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Hidroliza organofosfornih spojeva sarina, tabuna i diizopropilfluoro-
fosfata (DFP) istrazivana je kineti¢ki u razrijedenim vodenim otopinama,
u razliénim pokusnim wuvjetima. Za odredivanje koncentracije aktivne
nehidrolizirane tvari sluZila su mjerenja intenziteta fluorescencije oksi-
dacionih produkata indola, koji se stvaraju pri oksidaciji »kataliti¢kim«
utjecajem organofosfornog spoja, u prisutnosti alkali{ne otopine natri-
jeva perborata,

Kineti¢ka mjerenja su vr¥ena kod razlinih temperatura, u vodenim
otopinama, u prisutnosti pufera, raznih alkohola i inhibitora. Odredivani
su temperaturni kvocijenti, energije aktivacija i vremena poluraspada
radi provjeravanja reda reakcija tih hidrolititkih procesa.

Rezultati izvrSenih eksperimenata mogu poslufiti za praktiéno prosu-
divanje stabilnosti navedenih spojeva u vodenim otopinama.

Glavna svrha ovog rada bila je da se utvrde pokusni uvjeti koji po-
spjeSuju ili spre¢avaju hidrolizu organofosfornih spojeva sarina, tabuna
i diizopropilfluorofosfata (DFP), da se u brojéanim vrijednostima izraze
brzine kojima se zbivaju hidrolititke razgradnje tih tvari u razlinim
cksperimentalnim uvjetima i, kona¢no, da se odrede ‘temperaturni kvoci-
jenti i energije aktivacija nekih reakcija koje su provodene kod razli¢nih
temperatura.

Hidroliza je najjednostavnija kemijska reakcija kojom se spomenuti
spojevi mogu prevesti u manje ili viSe neotrovne razgradne produkte.
Nadini proutavanja mehanizma hidroliti¢ke razgradnje sarina, tabuna i
DFP mogu se svrstati u dvije glavne grupe. U prvu grupu mogu se
ukljuditi kinetitka istraZivanja encimatskih hidroliza, in vivo ili in vitro
(1-10), a u drugu grupu, u koju spadaju istra¥ivanja iznesena u ovom
prikazu, spadaju prouavanja mehanizma neencimatskih hidroliza u ki-
selom, neutralnom ili alkalnom mediju, u prisutnosti ili odsutnosti do-
dataka efektorskog karaktera (sarin: 11-17; tabun: 18-22; DFP: 23-29).
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Metode mjerenja brzine hidrolititke razgradnje navedenih organo-
fosfornih spojeva zasnivaju se na mjerenjima brzine opadanja koncen-
tracije aktivne tvani ili brzine stvaranja jednog od produkata hidrolize.
Sarin i DFP se hidrolizom cijepaju na fluorovodi¢nu kiselinu, pa se
brzina ove reakcije obi¢no odreduje mjerenjem brzine stvaranja spome-
nute kiseline. (12-15, 17, 23, 29, 30) Tabun se u kiselom mediju hidroli-
zira na dimetilamin i organofosforni ostatak, a u alkalnom mediju na
HCN, pa se brzina njegove razgradnje moZe pratiti mjerenjima brzine
stvaranja ovih dvaju produkata. (3, 6, 7, 11, 21, 22, 30)

Za mjerenje brzina hidroliti¢kih razgradnji navedenih spojeva naj-
teSée se primjenjuju, pored titrimetrijskih, dilatometrijske i kolorime-
trijske metode. (5, 24, 28, 31, 32) Mi smo braine hidrolitickih razgradnji
sarina, tabuna i DFP odredivali mjerenjima brzine opadanja koncentra-
cije aktivne, nehidrolizirane tvari metodom fluorescencije (31-84), koja
se zasniva na ubrzanoj oksidaciji indola, pomoéu natrijeva perborata,
u prisutnosti organofosfornog spoja kao prenosioca kisika. U tim reakci-
jama organofosforni spoj ima ulogu katalizatora, ali samo fenomenoloski,
jer se kod prenoSenja kisika hidrolizira, dakle kemijski mijenja.

METODA RADA

Poznato je da pod utjecajem ultraljubitastog svjetla valne duZine
365 nm visi oksidacioni produkti indola (indoksil i indigo bijelo) poka-
zuju intenzivnu zelenkastu fluorescenciju. (82, 38) U normalnim okolno-
stima, tj. u odsutnosti pozitivnih katalizatora, oksidacija indola u indoksil
odvija se relativno sporo. Razni spojevi, medu kojima i sarin, tabun i
DFP djeluju kao aktivatori ove reakcije. Nasi su pokusi pokazali da je
kod primjene sarina i tabuna kao »katalizatora« reakcije oksidacije inten-
zitet fluorescencije proporcionalan s koncentracijom organofosfornog
spoja unutar koncentracijskih granica u kojima su vrSena eksperimenti-
ranja. Ova ¢injenica iskori§tena je pri odredivanju koncentracije neras-
padnutog organofosfornog spoja na taj naéin, da je kao mjerilo koncen-
tracije aktivnog spoja u ¢asu mjerenja uzet maksimalni intenzitet fluores-
cencije, tj. maksimalni otklon galvanometra fotoelektritne mjerne apa-
rature koja je shematski prikazana na slici 1.

Kod DFP, kod kojega je utvrdeno da ne postoji linearan odnos izmedu
maksimalnih intenziteta fluorescencije 1 koncentracije, nalazili smo kon-
centracije nehidroliziranog dijela aktivne tvari u razli¢itim vremenskim
razmacima iz bazdarne krivulje.

Kvantitativni odnosi izmedu maksimalnih intenziteta fluorescencije
indolskog sistema i koncentracije organofosfornog spoja kao katalizatora
te fluorescencije, iskoriSteni su za odredivanje brzina hidrolize sarina,
" tabuna i DFP u razlititim fizikalno kemijskim uvjetima. Postupak je bio

ovaj: '
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SL. 1. Shema fotoelektriéne aparature za mjerenje fluorescencije

F, Balon visokotlatne ¥ivine svjetiljke (filter od nikaljoksidnog stakla)
F, filtar za primarno svjetlo (5-10% otopina bakrenog sulfata)

F, zuti filtar za apsorpciju primarnog svjetla

7 ultraljubitasta Hg svjetiljka UVIOL VTF

¢ a¥a od 100 ml u kojoj se vr¥i indolska reakcija

R reostat

E selenov fotoelemenat

G galvanometar, osjetljivost 6,9.10—9 ampera po crtici skale

KP Klip-pipeta za dodavanje reakcione otopine

Priredene su reakcione otopine, u kojima su se odvijali hidroliti¢ki pro-
cesi i koje su u svim pokusima imale isti volumen (100 ml) i istu pocetnu
koncentraciju aktivne tvari (5.10=% vol. %). Ove su otopine .drZane u
termostatu na temperaturi pokusa (25°C, 35°C, odnosno 45°C). Kao
mjerilo koncentracije organofosfornog spoja u neko odredeno vrijeme
uzet je maksimalni otklon galvanometra odnosno maksimalni intenzitet
fluorescencije u asu mjerenja, izraZen u postocima (Om) s obzirom na
podetnu vrijednost (u reakciono vrijeme t = 0) kad je maksimalni inten-
zitet fluorescencije Pw = 100%o.

U razli¢nim vremenskim razmacima vadeni su klip—pipetom iz termo-
stata alikvotni volumeni reakcionih otopina i dodavani indolskoj otopini
u cilju izazivanja fluorescentne reakcije. Indolske otopine imale su u
svim pokusima isti konatni volumen (50 ml) i konstantan sastav s obzi-
rom na koncentraciju indola (0,02%), natrijeva perborata (0,1%0) i ace-
tona (10%b). : :

Tok fluorescentnih reakcija (porast, maksimum i opadanje intenziteta
fluorescencije) izazvanih dodavanjem alikvotnog dijela reakcione oto-
pine u otopinu indola praten je oCitavanjima otklona galvanometra u
razmacima od 10 ili 20 sekundi.
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Sl 2. Tok fluorescentnih reakcija. u razliénim vremenskim razmacima, kod hidrolize
0,005°/0 vodene otopine sarina, u prisutnosti 18 vol. %o pufera pH 8, pri temperaturi 85°C

Na slici 2 grafi¢ki je prikazan tok fluorescentnih reakcija u reakcionom
vremenu to, t;, t, i t;, u pokusu dstraZivanja hidrolize 0,005% vodene
otopine sarina, u prisutnosti 18 vol. %o fosfatnog pufera pH 3, pri tem-
peraturi 35° C. Iz dijagrama se vidi da intenzitet fluorescencije na po-
Cetku reakcije naglo raste, postizava maksimum, a zatim postepeno opada.
Najvisa tatka na svakoj krivulji (maksimalni intenzitet fluorescencije)
predstavlja mjerilo koncentracije nehidroliziranog spoja u pripadno
reakciono vrijeme.

Na slici 3 prikazan je, primjera radi, odnos maksimalnog intenziteta
fluorescencije ((m) 1 reakcionog vremena kod hidrolize 0,005% vodene
otopine sarina, u prisutnosti 45 vol. %o citratnog pufera pH 3, pri tempe-
raturama 259, 85° i 45°. 1z dijagrama se vidi kako maksimalni intenzitet
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SL. 3. Ovisnost maksimalnog intenziteta fluorescencije (D, %) o reakcionom vremenu
kod hidrolize 0.005%» vodene otopine sarina u prisutnosti 45 vol. % pufera pH 3

fluorescencije postaje sve manji, zbog neprekidnog opadanja koncentra-
cije organofosfornog spoja. ;

Vrijednosti maksimalnog intenziteta fluorescencije, izmjerene u vre-
menskim razmacima, koriStene su za izralunavanje specifiénih brzina
hidroliti¢kih razgradnji. Utvrdeno je da su istrazivani hidroliti¢ki pro-
cesi reakcije prvog reda, jer ekspenimentalne vrijednosti zadovoljavaju
jednadZzbu za odredivanje konstante brzine reakcije:

0,4343k = —1— log (a)

a—x
u kojoj je
k konstanta reakcije
a pocetna koncentracija tvari
x koncentracija tvari koja je reagirala u vremenu ¢
a — x koncentracija ishodne tvari nakon vremena ¢

Mi smo u svojim pokusima reakciono vrijeme (¢) izrazavali u minutama,
a umjesto koncentracija uvrStavali u formulu maksimalne intenzitete
fluorescencija (tj. maksimalne otklone galvanometra).

Kod nekih hidroliti¢kih reakcija provjeravan je red reakcije pomoéu
tzv. vremena poluraspada 1/,
log 2

Y2 = %.0,4343

(b)
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Utvrdeno je da vrijeme poluraspada ne ovisi o potetnoj koncentraciji
ishodne tvari, pa je time potvrdeno da su istrazivani hidroliticki pmceS‘
doista reakcije prvog reda.

Pomoéu srednjih vrijednosti specifi¢nih brzina reakcija izmjerenih kod
250, 850 i 450 izracunati su temperaturni kvocijenti 1 energija aktivacija
pripadnih hidrolitickih procesa. Temperaturni kvocijenti izrac¢unati su
prema van’'t Hoffovoj jednadzbi:

log Quo = - log 3 a0
u kojoj je
k, konstanta brzine reakcije kod nize tem;p’éfatwre e
k, konstanta brzine reakcije kod viSe temperature 7,
Q,, van’t Hoffov temperaturni kvocijent, tj. omjer konstanti brzina
reakcija za temperaturnu razliku od 10° C,

a energija aktivacije izratunate su pomocu integriranog oblika Asrrhe-
niusove jednadzbe: -

B B0EaRs T ik ‘
vAH— e log k, (d)

u kojoj je

A H reakciona enthalpija (promjena toplinskog sadr¥aja u cal/mol)
R plinska konstanta

Energije aktivacije izradunate su i grafic¢ki, iz nagiba pravca koji pri-
kazuje odnos izmedu logaritama konstanti brzina odredenih kod tri razli-
¢ite temperature i recipro¢nih vrijednosti pripadnih apsolutnih tempe-
ratura
A e log ky — log k&, »
a5 8 T (e)

v 5

Ovaj nadin izratunavanja energlje aktivacije je ispravniji, jer se me-
todom najmanjih kvadrata moze izvr$iti korekcija poloZaja tataka odno-
sno nagiba pravca i tako izracunati korigirane vrijednosti konstanata
brzina. To je osobito prikladno onda, kad eksperimentalno dobivene vri-
jednosti komstanata brzine, uvr§tene u formule (c) 1 (d), ne daju iste
numeric¢ke vrijednosti za ‘temperatbume kvocijente i energije aktivacije
u pojedinim temperaturnim intervalima.

Na slici 4 prikazana je, za ilustraciju, korekcija polozaja taéaka pravca
koji prikazuje odnos logaritama konstanata brzina i reciprocnih vrijed-
nosti apsolutnih temperatura u pokusu hidrolize 0,005% vodene otopine
sarina pri temperaturama 25° 35° i 45° C.
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Sl. 4. Korckcija polofaja talaka, koji prikazuje odnos izmedu logaritama konstanti
brzina i reciproénih vrijednosti apsolutnih temperatura, kod hidrolize 0,005°/0 vodene
otopine sarina, pri temperaturama 25°, 3501 450 C

Iz dijagrama se vidi da se korigirane vrijednosti konstanata brzina za
pojedine temperature dobiju antilogaritmiranjem vrijednosti ordinata
korigiranih tataka.

EKSPERIMENTALNI PODACI
I Spontana hidroliza vodenih otopina sarina, tabuna i DFP

0,005 vol. %o vodene otopine sarina, tabuna i DFP podvrgnute su spon-
tanoj hidrolizi pri temperaturama 25°, 35° 1 45° C. U tablici 1 prikazane
su vrijednosti specifi¢nih brzina hidroliza dobivene uvr$tavanjem ekspe-
rimentalnih podataka u jednad’bu za izralunavanje konstante brzine
reakcije 1. reda (formula a).

Iz iznesenih podataka se vidi da je pri svim temperaturama najveca
brzina spontane hidrolize tabuna, a najmanja sarina. PoviSenje tempe-
rature djeluje u smislu povelanja specifiénih brzina hidroliti¢kih re-
akcija.
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Tablica 1.

Specifi¢ne brzine spontane hidrolize 0,005°/0 vodenih otopina sarina, tabuna i DFP
pri temperaturama 25°, 35° 1 45° C

0,4343 - k
Temperatura T
Sarin Tabun ‘ DFP

| ‘ |
950 I 9,92.10—5 3,63.10—4 ! 419.10—5

|
359 | 6,88.10—3 9,10.10—4 | 1,38.10—4
45° 2,16.10—4 2,67.10—3 ’ 4,08.10—4

Tablica 2.

Korigirani temperaturni kvocijenti (Qyy) i energije aktivacija (/\ H) spontane hidrolize
0,005°/0 vodenih otopina sarina, tabuna i DFP, u temperaturnom intervalu od 25-45° C

Organofosforni spoj | O /\ H(cal/mol)
\ |
Sarin { 2,951 1 19.660
Tabun ; 2,501 { 16.807
DFP ’ 3,100 | 20.810

U tablici 2 prikazane su korigirane vrijednosti temperaturnih kvocije-
nata i energije aktivacije za spontanu hidrolizu 0,005% vodenih otcpina
sarina, tabuna i DFP, u temperaturnom intervalu od 25-45° C.

Iz tablice se vidi da su najveéi temperaturni kvocijent (Q,o) i najveéa
energija aktivacije (/\ H) utvrdeni kod spontane hidrolize DFP. Intere--
santno je da je energija aktivacije za hidrolizu DFP veta nego za hidro-
lizu sarina, premda je i specifi¢na brzina hidrolize DFP veéa. Buduéi da
se u opisanim pokusima radi o reakcijama koje su vrSene uz jednake
eksperimentalne uvjete, vjerojatno je da su i brojevi sudara molekula
bili priblizno isti. To ukazuje na moguénost, da pored energije aktivacije,
upravo stericki faktor utjede ma specifi¢nu brzinu spontane hidrolize

DFP. .

I1 Hidroliza 0,005% vodenih otopina sarina, tabuna i DFP u prisutnosti
rastucih koncentracija metanola, etanola i izopropanola

Vodene otopine sarina, tabuna i DFP navedenih koncentracija pod-
vrgnute su hidrolizi u prisutnosti 18 vol. %o, 45 vol. % i 63 vol. %o meta-
nola, etanola i izopropanola u reakcionim otopinama. Dobivene vrijedno-
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Tablica 3.

Specifiéna brzina hidrolize 0.005%0 vodenih otopina sarina, tabuna i DFP u prisutnosti
18, 45 1 63 vol. %o cistog metanola, etanola i izopropancla pri temperaturi 35° C

Alkohol 04343 - k

Vrst j konc. Sarin ’ Tabun ’ DFP

186 | 6470.10-5 l 5,240.10—4 4,166.10—5

Metanol . . ... 45% 2,860.10—5 |  2,560.10—4 0,986.10—5
639/ 2,760.10—5 ’ 1,510.10—4 s

18% 6,500.10—5 4,840.10—4 9,665.10—5
Btafiol: S o5 45%0 1,760.10—5  1,540.10—4 ol
6% 9,780.10—86 ! 7,870.10—5 t

180 4,830.10—5 ! 3,830.10—4 2,888.10—6
[zopropamnol . . . 45%, 1,380.10—5 ‘ 9,680.10—5 —
68%/o 6,680.10—6 f 4,280.10—5 EE

sti specifi¢nih brzina hidroliza prikazane su u tablici 8. Iz navedenih
podataka izlazi da alkoholi imaju negativno efektorsko djelovanje na
hidrolizu istrazivanih organofosfornih spojeva. Specifi¢ne brzine hidro-
litickih razgradnji smanjuju se s poveéavanjem koncentracije jednog te
istog alkohola i porastom molekularne tezine alkohola. Iste koncentra-
cije bilo kojeg od upotrijebljenih alkohola najjale inhibiraju hidrolizu
DFP, a najmanje hidrolizu tabuna. Prema tome, tabun je najotporniji
prema inhibitorskom djelovanju upotrijebljenih alkohola, za njim dolazi
sarin i na koncu DFP.

111 Hidroliza 0,005/ vodene otopine sarina u prisutnosti
rastuéih koncentracija pufera

Istrazivana je kinetika hidrolititke razgradnje 0,005 vodene otopine
sarina, pri temperaturama 25°, 85 i 459 C, u prisutnosti 18 vol. %, 45
vol. °/o 1 63 vol. %/ citratnog pufera pH 3 i fosfatnog pufera pH 5 (puferi
po Sorensenu i Clarku). Buduéi da su mjerenja vrSena pri razlititim
temperaturama, izracunate su takoder i energije aktivacija i tempera-
turni kvocijenti pojedinih hidroliti¢kih procesa, za temperaturni interval
25-45° C. Rezultati mjerenja prikazani su u tablici 4.

Kao $to se iz navedenih podataka vidi, snienje pH reakcione otopine
djeluje promotorski na brzinu hidrolize sarina koja je to veéa §to je
nizi pH reakcione otopine i §to je vela koncentracija upotrijebljenog
pufera. Spomenuti uvjeti djeluju u smislu sniZavanja temperaturnih
kvocijenata i energiju aktivacija u istrajivanom temperaturnom inter-
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Tablica 4.

Specifitne brzine hidrolize 0.005%s vodenih otopina sarina w prisutnosti rastuéih
koncentracija pufera pH 3 1 pH 5 u reakcionoj otopini. pri temperaturi 25°, 35° i 45° C.
Pregled pripadnih (korigiranih) energija aktivacija i temperaturnih kvocijenata

: za temperaturni interval 25-45° G

, 85  2,266.10—¢ | 13.895
; 45 6,597.10—4 |

Pufer ‘[ i
Vrst Kolitina | = Dpsdak cal/mol w Quo
(vol. /¢ i l
‘ 5
‘ 25 1,375.10—4
18% 35 2,816.10—4 12.548 | 1,978
45 5,380.10—4 \
e 1,610.10—14 |
pH 3 | 45% | 35 3,180.10—4 13.543 2,086
i 45 6.960.10—4
: 25 1,963.10—4 ‘ :
639/ 35 3,686.10—4 12.465 ‘ 1.969
45 7,526.10—4
25 4,710,105 | ‘
| 180 35 8.820.10—5 13.814 | 2,062
\ 45 20,100.10—5 - :
o Sh
| 25 8,047.10—5 | |
pEL G =1 Ye 1 3% 1,63210—¢ | 16.331 | 2,430
' = 4,600.10— | |
! | 2l
' ‘, 25 1,140.10—4 | l
68% | 1 2,129

valu, a to je u skladu s povelanjem specifiénih brzina hidrolize sarina
u tim uvjetima. Neodekivane vrijednosti energija aktivacija i tempera-
turnih kvocijenata utvrdene su kod hidrolize u prisutnosti 45 vol. %o
pufera pH 3 1 pH 5. Te su vrijednosti veée od vrijednosti koje su utvr-
dene u pokusima sa 18 vol. % 1 63 vol. %o spomenutog pufera.

10 Hidroliza 0,005% ¢ vodene otopine sarina u prisutnosti anilina,
fenola, KJ, KBr i KCI

Istrazeno je efektorsko djelovanje razlitnih koncentracija anilina,
fenola, KJ, KBr i KCI na brzinu hidroliti¢ke razgradnje 0,005%0 vodene
otopine sarina. Rezultati ovih eksperimenata prikazani su u tablici 5.
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Tablica 5.

Efektorsko djelovanje anilina, fenola, KJ, KBr i KCI na brzinu hidrolize 0,005%0 vodene
otopine sarina pri temperaturi 35°C

Efektor
Vst ‘ Koncentracija u 0,4343.k
reakcionoj otopini
|
i 5.10—3 mola 4,290.10—5
Asiikin ’ 10.10—38 5,180.10—5
| 20.10—3 8,050.10—5
“ 30.10—3 1,160.10—4
| |
i 3.10—2 mola | 7,918.10—5
Fenol 6.10—2 7,280.10—5
15.10—2 | 7,642.10—5
Kaliiev iodid 1.10—6 mola | 7,240.10—5—;
Uete 1.10—4 l 8,826.10—3
|
. ' 1.10—3 mola 8,912.10—5
Kalijev bromid {1 10,098.10—5
= ; 1.10—38 mola 7,440.10—5
Kal klorid :
e 1.10—1 1 7,770.10—5

Iz podataka u spomenutoj tablici vidi se da anilin, KJ i KBr djeluju
kao pozitivni efektori na hidrolizu vodene otopine sanina. Njihovo pro-
motorsko djelovanije raste s porastom koncentracije, u istrazivanom kon-
centracijskom podrutju. Djelovanje otopine KJ promatrano jc u kon-
centracijskom podru&ju od 1,10~ do 1,10—* mola u reakcionoj otopini,
jer u vedim koncentracijama kalijev jodid djeluje kao jako gasilo
fluorescencije. Fenol i KCl, u navedenim koncentracijskim granicama,
ne utjetu znatnije na promjenu specifi¢ne brzine hidrolitike razgradnje
sarina.

ZAKLJUCAK

Na temelju iznesenih eksperimentalnih podataka mogu se izvesti ovi
zakljucci: :

Pri svim temperaturama istraZivanja najveéa je brzina spontane hi-
drolize vodene otopine tabuna, manja diizopropilfluorofosfata .(DFP),
a najmanja sarina. Iz ovoga izlazi da je sarin najstabilniji, a tabun
najlabilniji od navedena tri spoja. :

Specifi¢ne brzine spontanih hidroliza vodenih otopina sarina, tabuna
i DFP rastu s poviSenjem temperature.



340 B. UHLI'K, K. WEBER

Brzine hidrolititkih razgradnji navedenih organofosfornih spojeva
smanjuju se dodatkom alkohola. Inhibitorski efekt je to jadi &to je veéa
koncentracija alkohola i njegova molekularna tefina. To je utvrdeno
u eksperimentima s metanolom, etanolom i izopropanolom. Iste koncen-
tracije jednog te istog alkohola najjale inhibiraju hidrolizu DFP, manje
hidrolizu sarina, a najmanje hidrolizu tabuna. Iz toga slijedi da je tabun
najotporniji, a DFP najosjetljiviji prema inhibitorskom djelovanju
upotrijebljenih alkohola.

Citratni pufer pH 3 i fosfatni pufer pH 5 djeluju promotorski na
hidrolizu vodene otopine sarina. Brzina hidrolize sarina raste sniZenjem
pH reakcione otopine i povetanjem koncentracije (ionske jakosti) upo-
trijebljenog pufera. ;

Anilin, kalijev jodid i kalijev bromid, u koncentracijskim granicama
u kojima su vrSena istrazivanja, takoder djeluju u smislu povelanja
specifi¢ne brzine hidrolititke razgradnje sarina. Kalijev jodid djeluje
kao jako gasilo fluorescencije, pa su eksperimentiranja vriena u kon-
centracijskim granicama od 1.10~% do 1.10—* mola u reakcionoj otopini,

Fenol i kalijev klorid u promatranim koncentracijskim granicama ne-
maju znatnijeg utjecaja na promjenu specifiéne brzine hidrolititke
razgradnje sarina kod 35° C.

Najvece vrijednosti temperaturnih kvocijenata (Qy,) i energija akti-
vacija (A H) izrazenih u kalorijama/mol utvrdene su kod spontane
hidrolize DFP, a najmanje kod spontane hidrolize tabuna. Iako je spe-
cifitna brzina spontane hidrolize DFP, uz iste eksperimentalne uvijete,
veca od brzine spontane hidrolize sarina, znalajno je da je i energija
aktivacije veéa. To pokazuje da pored energije aktivaciie upravo steridki
faktor utjele na specifiénu brzinu spontane hidrolize DFP.

Snizenje pH reakcione otopine dodatkom pufera pH 5 i pH 3 kao
1 povetanje koncentracije jednog te istog pufera djeluje u smislu sni¥a-
vanja vrijednosti temperaturnih kvocijenata i energija aktivacija hidro-
liticke razgradnje sarina, u temperaturnom intervalu u kojem su vr$ena
istraZivanja, a to je u skladu s pripadnim povi$enjem specifi¢nih brzina
hidroliza ovog spoja uz spomenute uvjete,

Svi ovi istraZivani hidroliti¢ki procesi su u kinetitkom pogledu reak-
cije prvog reda, jer

a) eksperimentalni podaci zadovoljavaju jednadzbu za izralunavanje
konstanti brzina prvog reda,

b) vrijeme poluraspada t1/, nije ovisno o pocetnoj koncentraciji orga-
nofosfornog spoja, i

c) postoji linearna ovisnost izmedu reakcionog vremena i logaritma
koncentracije aktivne tvari (neraspadnutog dijela organofosfornog
spoja) u Casu mjerenja.
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Summary

ON-THE KINETICS~OF"THE HYDROLYSIS OF
ORGANOPHOSPHORUS COMPOUNDS

Chemical kinetics of the hydrolytic breakdown of sarin, tabun and DFP in water

solutions under various experimental conditions was studied. The concentration of the
compounds in solutions during hydrolysis was estimated by the photoelectric meas-
urement of the fluorescence intensity which occurs as the result of the effectoric action
of the active substance on the indol oxydation reaction. The experimental data led to
the following conclusions:
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At all temperatures studied (259, 85° and 45° C) the highest was the rate of the spon-
taneous hydrolysis of tabun, the lower that of DFP, and the lowest that of sarin. It
follows that sarin is the most stabile and tabun the most labile compound among them.

The specific rates of the spontaneous hydrolysis of sarin, tabun and DFP increase
with the temperature and decrease in the presence of alcohols. The inhibitory effect
of alcohols increases with the coneentration and molecular weight which was established

"in the experiments with methanol, ethanol and isopropanol. The same concentrations
of the same alcohol have the strongest effect on the hydrolysis of DFP, less effect on
the hydrolysis of sarin and the least on that of tabun.

Citrate buffer pH 8 and phosphate buffer pH 5 exert a promotory effect on the
hydrolysis of sarin: the rate of reaction increases with the acidity of the solution and
with the ionic strength of the buffer used. The effect of these buffers on tabun and
DFP was not studied.

Aniline, potassium iodide and bromide in concentrations studied also increase the
specific rate of sarin hydrolysis. Potassium iodide acts as a strong quenching agent on
the fluoresence reaction so that the experiments had to be carried out with the concen-
trations ranging between 1.10—6 and 1.10—4 moles of K] in the reaction solution.

Neither phenol nor potassium chloride have a significant influence on the change
of the specific rate of the hydrolysis of sarin at 35° C.

The highest temperature quotients (Qyy) and energies of activation (/A H), expressed
in cal/mol were found in the hydrolysis of DFP and the least in the hydrolysis of
tabun. In spite of the fact that the specific rate of the hydrolysis of DFP was found
to be higher than that of sarin under the same experimental conditions, the energy of
activation of the former was found higher too. It can be consequently derived that the
sterit factor affects the specific rate of the spontaneous hydrolysis of DFP.

The lowering of pH as well as the increase of the ionic strength of the buffer
decrease the temperature quotient and the energy of activation of the hydrolysis of
sarin at 25% 35° and 45° C respectively. This is in accordance with the corresponding
increase of the specific rate of the hydrolysis of this compound under above mentioned
experimental conditions.

All processes studied are first order reactions because 1) experimental data satisfy
the equation for the determination of the specific rate of the first order reaction, 2)
the time of half-decay (t1/,) is independent of the concentration of the compound at the
beginning of the reaction, and 3) there exists a linearity between the time which elanses
from the beginning of the reaction and the logarithm of the concentration of the active
substance (intact part of the organophosphorus compound) at the time of measurement.
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