHB) und C9H19 CO(OCHa).
Die iibrigen Bestandteile des H20 - Extrakts waren Fhosphor-
stureester, die einen Basispeak bei der lLassenzahl 113
besaBen, Dieser stammt von dem Umlagerungsbruchstiick
(CH3O)P(OH); und 1iBt auf eine lMethylestergruppe
schliefen. Da die Probe vor der Untersuchung mit Diazo-
methan verestert worden war, mull die Verbindung ursoring-
lich eine saure Hydroxylgruppe besessen haben. |
Weiterhin haben alle diese Verbindungen einen sehr inten-
siven Peak bei der liasse 169, Dieser stamt von dem
Bruchstiick (03130)(C4H90)P(0H)2. Sie besitzen also alle
eine Butylestergruppe. Daneben bewelst ein metastsbiler
Peak bei m/e = 75,5, der regelnifig in diesem Spektrum
suftritt, die direlte Bildung des i'eaks der lasse 113
aus dem Bruchstiick der liasse 169,
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Man kann fiir die Phosphorsdureester, die sich urspriing-
lich in der H2O - Fraktion befanden, deshalb folgende
gemeinsame Struktur annehmen

i
C4H90—— %3 — OR
OH

Dies so0ll an zwel Beispielen gezeigt werden:
Beispiel a) Massenspektrum von

0
CH.O g oC,H
3 i 479
OCgH,y 7
MFP SRR g‘Mt!’ ER porty UL
01
.|
700+ b
600+ ' QH
. CH,0~P-0C ,H
| 37 ¢ 49
ol | OH
a0t
01 ' 251
E(D_-
100+ » M=280
i e e i AR SO
%0 100 150 200 &0 30 0
ABB00007: GC-NR: OPBO, MG-NR\ODD7 2208 0941
( E - die Intensitét der folgenden Peaks wurde mit
dem Faktor 10 multipliziert )
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1) Den Basispeak erh#lt man bei der Masse 11%, den
néchst intensiven Peak bei der Masse 169, d. h.
die Verbindung besitzt eine Methyl- und Butylgruppe.

2) Einen Molekiilpeak findet man bei solchen Verbindungen
héufig nicht. Den ersten intensiveren Peak solcher
Spektren bildet ein Bruchstiick, das aus dem Ausgangs-
molekiil durch die Abspaltung einer Athylgruppe ge-
bildet wurde. In diesem Falle hat es die Masse 251,
Das Molekulargewicht der Verbindung betrigt wahr-
scheinlich 280, Die zweite Alkylgruppe ist eine
Oktylgruppe ( ~Cgly g ), die wahrscheinlich durch
eine Radikalreaktion aus 2 Butylgruppen entstanden ist.

3) Eine Vergwelgung ist nicht vorhanden, da die Peaks
nach groleren Massenzahlen hin kontinuierlich an
Intensitat abnehmen.,

Beispiel b) Massenspektrum von

0
[}]
CH3O-?—-OC4H9
O(CHQ-CHQ—CHQ-CHZ:SHQ—CH2~CH2)
(CH2-0h2—0H2-0H2OH)
|
WAGSER E£XTR» R- BE(XER CARBOWACHSS-20 M
QH
¢l 0~P~0H
7 QH
OH
CH,0-P-0C ,H
3 on 479
265 307
' " :v.‘(!! -|!1- :.ln " ||.v:|. :ll. " nl.: ..:lv ot
50 100 ) 150 200 20

ABB.00016 GC-NR» 020y MG-NR-0016 2209 0949
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1) Die Peaks dexr liasse 113 und 169 zeigen wiedexr die
Methyl- und Butylestergruppe an.

2) Ein auffallend intensiver Peak beil der Lassenzahl
265 deutet auf eine Alkankettenverzweigung der
zwelten Alkylgruppe hin. Br konnte von folgendem
Bruchstiick herriihren.

9 +
CHBO-?-OG4H9
O(CH2—6H2-CH2—0H2~CH2-CH2—CH2)

m/e = 265

Dieses Bruchstiick kdnnte durch die adbspaltung
cines Fragments der liasse T3 (C4H80H) entstanden
sein., Da eine Fragmentierung bevorzugt an einer
Verzweigungsstelle auftritt, weist dieser Peak auf \
eine verzweigte Alkylgruppe hin,. Y
‘ 3) Ein kleiner Peak der lMasse 320 und ein grilerer |
der Lasse 307 lassen den SchluB zu, daB sich an der ;
zweiten Alkylgruppe noch eine Hydroxylgruppe be- \
findet., Die Bruchstiicke, auf die dilese Peaks zuriick- |
zulithren sind, haben wahrscheinlich folgende
Struktur \

9 +
(J113O - .’%’ —.-70045:9 | T

\
|
~ ~CH=CE |
(CH,~-CH, uII—ChQ) ‘
m/e = 320
0 + |
m{30 - ]'? - 0041:9 ] 1
0(CHy=CH 5 ~CH,~CH,~CH,~CH,~CI,) |
~3(CH,~Cli,~CH,) |

n/e = 307




—31(CH20

0 +

"
CH50-P~0C 41
0(Cqlyy

m/e =

CHBO-

- 3% e

Der Peak der lasse 320 konnte aus dem Ausgangs-—
molekiil durch Wasserabspaltung ( =M-18 ) entstanden
sein. Das Bruchstiick der Masse 307 wurde wahrschein-
lich durch Oniumspaltung ( =M-31 ) aus dem Aus-
gangsmolekil gebildet, Das folgende Zerfallsschema

macht dies deutlich

M (338)

/5

CHBO - Z'P -OC4H9

H)

0(Crfy ) (C,HgOH)
307
-73
0+ 4
i (CllHQOOH)
boo,,
0(CqHyy) v,
m/e = 265 O
CH50-P=0C 411
oI
m/e = 169
ok
CH50~P~OH
o
m/e = 113

¥
~56(C,Hg)

% +
CHBO -Ji’—Oq4II
O(C%Hl4)(C4H7)
m/e = 320
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Da sowohl die Wasserabspaltung als auch die Oniums-
spaltung Fragmentierungsreaktionen sind, die in der
Regel bei Alkoholen vorkommen, kenn hieraus auf das
Vorkommen einer Hydroxylgruppe in dieser Verbindung
geschlossen werden. Das liolekulargewicht dieser
Verbindung betriigt dann wahrscheinlich %38,

Auch alle librigen Phosphatester, die in dem Hy0 - Extralkt
gefunden wurden, besitzen eine saure IHydroxylgruppe und
eine unveridnderte Butylgruppe. Alle diese Verbindungen
unterscheiden sich lediglich durch ihre zweite Alkyl-
gruppe., Hier ist in der Regel ein Wasserstoffatom dexr
urspriinglich vorhandenen Butylgruppe durch ein Alkyl-
radikal, das durch Radiolyse des Verdiinnungsmittels ge-
bildet wurde, ersetzt worden. Hiuflg entstanden auf diese
Welse verzweigte Alkylreste, an denen sich teilweilse
funktionelle Gruppen, z.B. Hydroxylgruppen befinden.
Abgesehen von den Karbons&ureestern, die beli niederen
Siulentemperaturen gefunden wurden, handelte es sich bei
allen iibrigen gaschromatographisch erfaBbaren Xomponenten
des HQO - Extrakts um solche langlkettigen, sauren Phosphat-

ester. Ein Gaschromatogramm des HZO - Extrakts zeigt
die Abbildung auf Seite 35.
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Abb.:

Gaschromatogramm des 1—120 - Bxtrakts, 3iule Carbowax 20 li,

Temperaturprogramm 70 C - 200 C




Zuordnung der einzelnen Peaks des Gaschromatogramms S. 35

1l.) Gemisch von R-—(’J-—OGH3
o)

2.) CH3O—§E§§C4HB)(C4H9) M

238

]

0
3.) CH,O=P=0CH M = 238
?" e mg

Q
4.) CHZ0-P-0C.H,, M= 252

3 oc B9

5e) CH3O~g-—OR

0C 4}19

9 |
‘6.) CH3O— Eiggﬂl5 I = 266

it

Te) CH30~§-OCBH17 M = 280

C 4H9

8.) 0H3o-g-03
0C 4T

9.)_CH3O-§60§10H21 It = 308
479

10,) CH_O g 0(C,Hg ) (C,H,0H) M = 296

3o-g-o(c,H50H)(c6H13) M = 310

11.,) CH C-
OC4h9

524

i

9 :
12,) CHBO-g-Zég4H8)(C6H90H) I

C
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Q
13.) CHz0-P~0R
0C 4 Mg

0

14.) CH,0-P-OR
7 0C,H

479

522

i

0
15.) CHBO'gaiégSHlo)(c6H13) 2

338

]

16,) cH o—g-o(c H, ,)(C,H,0H) I
3 oc4H97 14734478

17.) CHoO0=P=0(CrHqn)(Crlq ) I = 350
3 %04396 127\ 75 ’

i

364

il

18.) CH O»%-OC I ‘ Iid
3 G H14 29

479
19.) nicht zuzuordnen

20, ) cnao-g-ou

OC4H9

( B = Zweiter alkylrest im Spektrum nicht zuordenhar )
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¢) Hydrolyse der Phosphorsiureester

Eine Hydrolyse der Phosphorsiureester sollte schliefl-
lich weitere Auskunft dariiber geben, suf welche Weise
die Alkylgruppen des TBP bei der Radiolyse verindert
worden waren.

Trialkylphosphate sind hydrolytischen Angriffen gegen-
tiber sehr stabil.( 22, weitere ILiteraturangaben siehe
dort ) Wird die Ilydrolyse in alkalischem Bereich
durchgefiihrt, so erh&lt man als stabiles Endprodukt
das Dialkylphosphat.

Eine vollsténdige Hydrolyse bis zur FPhosphorsiure
gelingt jedoch nur im sauren Bereich., Dazu nufl man

die SHure mehrere Tage bei etwa 100°C auf den Ester
einwirken lassen.

Der H20 - Extrakt wurde sowohl sauer als auch alkalisch
hydrolysiert., Es wurde dabei nach einer Vorschrift,
die bei J., Kennedy und S. S. Grimley ( 22 ) angegeben
wird, verfahren. '

1) alkalische Hydrolyse
35 mg des HQO - Extrakts wurden mit 20 ml 8 i NaOH
versetzt und 24 h am RiickfluB gekocht. Danach wurde
diese LOsung 5 mal mit 3 ml Butanol extrahiert. Die
organische Phase, die man dadurch erhielt, wurde mit
10 I HC1 annthernd neutralisiert. AnschlieBend wurde
das Losungsmittel der organischen Phase weitgehend
abdestilliert ( bis etwa 0,5 ml ) und der verbliebene
Rickstand massenspektrometrisch untersuchte.

2) saure Hydrolyse
35 mg des H20 - Extrakts wurden mit 20 ml 8 I HC1
versetzt und 140 h am RilckfluB gekocht., Die Ldsung
wurde 5 mal mit 3 ml Butanol extrahiert. Dadurch
erhielt man eine organische Phase, deren Ldsungs-
mittel anschliefend weitgehend abdestilliexrt wurde
( bis etwa 0,5 ml ). Der verbleibende Riickstand
wurde massenspektrometrisch untersucht.
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3) Massenspektrometrische Untersuchung der Hydrolyse-
proben
Die massenspektrometrischen Untersuchung ergab, daB
der Hydrolyseversuch ergebnislos verlaufen war,
Man fand in der Probe lediglich Karbonsiuremethyl-
ester ( z.B. 07}11500(00}13) ), die man bereits
zuvor als leichter fliichtige Bestandteile des
HQO - Extrakts erhalten hatte,

Dieses Ergebnis zeigte, daB die urspriinglich vor-
handenen sauren Phosphatester beil der Hydrolyse
gespalten wurden., Sie konnten in der untersuchten
Probe nicht mehr nachgewiesen werden. Es war jedoch
mit dem gezeigten Trennungsgang offensichtlich
nicht mdglich, Verbindungen, die in so geringen
liengen wie bel der Hydrolyse freigesetzter Alkohole
vorliegen, so weit anzgureichern, daB sie gaschroma-
tographisch und massenspektrometrisch untersucht
werden konnten. Weitere Versuche, die Phosphat-
ester zu spalten, wurden nicht unternommen. Es
stand hierfiir keine Substanz mehr zur Verfiigung.
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