- i n-
! drli\gf(/)gchf:ber LeZgélrer)l(/glOG dl\r/%et:/cl_r.lgber-
‘ x 101° zelle
Normal ........ ’ 33 133 2500
Gesamtleber mit | |
Tumor ....... ! 42 92 4550
Tumor ......... 39 554 711
Regenerierende
Leber
nach 2 Tagen 26 123 2089
nach 4 Tagen 25 142 1760
Tabelle 13
Zahl der Mitochondrien der Leberzelle unter verschiedenen
Bedingungen®)

AuBlerdem sind die Tumormitochondrien auch beziiglich
ihrer Zusammensetzung (z. B. N-Gehalt) verandert. Von
verschiedenen Autoren wurde nachgewiesen, daB sie nur
etwa 2/; der Succinoxydase-Aktivitit normaler Mitochon-
drien haben®'> 82). - Auch eine verminderte Fahigkeit zur
Oxydation von Fettsduren wurde beschrieben®?). Syste-
matische Untersuchungen iiber die Stoffwechselleistungen
von Tumormitochondrien liegen jedoch noch nicht vor.

Bekanntlich zeichnet sich die Leber durch eine groBe
Regenerationsfdhigkeit aus. Man kann im Tierversuch
groBe Teile der Leber entfernen, die dann in verhiltnis-
maBig kurzer Zeit wieder gebildet werden. Durch diese
Versuchsanordnung ist man in der Lage, ein rasch wachsen-
des Gewebe zu untersuchen. Wie die Tabelle 13 zeigt, ist
die Zahl der Mitochondrien pro Zelle auch in der regene-
rierenden Leber stark vermindert. Es sieht also ganz so
aus, als ob nach Zellteilungen die alte Zahl der Mitochon-
drien in der Zelle nur recht langsam erreicht wird.

Die Zahl der Mitochondrien in einem Gewebe geht seiner
Stoffwechselbeanspruchung parallel. Ob sich dabei aller-
dings Verdnderungen der Mitochondrienzahl pro Zelle er-
geben, ist bisher nie untersucht worden. Ein gutes Beispiel
fiir die Anpassung der Stoffwechselleistung an die Bean-
spruchung bietet die Milchdriise, die im Verlaufe des
Lebens groBe Verdnderungen durchmacht. In dem nicht
aktiven Milchdriisengewebe ist die Aktivitdt der Succinoxy-
dase und der Cytochromoxydase nur gering. Kurz vor der
Geburt eines Kindes steigt die Aktivitdt beider steil an
und bleibt wihrend der ganzen Periode der Laktation
hoch. Nach der Entwohnung und der dadurch eingeleiteten
83) C.G.Baker u. A. Meister, J. nat. Cancer Inst. (USA) 10,1191[1950].

Involution des Organs sinkt dann der Gehalt an den ge-
nannten Oxydationsfermenten wieder auf das alte nied-
rige Niveau ab8t). Wenig beanspruchte Muskeln enthalten
eine wesentlich geringere Zahl von Mitochondrien (,,Sar-
kosomen*‘) als stark beanspruchte®s), .

Bei Mikroorganismen, aber auch in einem gewissen
Umfange bei den Zellen des tierischen Organismus beobach-
tet man, daB unter dem EinfluB von spezifischen Substra-
ten die Bildung von Enzymen induziert wird, daf also bei-
spielsweise eine Hefezelle durch ein Angebot an Galaktose
nach kurzer Zeit in der Lage ist, diesen Zucker umzusetzen.
Man nennt diesen ProzeB eine adaptive Enzymbil-
dung. Durch die Fahigkeit zur adaptiven Enzymbildung
vermag die Zelle ihr Enzymsystem der angebotenen Nah-
rung anzupassen, was naturgemaB fiir einen Mikroorganis-
mus eine viel groBere Bedeutung hat als fiir einen hochent-
wickelten tierischen Organismus. Bei Nichtbeanspruchung
adaptiv gebildeter Enzyme nimmt ihre Konzentration
rasch wieder auf sehr niedere Werte ab. Virtanen®®) hat
gezeigt, daB dann, wenn man Zellen die Mdglichkeit zur
Biosynthese von Eiwei beschneidet (etwa Mikroorganis-
men auf N-armen Niahrbdden ziichtet), der Gehalt der
Zelle an den adaptiven Enzymen stark absinkt, wihrend
andere Enzyme, z. B. die der biologischen Oxydation, in
unverdnderter Menge erhalten bleiben.

Soweit sich die Sachlage heute iiberblicken 14Bt, sind die
adaptiven Enzyme immer solche, die nicht strukturgebun-
den sind. Die von Virtanen als ,lebenswichtig‘‘ bezeich-
neten Enzyme, die also durch exogene Einfliisse (Anbie-
tung von Substraten, schlechte Erndhrung der Zellen) nicht
beeinfluBbar sind, sind strukturgebunden und Bestandteile
von geordneten Multienzymsystemen. Ihre Mehrproduk-
tion oder Minderproduktion ist daher m. E. nur im Rah-
men einer Neubildung oder Vernichtung von Strukturen
maoglich.

Die Untersuchungen am Cyclophorase-System haben in
besonderem MaBle dazu beigetragen, unsere Kenntnisse
iiber die Beziehungen zwischen chemischer Leistung und

Struktur zu vertiefen.

Eingeg. am 22. Mai 1953  {A 508]

84y R. O. Moore u, W. L. Nelson, Arch,; Biochem, 36, 178 [1952],

85) [M%JZLI] Paul u. E. Sperling, Proc. Soc. exp. Biol. Med. 79, 352
1 .
8) A, J. Virtanen, Ann. Med. exp. Biol. Fenn. 30, 234 [1952].

Uber die fungistatische und kontaktinsektizide Wirkung
von Phenyl-trichlormethylsulfiden

Von Privatdozent Dr. ROBERT PFLEGERY¥) -

Aus dem Institut fiir Angewandte Chemie der Universitdt Erlangen

Halogenierte 2,2’-Dioxy-diphenylsulfide haben sich als wirksame, innertherapeutisch verwendbare
Fungistatica erwiesen. Bei der systematischen Untersuchung von Abwandlungsprodukten zeigte es sich,
daB die Gruppierung Cg4H,-S-CClg neben fungistatischen Eigenschaften kontaktinsektizide Wirkung hat,

Unter den infektidsen Krankheiten, besonders denen der
Haut, spielen die durch pilzliche Parasiten (fungi) verur-
sachten Mykosen eine groBe Rolle.

Der Mangel an befriedigenden Mitteln gegen diese haufig
epidemisch auftretenden Leiden hat mich veranlaft, in Zu-
sammenarbeit mit dem Erlanger Dermatologen Prof. Dr.
R. Richter, nach geeigneteren fungistatisch wirksamen
Stoffen zu suchen. Ein besonderes Ziel unserer Arbeits-

*) Herrn Prof. Dr. Walter Noddack zum 60. Geburtstag.
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gemeinschaft waren Substanzen mit chemotherapeutischen
Eigenschaften, die eine innere Anwendung gegen die oft

gefédhrlichen, tiefliegenden, duBerlich nur schwer oder gar

nicht zu behandelnden Mykosen ermaglichen.

Unter einer groBen Zahl von Verbindungen, die auf ihre
fungistatische Wirkung gepriift wurden, ergaben sich als
besonders wirksame Fungistatica halogenierte 2,2'-Dioxy-
diphenylsulfide?).

Y)Y R. Pfleger, E, Schrauf stdtter, F. Gehringer, J. Sciuk, Z. Natur-
forsch. 4b, 344 [1949].
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Den Ausgangspunkt der Uberlegungen bildeten Befunde
von R. Kuhn?) iiber die giinstigen antimikrobiellen Eigen-
schaften von Dibromsalicil und frithere Arbeiten aus dem
eigenen Laboratorium iiber entsprechende Chalkone?), die
eine betrichtliche chemotherapeutische Wirksamkeit ent-
falten,

OH OH OH OH
| i | |
an _co— N\ N_CH-CH—CO—"
\?}co co \_[/ <{ >—CH=CH-C0- [/
Br Br Br Br
5,5’-Dibromsalicil 5,5’-Dibrom-2,2’-dioxychalkon
1:320000 1:480000

Hemmwirkungs-Konzentration bei Staphylococcus aureus

Das Dibromsalicil und die wirksamen Chalkone unter-
scheiden sich konstitutiv durch die Briicken —CO—CO—
bzw. —CO—CH=CH—, i{iber die zwei Phenol-Reste ver-
bunden sind. Die Vermutung, da auch andere Verbin-
dungen der allgemeinen Formel

OH (l)H
Cord
ng./ \ng.

ahnlich wirksam sein kdnnten, fiihrte zu den erwéhnten
halogenierten Dioxy-diphenylsulfiden.

Die halogenierten Dioxy-diphenylsulfide sind durch Um-
setzung der entsprechenden Phenole mit Schwefelchlorid
bzw. Schwefeldichlorid leicht und in guter Ausbeute dar-
stellbar.

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurden unter
Beibehaltung der Thiodther-Struktur die verschiedensten
Strukturabwandlungen der halogenierten Dioxy-diphenyl-
sulfide ausgefithrt. U. a. wurden dabei auch kernhaloge-
nierte, hydroxylgruppen-freie Phenyl-methyl-thio-
dther hergestellt, die iiberraschenderweise eine beacht-
liche fungistatische Aktivitit aufweisen?). Dieser Befund
zeigt, daB entgegen der urspriinglichen Auffassung die
Phenol-Gruppen in dieser Reihe fiir die fungistatische Wirk-
samkeit nicht erforderlich sind.

Der beste Effekt wurde bei denjenigen Verbindungen ge-
funden, die auBer dem para-stdndigen Halogen in ortho-
bzw. meta-Stellung eine weitere Halogen-, Cyan- oder
Rhodan-Gruppe aufweisen. Dariiber hinaus zeigt die
Chlorierung der Methyl-Gruppe zur Trichlormethyl-
Gruppe einen weiterhin fordernden Effekt.- In Tabelle 2
sind einige der dargestellten Verbindungen mit ihren
Hemmwirkungskonzentrationen bei Trichophyfon gyp-
seum angegebens).

. . . . . Hemmwirkungskonz. bei
Von den zahlreichen Verbindungen dieser Reihe besitzen Substanz Trichophytan gypseum
das 2,2'-Dioxy-5,5-dibrom-diphenylsulfid, das 2,2’-Dioxy- N
. . : ) v R Cl- ~S§-CHj 1 : 320000
5,5'-dichlor-diphenylsulfid und das 2,2’-Dioxy-3,3',5,5 -te- NS
trachlor-diphenylsulfid nders giinstige Eigenschaften. )
or-diphenyls beso unstige figen: a—( -sccl, 1: 640000
Es gelang, in diesen leicht zugéanglichen Verbindungen N/
neben guter bakteriostatischer Wirksamkeit ausgezeich- o~
o . . Br— —S—CCl, 1 : 320000
nete fungistatische Eigenschaften durch Bestimmung der N/
Hemmwirkung gegen die pathogenen Pilze Trichophyton cl
gypseum und Torulopsis minor nachzuweisen (siehe Ta- N 1 : 320000
c-{ >-scH
belle 1)4). N 3
Hemmwirkungskonzentration bei Cl
Trichophyton Torulopsis . 1 : 900000
Staphyl. aur. gypsgum L minor ClOS—CCIa
?H OH (‘:N
 S-sd > 1: 640000 1:2560000 | 1: 160000 — i 1: 480000
~ : : : RN |
: &\7/ C=_ >-5-CH,
Br Br |
H SCN i
? OH ald N s cu 1 : 640000
s 1:640000 | 1:2560000 | 1:320000 N
\T/ N\
“ : ?CN 1: 1280000
<|:1_] OH HO CI Cl—L>-S—CCl,, :
- > 1:1280000 | 1:10000000 | I: 160000 NO,
L l : 32
L 1 o —\ﬁ\—S—CHS 1 : 320000
Tabelle 1 —
NO,~_ >-$-CH; 1: 120000
Die chlorierten 2,2'-Dioxy-diphenylsulfide iibertreffen —
nicht nur in der Wirksamkeit bisher {ibliche Mittel wie CH3—<_>S-CHS 1: 120000
Salicylsaure, Hexylresorcin, Undecylensiure, Farbstoffe — -
usw., sondern zeichnen sich vor allem durch ihre sehr ge- C|>H HO
ringe Toxizitat aus, so dal sie auch innerlich anwendbar Y S N 1 : 2560000
sind und durchgreifende klinische Erfolge zeigens: ¢). Die N N
acylierten Verbindungen sind in der gleichen Gréfenord- cl Cl
nung fungistatisch wirksam. Wegen ihrer besseren Ver- Undecylonss © « 160000
traglichkeit sind sie gegeniiber den freien phenolischen Ver- viensaure | :
bindungen bei der inneren Anwendung vorzuziehen. )
Hexylresorcin 1:160000

®) R. Kuhn, L. Birkofer u. E. F. Moller, Ber, dtsch. chem. Ges.
76, 900 [1943].

8y E. Schraufstdtter u. S. Deutsch, Z. Naturforsch, 3b, 163 [1948].

$) R. Pfleger, E. Schraufstéitter, F. Gehringer u. J. Sciuk, ebenda
4b, 344 [1949]. .

5) R. Richter, Arch. Dermatologie Syphilis 190, 563 [1950],

4) Unter der Bezeichnung ,,D 25 und ,,Novex* ist das 2,2’-Dioxy-
5,5’-dichlor-diohenylsulfid in die Therapie eingefithrt worden.
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Tabelle 2
Fungistatische Wirkung von substituierten Phenylmethylthioathern
7y Dissertat. R. Egen, Erlangen 1951,
8) Die Austestungen erfoigten mit der in unserem Laboratorium

entwickelten Methodik. E. Schraufstdtter, R. Richter u. W, Dit-
scheid, Arch. Dermatologie Syphilis 188, 259 [1949].

Angew. Chem. | 65. Jahrq. 1953 ] Nr. 16



Als Vergleichssubstanzen sind in Tabeile 2 das bereits
oben erwahnte 2,2'-Dioxy-5,5'-dichlordiphenylsulfid, Un-
decylensidure und Hexylresorcin aufgefithrt. Um den po-
sitiven EinfluB des para-stdndigen Halogenatoms zu zei-
gen, sind auBerdem noch die niedrigeren Hemmwerte von
p-Nitrophenyl-methylsulfid und p-Tolyl-methylsulfid an-
gegeben.

Aus den Werten der Tabelle ersieht man, daf die neuen
Fungistatica aus der Reihe der p-Halogen-phenyl-methyl-
thioather zwar nicht die Wirkung des 2,2’-Dioxy-5,5'-di-
chlor-diphenylsulfids erreichen, aber der sonst in der The-
rapie der Mykosen vielverwendeten Undecylensdure und
dem Hexylresorcin {iberlegen sind.

Diese Verbindungen lassen sich durch Chlorieren der ent-
sprechenden Phenylmethylsulfide in guter Ausbeute her-
stellen, wiahrend die ebenfalls versuchte Kondensation von
Benzol und Perchlormethylmercaptan mit Aluminium-
chlorid oder anderen Katalysatoren nicht zum Ziele fiihrte.

Die Trichlormethyl-Gruppe und der p-halogensubstitu-
ierte Benzolkern in diesen Thioathern

ng—<7>— s—ccly

lieBen es moglich erscheinen, daB diese Verbindungen ne-
ben ihrer fungistatischen auch kontaktinsektizide Wir-
kung, analog zum Bis-(p-chlor-phenyl)-trichlormethyl-me-

than (DDT) (c1—<: >)ch_cc13

und dhnlichen Verbindungen besitzen.

Daraufhin wurden die dargestellten Trichlormethyl-
phenylthiodther gegen Drosophila melanogaster auf ihre
kontaktinsektizide Wirkung im Vergleich zu DDT gepriift.
Es zeigte sich, daB viele Verbindungen dieser Reihe eine
erhebliche Wirksamkeit aufweisen (siehe Tabelle 3)?).

Die Testmethodik wird an anderer Stelle genauer be-
schrieben werden. Als Testmaterial diente mit einer 0,4-
proz. Aceton-Losung getranktes Filterpapier, das nach dem
Verdunsten des Losungsmittels vor der Einwirkung auf
gleichaltrige Tiere gleicher Zucht noch 12 Stunden gelagert
war.

Der konstitutionelle EinfluB der Kernsubstituenten bei
den Phenyl-trichlormethyl-sulfiden duBert sich dhnlich wie
bei DDT und verwandten Verbindungen. Der positive
EinfluB der p-stdndigen Halogenatome nimmt mit stei-
gendem Atomgewicht stark ab. Fluor- und Chlor-Sub-
stitution ergeben annahernd gleiche Wirkungen, allerdings
sinkt die Wirksamkeit der Fluor-Verbindung dhnlich wie
die der p-methylierten Verbindung infolge ihrer Fliichtig-
keit nach ladngerer Lagerung betriachtlich. Durch Ein-
filhrung weiterer Substituenten in o- bzw. m-Stellung zur
SCCl,-Gruppe wird kaum eine Wirkungssteigerung, mei-
stens ein Wirkungsabfall erhaiten. Dieser duBert sich am
starksten bei der Substitution durch Rhodan. Der Ersatz
des p-standigen Halogens durch die Nitro-Gruppe fiihrt zu
unwirksamen Verbindungen. Die p-Methyl- und p-Me-
thoxy-Verbindungen zeigen nur verhidltnismaBig geringe
Aktivitat gegen Drosophila.

Die o,p-Dichlor-Verbindung hat insofern besondere Be-
deutung, als sie infolge geringerer Fliichtigkeit wirkungs-
bestandiger als die p-Chlor-Verbindung und DDT ist, denen
sie nach 12 h Lagerzeit in der Wirkung praktisch gleich-
kommt.

Nach 6-wdchentlicher Lagerungszeit des fiir die Testung
benutzten Filterpapiers ergeben sich Werte (s. Tabelle 4),
aus denen hervorgeht, daf 2,4’-Dichlorphenyl-trichlor-
methylsulfid nach dieser Zeit wirksamer ist als DDT.

%) R. Pfleger u. R. Egen; R. Pfleger, R. Egen u, F. Gehringer, Pa-
tentanmeldungen vom 28, 7. 1951,
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Einwirkungszeit bis zum
Substanz 100proz. Absterben von
Drosophila melanogaster in h
7 N\_ 1
F~_ >-s-~CCly 2
o >_s—cc13 24
Br—<‘>—S—CC13 30
WA
3= >-s-cal 60
He~( >—s—cc13 72
H3CO<}S—CC13 48
NO,—/\ >—S——CC13 unwirksam
a-{ S-s—ccl ”
cl
a >-scay .
S—
ci
01—<ﬂ/-s—cc1a
Y 84
Br
Cl—< S~s—ccl, .
CN
- —S-CCl
Q : unwirksam
SCN
c1—/—\>—soz—cc13 48
D —
(e >) cn—ccy 21
DDT

Tabelle 3

Kontaktinsektizide Wirkung von substituierten Trichlormethyl-
phenyl-thio&thern

Einwirkungszeit bis zum
Substanz 100proz. Absterben von
Drosophila melanogaster in h
- N\
C=  >-s-CCl 42
c1-<:>-shcc13 -
N
Cl
IV —
(cn 3 /)2CH ccl, a8
DDT

Tabelle 4

Kontaktinsektizide Wirkung von 2,4’-Dichlorphenyl-trichlormethyl-
sulfid und p-Chlorphenyl-trichlormethyl-sulfid (nach 6-wéchent-
licher Lagerungszeit des losungsgetrinkten Filterpapiers).

Die Oxydation der Sulfide zu Sulfonen schwicht die
Wirksamkeit gegen Drosophila ab, wie aus den Testwerten
von p-Chlorphenyl-trichlormethyl-sulfon gegeniiber p-
Chlorphenyl-trichlormethyl-sulfid zu ersehen ist. Dieser
Befund ist insofern auffallend, als eine Ahnliche Verbin-
dung, das p-Chlorphenyl-chlormethyl-sulfon (,,Lauseto
neu‘‘-Bayer) duBerst wirksam gegen Liuse und Wanzen
ist. Allerdings muB bemerkt werden, daB wegen der haufig
zu Dbeobachtenden Spezifitit von Kontaktinsektiziden
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diese nur dann in ihrer Wirksamkeit verglichen werden
diirfen, wenn sie gegen gleiches Testmaterial gleichzeitig
gepriift werden.

Riemschneider'®) fiihrt die kontaktinsektizide Wirksam-
keit der DDT-dhnlichen Verbindungen in Anlehnung an
Begriffsbildungen der Farbstoff-Chemie auf das Vorhan-
densein von kontaktophoren und auxokontakten Gruppen
zuriick, wobei letztere positiven oder negativen Sinn haben
konnen. Als kontaktophore Gruppen gelten nach Riem-
schneider u. a.

(<>)2.CH.CC13 und (<>)2'CH-CHC12

10) R. Riemschneider, diese Ztschr. 60, 70 [1948].

Grundsitzlich dhnlich liegen die Verhdltnisse bei den
hier beschriebenen einkernigen Verbindungen. Die Gruppe

<>-s-cc13

ist daher als neue kontaktophore Gruppe anzusehen.

Wie man haufig von einem Problem ausgehend bei in-
tensiver Bearbeitung zwangsldufig oder iiberraschend zu
unerwarteten Ergebnissen anderer Richtung gelangt, so
wurden auch hier bei der Suche nach fungistatisch stark
wirksamen neuen Produkten in den Phenyl-trichlormethyl-
sulfiden Verbindungen gefunden, die gleichzeitig hohe fun-
gistatische und kontaktinsektizide Wirksamkeit aufweisen.
Dies diirfte fiir besondere Zwecke der Praxis (z. B. Kon-
servieren von Textilien, biologischen Sammlungen usw.)

von Interesse sein. Eingeg. am 17. Juli 1953 [A 511]

Die Kjeldahlisierung des Harnstoffs
Kinetik der Kjeldahl-Reaktion, II. Mitteilung

Von Prof. Dr. GEORG-MARIA SCHWAB und Dr. ELLY SCHWAB-AGALLIDIS
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitdt Miinchen

Die Einwirkung von iiberschiissiger konz. Schwefelsiure auf Harnstoff bei hoheren Temperaturen

wurde durch Messung der Entwicklungsgeschwindigkeit des Kohlendioxyds kinetisch verfolgt. Es wird

gezeigt, daBB eine verzweigte Reaktionskette vorliegt, in der Sulfaminsiure und imidosulfonsiure als

intermediire Kettentriger auftreten. Fir die Sulfolyse des Oxamids ist ein entsprechender Mechanis-

mus anzunehmen. Die méglichen Folgerungen fiir die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl werden
besprochen.

In einer fritheren Arbeit!) ist die Kjeldahl-Oxydation von
Anilin kinetisch untersucht worden, indem die Gasent-
wicklung aus Anilin-Schwefelsaure-Mischungen mit einem
Stromungsmesser als Funktion von Zeit, Konzentration
und Temperatur verfolgt wurde. Es wurde gefunden, daf3
Anilin in Abwesenheit von Katalysatoren in einer Re-
aktion von formal erster Ordnung zu Kohlendioxyd
oxydiert wird, daB aber die Geschwindigkeitskonstante mit
der Anfangskonzentration des Anilins ansteigt. Aus den
Versuchen wurde geschlossen, daB Zwischenprodukte, ver-
mutlich Sulfonsiuren, als Beschleuniger wirken. Zur wei-
teren Aufklirung des Mechanismus dieser wichtigen Re-
aktion wurde in der vorliegenden Arbeit zundchst eine
Substanz untersucht, bei der die Abspaltung des Am-
moniaks keine gleichzeitige Oxydation voraussetzt, nam-
lich Harnstoff.

Dieser wird durch konz. Schwefelsiure bei Temperaturen
oberhaib 140 °C rasch nach der Bruttogleichung

CO(NH,); + 2 H,80, — CO, + (NH,),S,0,

sulfolysiert. Es konnte also auch hjer die Reaktions-
geschwindigkeit in der frither beschriebenen Anordnung
am Stromungsmesser laufend verfolgt werden. Das Inte-
gral der Stromungsgeschwindigkeit iiber die Zeit entsprach
dabei immer genau dem aus der Bruttogleichung zu er-
wartenden Volumen (5 mMol Harnstoff entwickeln 120 cm?
CO, von Normaldruck und Zimmertemperatur, also 45
(cm H,S0O,).min des a.a.0. beschriebenen Stromungs-
messers)*).

1) G.-M. Schwab u. E. Schwab-Agallidis, J. Amer. Chem. Soc. 73,
803 [1951].

*) Dieser ist eine Staukapillare mit Differentialmaanometer, in dem

1 cm Steighghe der Schwefelsaure 2,69 :% CO, bedeutet.

Gasvolumina sind daher in (¢cm H,SO,) - min meBbar,
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Allgemeine Ergebnisse
Bei einer Ausgangskonzentration von 35/, Mol/l, also
300 mg Harnstoff in 3 cm? Schwefelsdure, beobachtet man
nach einer kurzen Induktionsperiode einen Abfall der Ge-
schwindigkeit nach erster Ordnung. Bei verschiedenen
Temperaturen wurden die in Tabelle 1 angegebenen Kon-
stanten erster Ordnung gefunden.

oC } k
165 0,035
171 ‘ 0,064,
177 | 0,112
187 i 0,326

Tabelle ‘1

d log (d[CO,]/dt)

Geschwindigkeitskonstanten k = at

fiir 3/, Mol/1 Harnstoff

Aus diesen Daten berechnet sich eine scheinbare Akti-
vierungsenergie von 41 kcal/Mol. Nun kann nach allen
vorliegenden Erfahrungen und Theorien (vgl. 1)) bei so
hoher Aktivierungsenergie eine einfache Urreaktion nicht
bei Temperaturen unterhalb etwa 300 °C merklich werden.
Die wahrscheinlichste Erkliarung ist daher ein Ketten-
mechanismus.

Diese Annahme wird bestatigt durch folgende Begb-
achtung: Wenn eine hohere Anfangskonzentration ange-
wandt wird (5 Mol/l), bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit
bei 150 °C zwar 10 bis 15 min anndhernd konstant, steigt
dann aber plotzlich auf mindestens fiinfmal héhere Werte,
um schlieBlich schlagartig auf Null abzufallen. Diese Er-
scheinung muB als eine Art ,,Explosion* aufgefaBt wer-
den. Dal} es sich nicht um eine ,,Warmeexplosion‘‘ infolge
ungeniigend werdender Wiarmeabfuhr handein kann, geht
aus dem Temperaturverlauf hervor. Waiahrend der Ex-
plosion steigt namlich die Temperatur nicht, sondern fallt
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