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Ozet: Bu caligmada iirenin, muhtelif seyreltik ¢dzeltilerindeki bozunma
hiz1 50°, 70° ve bilhassa 90°C da incelenmigtir. Bu maksatla muhtelif zaman-
larda reaksyon ¢&zeltisinde iire, siyanat, amonyak ve pH tayin edilmigtir, Ure-
nin bozuama hiz1 ¢ézeltinin pH 1na tabi olup bozusmanm ilk kademesinden
sonra sabittir. Bozunma esnasinda amonyum karbonat ¢ozeltisi meydana ge-
lir ki busu pH 1 gok seyreltik gdzeltilerde bile hesapla da gésterildigi gibi
~ 9,2 sabit degerine erigir. Derigik karbonat ¢ozeltilerinde karbamat tegek-
kild dolayisiyle pH biraz daha diigiiktiir. Ayn1 sebepten dolayr amonyakl
¢Ozeltilerde, bozunma esnasinda pH diiger. Deney neticelerinden, iirenin bo-
zunma hizinie, deneylerin yapildign gartlar altinda (pH =4 — 11, ¥ = 96°C)
bunun kismen siyanata hidrolizi ile kismen dogrudan dogruya CO, ile NH; e
hidrolizine ve siyanik asidin hidrolizi hizlarma tab; oldugu kanaati hasil ol-
maktadir.

Siyanik asidin hidroliz hiz sabiti literatiire gére 70°C da 1,1. 146 me]-1
I saat—! dir, Deney sonuglarindan siyanat anyonunun hidroliz hiz sabiti ola-
rak (6 T 1), 10~% saat—! elde edilmektedir. Siyanik asidin karbamin asidi
iizerinden mi veya dogrudan dogruya m1 karbonik asit ile amonyaga -parga-
landig1 bir tesir iera etmez zira ad: gegen scn iig madde arasindaki denge
nisbeten ¢abuk teessiis eder. Reaksyonun son kademesinde iire dogrudan dog-
ruya bozunur ve baglangigta meydana gelmig olan CNO~ karbamat iizerin-
den CO,; ve NHj; e bozunur.

*
* %

Teil 1

Bei der Zersetzung der wisserigen Harnstofflésungen treten
folgende Reaktionskomponenten auf (1,29 :

CO(NH,);, CNO-, NH,COO-, NH,, CO,

und deren Verbindungen. Ausserdem kommen von der Cyanséure
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zwei tautomere Formen vor, die in einem bestimmten, sich
schnell einstellendem Gleichgewicht stehen(4.5,%),

Bei der Zersetzung des Harnstoffes entstehen als Endpro-
dukte Kohlendioxyd und Ammoniak, aber die Reaktion kann
laut der Literatur tiber verschiedene Wege lanfen:

1) CONH,), - NH+ + CNO-

2) CNO- 4 2H,0 - NH} + COF

3) CO(NH,); 4+ H;0 - NH,COO- + NH}

4) CNO~ + H,0 ->-NH,CO0-

5) NH,COO- + H,0 - NH; + HCO; - NHf + CO;
6) CO(NH,), + H0 - CO, + 2NH,

Einige Verfasser sind der Auffassung, dass die Zersetzung in
den sauren, neutralen und schwach alkalischen Lésungen iiber
(GL. 1) und (GL 2), in den stirker alkalischen direkt zur CO,
und NH; (Gl 6) und bei der Einwirkung der Bakterien iiber
Gl 3 und Gl 5 liuft 1,9,

Auch die Gl. 4 ist in der Literatur studiert worden(”, so dass
auch diese Reaktion bei der Zersetzung des Harnstoffes Beriick-
sichtigt werden soll. Die Meinungen iiber den Reaktionsweg der
Zersetzung gehen sonst sehr auseinander(28,9,10),

Es gibt in der Literatur Versuchsergebnisse, die . iiber die
Gleichgewichtslagen und auch tber die Geschwindigkeiten der
Gleichgewichtseinstellungen einiger hier in Betracht kommenden
Reaktionen Aufschluss geben oder die diese Grossen zu berech-
nen erlauben: .

So wird die wisserige Losung des Harnstoffes bei 132°C
und bei 110,7°C so lange erhitzt, bis sich das Gleichgewicht

7) CO(NHy)y,,, + H,0 2 CO,  + 2NH,

einstellt, dann schnell abgekithlt und die CO,- bzw. NH;-
Drucke und die Aktivitit des Harnstoffs bestimmt(!), Daraus
ermitteln sich die Gleichgewichtskonstanten bei verschiedenen
Temperaturen ebensowie die Standard-Bildungs-Enthalpie und
-Arbeit des festen Harnstoffes(1?,

Uber die Geschwindigkeit der Reaktion 7 findet man in der
Literatur) pur qualitative Angaben,
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Die erste Stufe der Harnstoffzersetzung
1) CO(NH,), 2> NH} + CNO-

hat man eingehend studiert. Ausgehend von Ammoniumcyanat
hat man durch Leitfihigkeitsmessungen die Konzentration des
Cyanates in der Gleichgewichtslage ermittelt und daraus die
Gleichgewichtskonstante berechnet®), Man hat auch die Zerset-
zungsgeschwindigkeit des Harnstoffes in einer sauren Losung
durch die Bestimmung des entstandenen Ammoniakes und die
Umwandlungsgeschwindigkeit des Ammoniumcyanates in Harnstoff
durch Leitfihigkeitsmessungen bestimmt und folgende Werte ge-
funden(1,19,14) ,

t°C Kmol /! kco(NH2)2 sec™  knui cno— mol~t/ sec—!
100 4,52.10— - —
~ 90,1 3,1 .10 l_.38 10-° 4,5 1072

71,25 1,46.10~* 1,08 .10—¢ 7,41.1073

61,05 1,07.10—* 2,83.10°7 2,62.107%

Aus den Gleichgewichtskonstanten berechnet sich fiir das
;.Cyanation bei 25°C die Standard-Bildungsarbeit zu —23330 und
die Standard - Bildungsenthalpie zu —34820 cal mol-!,

Fast alle diese] Messungen haben nahezu iibereinstimmende
Werte gegeben, trotzdem die Ammoniumcyanate sich nicht nur
in Harnstoff sondern.auch in CO, und NH; umgewandelt haben,
und trotzdem die Leitfahigkeit nicht nur die -Verinderung der
Ammoniumcyanatkonzentration, sondern auch diejenige der allen
lIonen der Losung zeigt.

Es wird in der Literatur®3%) auch angénommen, dass die
Zersetzung des Harnstoffes iiber Karbamat (Gl. 3) verlduft, und
dass dieses sich dann weiter nach Gl. 5

5  NH,COO- + H,0 2 NH; + HCOj;

zersetzt.

Das Gleichgewicht 5 ist bei verschiedenen Temperaturen
genau studiert worden('%!%,1. Aus den Gleichgewichtskonstanten
lassen sich die Standard-Bildungsarbeit und-Bildungsenthalpie
des Karbamations berechnen: = — 90000, A’

g;HZCdO— NH,C00
= — 117980 cal mol—?,
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Auch die Einstcllungsgeschwindigkeit dieser Reaktion in der
Form

8) NH,COOH 2 NH,, + CO,,

ist aufgekldrt worden(!5,16,1) Dieses Gleichgewicht, in dem NH3I
und CO,, die aufgelisten Ammoniak - und Kohlendioxydmolekiile
bedeuten, stellt sich augenblicklich ein, wogegen die darauf
folgende Hydratation von CO,, ebensowie die event. Anhydrata-
tion von HCO; Zeitreaktionen sind. Die Geschwindigkeitskoeffi-
zienten dieser Reaktionen sind bei 18°C:

a) CO, + H,0 2 H,CO, b) CO, + OH~ 2 HCO;.

k, = 1,1.10"2% sec™! 7:,, = 1,74 .10° mol—1/ sec™!
k,=71  sec! k= 3,0 .10-5 sec—!

(Die hier gegebenen Werte sind aber nicht die absoluten Werte
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten, da bei der Integration
der entsprechenden Differentialgleichungen von Faurholt'?, an
Stelle von In log genommen wurde.) Die aus den Werten fiir
61,05 , 71,25 und 90,1°C durch Extrapolation erhaltene Geschwin-
digkeitskonstante der Harnstoffzersetzung (Gl.1) war kcowny),
== 8 10~ sec~! bei 25°C. Die Harnstoffzersetzung wird folglich
in keiner Weise durch die Reaktionsgeschwindigkeit der Gleich-
gewichtseinstellung der Karbonat-Karbamat-Umwandlung be-
einflusst, weil diese zu gross ist. Aus diesem Grunde kann man
auch unméglich durch Karbamatanalyse bestimmen, welchen
Weg die Harnstoffzersetzung lduf:. Von den vorgefithrten Glei-
chungen (Gl 1.6) kommen folglich nur 3 in Betracht.

Thermodynamisch ist folglich gleich, ob bei der Hydrolyse
Karbonate oder Karbamate aus den Cyanaten zuerst entstehen.
Nach der Literatur” kann aber doch angenommen werden, dass
die Zersetzung nach den Gleichungen 9 oder 4 stattfindet:

9) HCNO + H,O - NH,;COOH
4) CNO~ + H,0 -» NH,COO- -

Die Dissoziationskonstante der Cyansiure ist!!®)
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und die Gleichgewichtskonstanten der beiden Reaktionen 9 und
4 gind

DO 95001, Ky = NRCOO”

Ko = et X hedd
» HCNO CNO-

= 107,

berechnet aus den Standard-Bildungsarbeiten der betreffenden
Ionen und aus den Dissoziationskonstanten der Cyansiure® und
Karbaminsiure(!%,1%), Folglich ist bei pH <4 ein grosser Teil der
Cyanate als HCNO- Molekule in der Losung. Dann kommt die
Gleichung 9 als Reaktionsweg zur Geltung. Die Reaktionsgesch-
windigkeitskonstante dieser Reaktion ist bei 70°C ca. 3.10? mol-?
/ sec™, wenn mann sie in Form

10) H,Ot 4+ CNO- - NH,COOH oder wie Gl. 9
schreibt(®.

Beim pH > 4 kommt die Reaktion 4 in Frage. Die Gesch-
windigkeit dieser Reaktion hat man nicht erfassen kénnen, weil
die Ammoaniumcyanate sich sehr schnell in Harnstoff umwandeln(®.

Die oben referierten umfangreichen Literaturangaben geben
uns die Veranlassung zur folgenden Auffassung :

Der Harnstoff zersetzt sich zuerst in Ammoniumcyanat. Die
Reaktion ist reversibel, so dass die Geschwindigkeit derselben
von der jeweiligen Cyanatkonzentration abhingt. In der sauren
Losung sind die CNO- - lonen praktisch null, und wir messen
die reine Zersetzungsgeschwindigkeit des Harnstoffes nach Gl. 1,
weil die Zersetzungsgeschwindigkeit der HCNO - Molekiile (Gl. 9)
gross ist. Die Zunahme des Ammoniakes in der Losung ent-
spricht der Abnahme des Harnstoffes In alkalischen Losungen
verschwinden die HCNO - Molekille, und die Zersetzung der
Cyanate beruht auf der Gl. 4. Die Geschwindigkeit dieser Re-
aktion ist unbekannt.

In der Literatur® wird neben diesen Reaktionen auch die
direkte Zersetzung des Harnstoffes in CO, und NH; (Gl 6)

behandelt, die in stark alkalischen Lésungen vorkommen soll.
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Teil 11
Experimente

Es wurden 0,2 molare Harnstofflésungen in 50, teils in 15
cem Réhrchen aus Pyrexglas gefiillt und einige mit Kohlen-
siure (0,894 atm) gesittigt, in anderen 0,5 n- NH; bzw.
(NH,),CO; zugesetzt, dann die Réhrchen zugeschmolzen und in
einem Thermostaten bei den Temperaturen 50 - 90 I 0,05°C ge-
halten. Es wurden zeitweise Proben herausgenommen, abgekiihlt,
bei 0 - 2°C aufbewahrt und moglichst schnell auf CO(NH,),-,
NH;- CNO— - Gehalt und pH untersucht. Die Versuchsergebnisse
werden in den Tabellen 1.4 wiedergegeben und in den Figuren
1-3 anschaulich demonstriert.

Tabelle 1

Temperatur : 90°C
Harnstoff : 0,2 mol /!

Zeit St CO(NH,; CNO—.10¢ pH CO(NH,),

0 0,1972 7,06 0,1944
0,5 8,20
1 73 8,44 0,1889
2 0,1870 75 8,63
3 102 8,79 0,855
4 0,1826
4,25 66 8,86
5 57 8,93
6 0,1832
7 01782 42 8,98
9 9,02
10 0,1817
11 25 9,03
21 0,1763
23 9,09
25 » 0,1726
26 0,1737
50 0,1627
75 0,1475

100 0,1384
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Tabelle 2

Temperatur : 90°C

Harnstoff : 0,2 mol It
iNH4)2C03 : 0,25 mol l_‘

Zeit St CO(NH,), NH, pH
0 0,1982 0,488 8,6
2 0,1971 0,472 8,63
5 0,1920 0,458 8,64
17 0,1797 0,510 8,68

25 0,1721 - 0,518 8,70
100 0,1131 0,653 8,79
Tabelle 3.
Temperatur : 90°C
Harnstoff : 0,2 mol -
NH, : 0,5 mol !

Zeit St CO(NH,), NH; CNO-.10¢ pH
0 0,1992 0,465 11,38
2 0,1909 0,477 65 11,07
5 0,1930 0,490 55 10,98

10 0,1890 0,512 42 10,89
17 0,1904 0,493 35 10,80
25 0,1857 0,497 22 10,70
51 0,1760 0,506 8 10,54
75 0,1689 0,528 0 10,48

100 0,1598 0,553 0 10,31
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Tabelle 4

Temperatur : 90°C
Harnstoff : 0,2 mol /[~

CO, : 0,03 mol [~}

Zeit St CO(NH,), NH, pH
0 0,1992 4,60
2 10,1871 0,023 6,21
5 0,1797 0,035 6,56
10 | 0,1771 0,043 6,90

17 0,1693 ' 0,060 6,99

25 0,1641 0,070 7,71

51 10,1475 0,098 8,25

75 © 00,1346 0,129 8,64

100 0,1235 0,160 8,74
~ Teit I

Die Analysenmethodgn

Lur Bestimmung des Harnstoffes wurden aus den vielen Me-
thoden der Literatur (z.B.(19,%,20) dije Xanthydrolmethode®? ge-
wiahlt. Die Zuverlissigkeit der Methode wurde durch wie-
derholte Analysen der Harnstofflésungen, die durch die Stick-
stoftbestimmungen nach Kjeldahl kontrolliert wurden, gepriift.
Die Reproduzierbarkeit der Analysen war - 0,2 %.

" Zur Cyanatbestimmung wurde die spektralphotometrische
Methode nach Martin, Clelland® gewshlt. Es wurden in einer
bakannten und in einer zu untersuchenden Cyanatldsung das
Komplex (CuPy,;) (CNO), gebildet, und die Konzentrationen der-
selben spektralphotometrisch miteinander verglichen. Die Werte
waren auf = 3,6 % reproduzierbar.

Zur Ammoniakbestimmung wurde die Methode von Rei-
temeier®) gewihlt, die das Ammoniak mit Hilfe einer Nessler-
schen L&sung durch spektralphotometrisches Vergleichen der
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Lésung mit einer bekannten Ammoniaklésung zu ermitteln er-
laubt. Die Reproduzierbarkeit war 1 %. Das Gesammtammo-

niak (NH3, + NH;*’) kann so bestimmt werden, aber zur Ermit-
telung des freien Ammoniakes (NH31) kann nur die Methode
von Kauko, Doger® angewendet werden.

Die pH-Messungen wurden mittels einer Glaselektrode und
mit Hilfe eines Radiometers PHM3! ausgefliibrt, Jede Messurg
wurde mit einer bekannten Pufferlésung lortrolliert urd die
Reproduzierbarkeit war A pH = I 0,005 pH.

Teil 1V
pH der Lésungen

Bei der Zersetzung des Harnstoffes entsteht Ammoniumkar-
bonat. Es entsteht das System NH; — H,O — CO,, dessen Be-

ziehungen zu einander durch die Gleichung:

NHf + H¥ = OH~ + HCO; + 2CO7

gegeben ist. Ist die Konzentrationsabnahme des Harnstoffes,
also die zersetzte Harnstoifmenge Z, so kann

COgt = COzl + H2C03 + HCO; + CO3= = Z
NH,, = NH,, + NOF = 27

geschrieben werden. Aus der obigen Gleichung und unter be-
riicksichtigung der folgenden Gleichungen :

N - OH= )
Ky = P - == 1,07.107° (26)
: NHg
K NH31 "
== = 59,1 2
? PNHg
H+ . CO=
K; = i:—ggf— = 5,73.10—4 (1)
CO;
H* - HCO-
K, = } = 3,5.10°° (28)

Co2l + T_IEE
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= 3,41.10-2 @)

Kw= H*.OH- = 1,0.10-%
ergibt sich dann die folgende Formulierung:

QZKIIﬁ_ +:‘T+‘:i<w +(KiK5+2KiK4K5)
K, H*\ ' fi H*f, ' \H*f, H® f,
Kw fi K2+E“'f—
w1
Z ’_7.
KK, KKK '®
K 15 b 3:4 5
rER TR,

wo f, der Aktivititskoeffizient der einwertigen lonen, und fo
derjenige der zweiwertigen lonen ist. Aus dieser Gleichung kann
der pH der Losung berechnet werden, der einer bestimmten
Menge zersetztem Harnstoff entspricht. Es berechnet sich daraus,
dass schon bei einer Konzentration von ca. 1075 mol /-! pH ca.
9,2 ist, und bei den hdheren Konzentrationen der pH-Wert
praktisch konstant bleibt®0),

Es ist allerdings auch die Moglichkeit vorhanden dass aus
dem Ammoniak und der Kohlensiure Karbaminate entstehen :

NH,COO- + H,0 2= NH,, + HCO;

Dieses Gleichgewicht, ebensowie die Einstellungsgeschwindigkeit
desselben, ist eingehend studiert worden(5,16,17), aus welchen Un-
tersuchungen wir die Gleichungen

NH,, - HCO;
NH,COO-

oder
HCO; _ 10-5
NH,COO-  NH} OH-

hier wieder geben. In unseren Versuchen mit reinem Harnstoff

entsteht Ammoniak hdchstens 0,2 mol /- und OH— < 10~mol I},
folglich ist
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B0, s,
NH,COO—-

d.h., es entsteht weniger als 20 % Karbamat in diesen Ver-

suchen iiber die Zersetzung der reinen Harnstoffldsungen. Die-

sem entsprechend steigt pH bis ca. 9 schnell, und bleibt dann
konstant wie die Kalkiile voraussetzen.

In den Versuchen mit NH;- Zusatz ist im Anfange
NH;, > 0,5 mol /! und folglich : '

Infolgedessen geht bei der Zersetzung ein Teil des Ammoniakes
in Karbamation iiber, so dass das pH abnimmt. Bei der zuneh-
menden Zersetzung des Harnstoffes nihert sich das pH dem
Wert ~~ 9 an.

4+

+oi

© pH
O CO(NHZ)Z
O 02m CO(NH2)2
Q. 02m COINHp), + 05m NHq
O 02m CCXNH2)2 +003 m C0,
Onr o . O 02 m CO(NHZ)Z + 0,25‘ m (NH4)2CO3 . QA. .
) 20 ) 60 80 100
Zeit St

s

Fig. 1. Verdnderung des Harnstoffgehaltes und des pH-Wertes von
Harnstofflosungen mit oder ohne Zusitze bei $0°C.
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Eine 0,25 molare (NH,),CO;-Lésung hat von Anfang an das
pH~~9, und dieser Wert bleibt konstant bei der weiteren
Zersetzung (Fig. 1 Kurve (). Das feste Ammoniumkarbonat
enthilt Karbamat, und das pH der Losung ist ein wenig unter 9.

Die kohlensiurehaltige Losung ist anfangs sauer (pH = 4)
(Fig- 1 Kurve (O-), aber sie wird schnell alkalischer und nihert
sich auch dem Wert — 9.

Teil V
Die Zersetzung des Harnstoffes und der Cyanate

Die Verinderungen der Harnstoff- und Cyanatkonzentrationen
werden in den Tabellen 1-4 und Figuren 1,2 wiedergegeben.
Es ldsst sich folgendes herauslesen :

In den 2.4 Stunden findet eine schnelle Zersetzung des
Harnstoffes (Fig. 2 Kurve (O—) und Bildung des Cyanations statt

(Fig. 2 Kurve (I)) (Bei den Ammoniumkarbonat-und Kohlen-

R
X .

Z (o .
=2 & ono
1] oM

O- COINHy,
& Q pH

QA

—=Zeit St.

Fig. 2. Abhingigkeit des Harnstoff-,Cyanat- und Ammoniakgehaltes und des
pH:Wertes von der Zeit in einer 0,2 mol [-1. Harnstoff -+ 0,5
mol [—! NHj -L3sung bei 9(°C.
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sdurezusitzen versagt die von uns angewendete Cyanatbe-
stimmungsmethode). Die Harnstoffzersetzung liuft desto schneller
je saurer die Losung ist. In der alkalischen Lésung (pH = 11)
wandelt sich die Hilfte des langsam zersetzten Harnstoffes in
Cyanat, aber bei pH ~ 8 nur der vierte Teil um. Der Rest zer-
fallt in Ammoniak. (Absolut genommen ist doch die Cyanat-
bildung bei pH = 8 etwas grosser). Schon in ein paar Stunden
ist der pH-Wert, und etwas spiter die Zersetzungsgeschwin-
digkeit des Harnstoffes konstant, ausser bei dem CO,-Zusatz.
Nehmen wir wieder an, dass die Zersetzung des Harnstoffes
und des Cyanates iiber Cyansiure liuft, so kdnnen wir schreiben:

() CO(NH,), > NHF 4 CNO- (Gl 1)
() CNO- 4+ H+ - HCNO
() HCNO 4 H,0 - NH, + CO, (Gll, 5,9)

Die erste Reaktion (I) soll jetzt die Geschwindigkeit v, und die
dritte v; haben. Reaktion (II) stelltsichsofort ins Gleichgewicht.
Die Losung hat einen CNO— - Vorrat welches mit der Geschwindig-
keit v, abnimmt. Folglich ist v; = v; + v;. Die Werte fiir v,
und vy, welche in Tab. 5. wiedergegeben sind, erhalten wir

|
graphisch aus den Kurven (O-, (O der Fig. 2.

Tabelle 5
Die Zersetzung des Harnstoffes iiber Cyanate in alkalischen

j
Losungen pH 9 (Aus den Kurven (O—, (O der Fig. 2)

1 2 3 4 5 6 7
Zeit CNO~ 104 104 © k71010 E7.102
§: pH C:g 1;1104 molml‘1 St—1 mnlwlz‘1 St™' mol-tISt™! St
5 11,0 54 9,5 3,0 2,3 5
10 10,9 42 6,0 2,0 1,5 5
17 10,8 32 3,0 1,2 0,82 4
25 10,7 22 3,0 0,9 0,89 4
51 10,6 9 3,0 0,4 1,5 4
75 10,5 2 3,0 0,2 51 10

Mittelwert 2,03F1,1 571
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Aus
vy =k-HCNO = % . B+ .CNO- = k'H+ - CNO-
und
K= H——t_—-.w;(‘:_lilg = 10—3%9 mol [—1
HCNO

Ut Y 22,0 T 1,1) 101 mol-! [ St

Die Kolonne 6 der Tabelle 5 zeigt uns, dass der &' einen deut-
lichen Gang hat: Zuerst hat v, im Vergleich zu v, bedeutende

1 ' Lo

0,20 R
o~ 5
o
pe
rd .
? I
] Q19 G+
018 40
ol 7 b
‘ 0A.
0 20 40 50 80 106

~——Zeit St

Fig. 3. Anderung des Harnstoffgehaltes und des pH-Wertes einer 0,2 mol
1-1 .Harnstofflésung bei den Temperaturen 50,70 und $0°C.

Grosse, aber schon nach 10 Stunden bedingt der konstante Wert
von o einen zunehmenden Wert fiir k'. Die Zersetzung kann dem-
nach nicht allein iiber HCNO laufen, wie angenommen wurde.
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Wyatt. Kornberg ™ haben ausserdem die Zersetzungs-
geschwindigkeit (Gl. 10 bzw. 9) der Cyansdure studiert und dabei
gefunden :

k’;° = 3.10* mol~!/ sec—! =1,1.10° mol—' / St-1.

Unsere Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kg 22 2,10' mol—!
! St—! stimmt nicht mit diesem Wert iiberein. Auch nicht, wenn
der Temperaturunterschied beriicksichtigt wird.

Es sieht aber so aus, (Tab. 1-4) als ob die Zersetzung des
Harnstoffes im Anfange iiber CNO- (GL. 1), spiter direkt zu
NH,COO- oder NH, + CO, (GL. 3 oder 6) lauft. Der Vorrat an
CNO- entsteht also in der ersten Periode der Zersetzung, d.h. in
den ersten 2-4 Stunden in den sauren-neutralen und alkalischen
Loésungen, wobei die Entstehungs-aber auch die Zersetzungs-
geschwindigkeit des Cyanates in den weniger alkalischen Lésungen
grosser ist. Nacher zersetzt sich CNO- unabhingig nach der
Gleichung

NH,COO-
4) CNO~ + H,0 > NH,CO0~ K, — —C:‘:;\I—ﬁl?_ = 107
Wenn wir die Geschwindigkeitskonstante %’ = Ctl%)_zo—__ der

Reaktion 4 berechnen, so erhalten wir (Tab. 5 Kolonne 7)

k" = 5.10-2 St-1,
k" ist ohne Gang im Verlaufe von 75 Stunden. Neben dieser
Zersetzung des CNO~ .Vorrates liuft unabhingig die direkte
Zersetzung des Harnstoffes (G, 6) mit der konstanten Gesch-
windigkeit v, = 3.10-% mol /! St-!. Dieses gilt in der Tabelle 5
(Kolonne 4) von der 17. Reaktionsstunde an, ,

In der ersten Phase der Harnstoffzersetzung entstehen also
Cyanate, die dann nach der obigen Gleichung (4) zerfallen.
Unabhingig von dieser Reaktion liuft der Zerfall des Harnstoffes
direkt in CO, und NH;. Diese Reaktion ist nach der ersten
Phase eine Wandreaktion, die mit konstanter Geschwindigkeit

lduft und durch Wasserstoffionen katalysiert wird.
Teil VI
Zusammenfassung

Die Zersetzungsgeschwindigkeit der verdiinnten Harnstoff-
I8sungen mit und ohne Zusitze ist bei 50-90°C studiert und
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besonders bei 90 C analysiert worden. Dabei sind bei verschie-
denen Zeiten Harnstoff -, Cyanat -, und Ammoniakgehalt und der
pH der Reaktionslosung ermittelt worden.

Die Zersetzungsgeschwindigkeit des Harnstoffes ist von dem
pH der Losung abhiagig. Nach der ersten Reaktionsphase sind
pH und auch Zersetzungsgeschwindigkeit konstant.

Bei der Zersetzung des Harnstoffes entstehen Ammonium-
karbonatldsungen, deren pH schon bei verdiinnten Lisungen den
konstanten Wert ~ 9,2 bekommen. In den konzantrierten Kar-
bonat Losungen entstchen Karbamate, aus welchem Grunde der
pH etwas sinkt. In ammoniakalischen Losungen sinkt der pH
bei der Harnsioffzersetzung aus demselben Grunde schnell.

Auf Grund der Versuchsergebnisse bekommt man den Eindruck,
dass unter unseren Versuchsbedingungen (pH =4 — 11 und
t = 90°C) die Zersetzungsgeschwindigkeit des Harnstolfes von
der Hydrolysengeschwindigkeit desselben teils zu Cyanat und
dann von der Hydrolysengeschwindigkeit der Cyansiure und
teils von derjenigen direkt zu CO, und NH; abhingt. Die
Hydrolysengeschwindigkeitskonstante der Cyansédure ist nach der
Literatur ™ '

k;o,, = 1,1.10® mol—! [ St—!
und diejenige von CNO~ -lonen nach uns
k.= (5 1).1072 St~

Ob die Hydrolyse der Cyansiure iiber Karbaminsiure oder
direkt zu Kohlensiure und Ammoniak lduft, ist belanglos, weil
sich das Gleichgewicht zwichen den letztgenannten Stoffen ver-
hiltnismissig schnell einstellt.

In der letzten Phase der Reaktion =zerfillt der Harnstoff
direkt, und der anfangs entstandene CNO~ - Vorrat iiber Kar-
bamat in CO, und NH;j.

Zum Schluss mochte ich mich noch an dieser Stelle bei
Herrn Prof. Dr. phil. Dr. Ing. Yrjé Kauko, unter dessen Leitung
diese Arbeit gemacht wurde, fiir seine freundliche . Unter-
stiitzung herzlichst bedanken. Ebenfalls bin ich den Herren
Prof. Dr. Ing. Heribert Grubitsch und Prof. Dr. Saim. Saracoglu,
welche mir einige unbedingt notwendige Apparate liebenswiirdi-
gerweise zur Verfiigung stellten und mehreren Studierenden, die

mich wihrend der Ausfithrung der Arbeit unterstiitzten, sehr
dankbar.
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