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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sogar um 5 bis 10 °C, weil die Fliissigkeit als Schaum in
den hoheren, aus dem Heizbad herausragenden Teil des
Reaktionsrohres emporgetragen wird. Also wird zweifellos
wihrend der Induktionsperiode ein Katalysator bzw.
Kettentrager gebildet, der dann, wenn er die notige
Konzentration erreicht hat, verzweigte Ketten ausbildet.
Bei der explosionslosen niedrigeren Anfangskonzentration
von 3/, Mol/l wird diese kritische Konzentration des Zwi-
schenstoffes nicht erreicht; bei 3,3 Mol/l ist der Verlauf
schwankend.

Weiter zeigte sich, daB der Zwischenkdrper nicht sehr
instabil sein kann: Setzt man zu der nach Zersetzung
von 5/, Mol/l Harnstoff verbliebenen Restldsung nochmals
5/, Mol/l Harnstoff zu, so zersetzt sich bei derselben Tem-
peratur diese zweite Dosis explosiv, und zwar ohne deut-
liche Induktionsperiode, und eine dritte Dosis Harnstoff
reagiert noch heftiger.

Der Kettentrager kann nicht ein Endprodukt der Re-
aktion sein, denn sowohl Ammoniumsulfat- wie Kalium-
pyrosulfat-Zusitze sind ohne EinfluB. Das fragliche Zwi-
schenprodukt katalysiert tibrigens auch andere Kjeldahl-
Reaktionen, wenn auch nicht bis zur ,,Explosion.

£,
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\ \
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So entstehen aus Salicylsiure und o-Phthalsiure, die an sich
von reiner Schwefelsiure nicht angegriffen werden, in Gegenwart
der Produkte einer vorhergehenden Harnstoff-Reaktion Schwefel-
dioxyd und braune Oxydationsprodukte. Auch Naphthindon,
C13H0, scheint leichter zu reagieren. Ebenso wird die Anilin-
Reaktion bei 280 °C um 20 bis 150 % beschleunigt; dies ist mehr
als die 10proz. Beschleunigung, die einige Milligramm Phenyl-
aminosulfonséure {dargestellt nach Baumgarien®) hervorbringen.

Man kann nun das Auftreten der ,,Explosion‘‘ in an sich
nicht explosiven Losungen mit unterkritischer Harnstoff-
Konzentration, z. B. 5/; Mol/l, als Test fiir die etwaige
Wirksamkeit zugesetzter Substanzen benutzen. Auf
diese Weise priiften wir die festen Produkte, die man durch
Erhitzen (Verpuffen) der stéchiometrischen Mischungen
1 CO(NH,), + 1 H,80, und 2 CO(NH,), + 1 H,S0, erhilt,
und zwar: A) unmittelbar nach der Verpuffung und B) nach
weiterer Erhitzung und Ammoniak-Entwicklung. Zu einer
5/, mol. Harnstoff-Losung zugesetzt, sind alle diese Pri-
parate explosionsauslésend in einer Menge von 1 g/3 cm?
und unwirksam in einer Menge von 0,5g/3 cm3. Um-
kristallisation aus Wasser zerstért ihre Wirksamkeit.

Bei diesen Versuchen wurde auch festgestellt, daB Spu-
ren von Wasser in der Schwefelsdure nicht nur die lang-
same Reaktion hemmen, sondern die Explosionen véllig
unterdriicken. Positive und reproduzierbare Ergebnisse
erhilt man nur mit einer nahezu azeotropen Schwefelsdure
(Kp. > 330 °C).

Die oben erwdhnte Verpuffungsreaktion vergleichbarer
Mengen von Harnstoff und Schwefelsdure ist analytisch
und priparativ von Baumgarten®) untersucht worden, der
aber ihrem Kettencharakter keine Beachtung schenkte.
Nach seinen Ergebnissen sind unsere Katalysatoren A) Sul-
faminsdure NH,SOzH, und B) wahrscheinlich Ammo-
niumimidosulfonat, das in unserer sauren Losung
Imidosulfonsdure NH(SO,H), gibt. Tatsichlich be-
stiatigen unsere kinetischen Messungen, daB beide Stoffe,
rein dargestellt und zugesetzt, in Mengen iiber 0,8 g/3 cm?®
wirksam sind und Explosionen ausldsen.

Kinetische Messungen

Um die Kettenreaktion genauer zu studieren, wurden
systematische Reihen kinetischer Messungen ausgefiihrt.
Mengen von 300 mg bzw. 900 mg Harnstoff wurden ein-
gewogen und jeweils in 3 cm?® azeotroper Schwefelsdure zu
5/, mol. bzw. 5 mol. Losungen gelost. Diese wurden, mit
bzw. ohne Zugabe einer gewogenen Menge eines Kataly-
sators, in das vorgewdarmte Heizbad der frither beschrie-
benen Anordnung versenkt und die Geschwindigkeit in Ab-
stinden von 30 oder 60 s abgelesen, bis sie praktisch auf
Null fiel. Dann wurden neuerdings 300 mg Harnstoff hin-
zugefiigt, die neue Reaktion in gleicher Weise verfolgt usf.

Versuchsergebnisse

Die Ergebnisse sind in Bild 1 zusammen-
gestellt. Als Ordinate ist die Reaktions-
geschwindigkeit in cm’ Strébmungsmesser-
Ausschlag angegeben ' (1 ecm H,80, =
2,69 cm3/min CO, = 0,11 mMol/min zersetz-
ten Harnstoffs). In jedem Teildiagramm
bedeutet die Abszisse die in dem betref-
fenden Ansatz schon zersetzte Harnstoff-

Bild 1

Verlauf der Reaktion CO(NH,), + H,80, — CO, + (NH,),S$,0,
bei verschiedenen Zusitzen und Temperaturen

Abszisse: Zersetzte Harnstoff-Menge in Zehntel mMol
Ordinate: Ausschlag am Stromungsmesser (1 cm H,80, =
2,69 cm®/min CO, = 0,11 mMol/min zersetzter Harnstoff)

AS = NH,SO;H; Amgl = (NH, SO,), NNH,; Kl = (KSO,),NH
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Menge in Zehntel mMol bzw. in guter
Annéherung auch in (cm Ausschlag) min.
Die gesamte Abszisse einer horizontalen Reihe von Teil-
diagrammen gibt die insgesamt in aufeinanderfolgenden
Dosen in derselben Ldsung zersetzten Harnstoff-Mengen

25 50

%) P. Baumgarten, Ber. deutsch-chem. Ges. 64, 1502 [1931].
8) P. Baumgarten, Ber, deutsch chem. Ges, 69, 1929 [1936].
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an. Diese Geschwindigkeits-Konzentrations-Diagramme
wurden aus den direkt beobachteten Geschwindigkeits-
Zeit-Diagrammen so erhalten, daf jedem Geschwindig-
keitswert die Flache unter der Zeitkurve bis zu dem frag-
lichen Augenblick zugeordnet wurde. Dabei ist die Inte-
gration vom scharfen Endpunkt her und nicht von dem
wegen der Anheizzeit etwas undefinierten Anfangspunkt
her ausgefiihrt worden.

Obgleich diese Messungen aus noch zu erérternden Griinden
nicht zu einer vollen kinetischen Analyse des Reaktionsverlaufs
fithrten, sind sie doch in Bild 1 in extenso dargestellt. Sie zeigen
die Eigentiimlichkeiten der Reaktion; iberdies ist die Klage laut
geworden?), daB kinetische Rechnungen oft durch unvollstindige
Verotfentlichung fritherer Beobachtungen ersehwert werden. Durch
Differentiation der Kurven von Bild 1 konnen aber jederzeit
leicht die urspriinglichen Beobachtungsresultate zurlickerhalten
werden.

Aus Bild 1 koénnen folgende zum Teil schon oben er-

wihnten Tatsachen direkt abgelesen werden:

EinfluBl der Temperatur. Wie erwahnt, ergeben die
Endneigungen der Kurven des Diagramms A (ohne die mit
»3 MH, 0 bezeichnete) eine scheinbare Aktivierungs-
energie von 41 kcal/Mol. Daf dieser Wert keine unmittel-
bare Bedeutung hat, geht aus einem Vergleich der Dia-
gramme J und M hervor. Die Kombination der maxi-
malen Geschwindigkeiten zweier dritter Dosen bei 148 °C
und 164 °C namlich liefert als Aktivierungsenergie nur
25 kcal/Mol. Da im Maximum wohl bei beiden Tempera-
turen eine optimale Menge der Kettentriger zugegen ist,
diirfte man wohl deren Bildung eine wahre Aktivierungs-
energie von 16 kcal/Mol und ihrer Weiterreaktion 25 kcal/
Mol zuschreiben, womit der hohe Gesamtwert erklart ware.

EinfluB der Reaktionsprodukte. Die Reihe auf-
einanderfolgender Dosenversuche G(rein)-H-J zeigt, daB
bei 165 °C jede neu hinzugegebene Dosis Harnstoff in
Gegenwart der Produkte vorhergehender Zersetzungen mit
gesteigerter Geschwindigkeit abreagiert. Bei 150 9C zeigt
die unvollstindige Versuchsreihe K-L-M-N dasselbe Ver-
halten. Nur tritt bei 165 °C die groBte Zunahme der Ge-
schwindigkeit bei der dritten Dosis ein, bei 150 9C aber
erst bei der vierten oder noch spéter. Die Zersetzung einer
dreifachen Dosis auf einmal (D-E-F) gibt eine Kurve, die
die der Einzelzersetzungen etwa umbhiillt, nur tritt trotz
tieferer Temperatur ein hoheres Maximum auf. Dies
scheint darauf hinzudeuten, daB die Menge des (der) Ket-
tentragers mit der Zeit abnimmt,

EinfluB des Wassers. In dem Versuch mit der Be-
zeichnung ,,3 M H,0* in Feld A waren den 3 cm® Schwe-
felsdure 0,15 cm® Wasser zugesetzt. Man sieht, daB sowohl
bei 165 °C wie bei 183 9C die nichtexplosive Reaktion viel
langsamer verlduft als in den entspr. ,,trocknen Versu-
chen. Diagramm A-B-C enthilt auch einen Versuch mit
dreifacher Anfangsdosis an Harnstoff in Gegenwart der-
selben Wassermienge. 3 Mol Wasser auf 5 Mol Harnstoff
unterdriicken also vollig die Explosion, die im ,,trocknen‘
Versuch D-E-F sogar bei einer um 10 °C tieferen Tempe-
ratur noch deutlich ist. Steigerung der Temperatur auf
183 °C (C) ergibt eine Steigerung der Aktivierungsenergie
der Wasser-gehemmten Reaktion gegeniiber der trocknen
auf 48 kcal/Mol.

EinfluB von Katalysatoren. In einigen Versuchen
wurden Sulfaminsiure (AS), Kalium-imidosulfonat (K,I)
oder Triammonium-imidosulfonat (Am,lI) zugefiigt, die
nach Baumgartend) dargestellt waren. Es konnte kein
Unterschied in der Wirksamkeit gleicher Gewichtsmengen
der drei Substanzen festgestellt werden. In Diagramm G

%) J. A. Christiansen, in G.-M. Schwab: Handbuch der Katalyse,
Wien 1943, Bd. VI, S, 297 u. bes. 317.
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ergeben bei 165 °C 0,4 g Zusatz eine bemerkbare Beschleu-
nigung, 0,6 g etwas mehr, und 0,8 g fiihren zu einer star-
ken Explosion. 1,2 g geben sogar schon bei 150° (Dia-
gramm K) eine Explosion von 3/, mol. Lésung. Ein Ver-
gleich der Maxima der Kurven G und I lehrt, daf die
Zersetzung von 10 mMol Harnstoff etwa dieselbe Menge
von Kettentrigern erzeugt, wie der Zusatz von 8 mMol
Sulfaminsiure oder 7 Milliiquivalenten Imidosulfonsaure.
Dies weist nochmals auf eine langsame zeitliche Abklin-
gung der Kettentrager hin.

Diskussion der Ergebnisse

Das wiinschenswerte Ziel wire nun, aus einer mathe-
matischen Analyse der erhaltenen Daten den Reaktions-
mechanismus wenigstens seiner Form nach abzuleiten.
Bei Kettenreaktionen geschieht dies gewdhnlich durch Zu-
ordnung eines Reaktionsschemas zu einer Geschwindig-
keitsgleichung (Geschwindigkeits-Konzentrations-Funk-
tion) auf Grund des Bodensteinschen Prinzips von der sta-
tiondren Konzentration der Zwischenstoffe oder auf Grund
von Christiansens Wahrscheinlichkeitsprinzip#). Fiir ein-
fache Fille hat der eine von uns eine explizite Methode
hierfiir angegeben®).

Diese Methoden gelten jedoch nur fiir die zweite Periode
eines Versuches, wo sich stationare Konzentrationen der
Zwischenstoffe eingestellt haben und die Geschwindigkeit
nun wegen des Aufbrauchs der stabilen Ausgangsstoffe ab-
sinkt. In unserem Falle sind aber die Zwischenstoffe so
stabil, daB diese Periode, wie aus Bild 1 ersichtlich, nur
eine kleine SchluBspanne der Konzentration und natiir-
lich eine noch kleinere Zeitspanne umfaBt. Es ist sogar ein
Kennzeichen unserer Reaktion, daB nach der Explosion
die Geschwindigkeit zeitlich sehr schroff auf Nuil fillt.
Wihrend der Hauptperiode der Reaktion ist die Konzen-
tration der Zwischenstoffe nicht stationidr, sondern steigt
von Null (in zusatzfreien Versuchen) bzw. einem Anfangs-
wert (bei Zusatz von Sulfonsduren) aus erst allm&hlich zu
ihrem stationiren Wert an. Demnach muB das Integral
iiber ihre Bildungsgeschwindigkeit als ein Faktor in die
Geschwindigkeits-Zeit- bzw. Geschwindigkeits-Konzentra-
tionsfunktion eingehen.

Auf Grund von Uberlegungen von Semenoff®) gibt Jost?)
die allgemeine Behandlung solcher Fille an. Bei seiner
Integration werden aber die Wahrscheinlichkeiten der Ket-
tenfortpflanzung sowie des Kettenabbruchs als Konstante
behandelt. Im Einzelfalle mufi jedoch die Abhéngigkeit
dieser Wahrscheinlichkeiten von den variablen Konzen-
trationen der Stabilen beriicksichtigt werden. Hierfiir kann
keine allgemeine Methode angegeben werden, und jeder Fall
ist gesondert zu behandeln.

Es soll zunichst ein Reaktionsmechanismus vorge-
schlagen werden, der alle beobachteten katalytischen und
autokatalytischen Eigentiimlichkeiten unserer Reaktion
wiedergibt und zugleich aus Einzelschritten besteht, die
nach Baumgartens und unseren vorliegenden Befunden als
wahrscheinlich angesehen werden diirfen:

(1) CO(NH.,),+ 2 H,50, — CO,+ NH,SO,H + NH,HSO, (Ketten-
ausldsung nach Baumgarten)

(2) NH,SO;H + H,S0; —> NH,HS,0, (Kettenabbruch nach Baum-
garten)

(3) NH,SO;H + H,SO, — NH(SO;H), + H,0 (Kettenfortpflan-
zung nach Baumgarten)

(4) NH(SO,H), + 2 H,80, —»
abbruch)

(5) CO(NH,), + NH(SO,H), + H;S50,
(Kettenverzweigung)

5) G.-M. Schwab, Z. physik. Chem., Abt. B &, 141 [1930].

%) N. Semenoff: Chain reactions; Oxford Univ, Press, 1935, .

7) W. Jost: Explosions- und Verbrennungsvorginge in Gasen, Sprin-
ger, Berlin 1939 S. 279,

NH,HS,0, + H,S,0, (Ketten-

—» CO, + 3 NH,S0,H
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(Es ist leicht einzusehen, daB die als NH,HSO,, NH,HS,0,,
H,S8,0, und H,O bezeichneten Nebenprodukte nicht als
solche aufzutreten brauchen, sondern sich stéchiometrisch
zu (NH,),S,0, utid H,SO, ins Gleichgewicht setzen wer-
den.)

Dieser Mechanismus erklart Autokatalyse und Explo-
sion dadurch, daf der eine Kettentrager (NH(SO;H),) drei
Molekeln des zweiten Kettentragers (NH,SO,H) erzeugt,
was zu verzweigten Ketten fiihrt, die bei isothermer Re-
aktion Bedingung fiir eine Explosion sind; er erkiart eben-
so die katalytische und explosionsauslésende Wirkung von
Zuséatzen beider Stoffe. Die Wasserhemmung ist demnach
auf eine Hydrolyse der beiden Sulfonsduren zuriickzu-
fithren.

Uberdies ergibt sich auch eine kritische Explosionsgrenze
der Harnstoff-Konzentration als Folge dieses Mechanismus
wie folgt: Schreiben wir den Reaktionen (1) bis (5) die
Geschwindigkeitskonstanten k, bis k, zu, die die konstante
Konzentration der Schwefelsdure gleich mit enthalten mo-
gen, so fithrt der angegebene Mechanismus fiir den statio-
nidren Zustand nach den iiblichen Methoden auf den Ge-
schwindigkeitsausdruck:

Kiksks [H]?

K:K; + KgK; + Kokg[H] — 2 KyKg(H]

wo [H] die Konzentration des Harnstoffs bedeutet. Be-
kanntlich ist die Explosionsbedingung die, daff die Ge-
schwindigkeit der Kettenfortpflanzung die des Ketten-
abbruchs iibersteigt, oder daB der Nenner obiger Gleichung
Null wird. Hieraus ergibt sich die kritische Konzentration,
die nur noch von der Temperatur abhédngt:

[H]} expl. 2 {:—"5((%(—:_%)— .

Um nun aber den Verlauf eines Versuches, also die all-
mahliche Einstellung des stationaren Zustandes, zu berech-
nen, hiatte man folgendes System von simultanen Differen-
tialgleichungen zu lésen:

dx
T kyx + kyxz
d
% = kX + 3 k;xz—K,y —Kzy
dz
T kgy—ksxz—k,z ,

wo x, y und z die Konzentrationen von Harnstoff, Sulfa-
minsdure und Imidosuifonsdure zur Zeit t sind. Leider ist
dieses Problem nicht in geschlossener Form als x = f
(t,X0,Yg,Zo) 0der wenigstens g—f = F (X,Xq,¥,,Z,) 10sbar. Herr
Studienassessor Riester (Lindau) hatte auf unsere Bitte
die Freundlichkeit, sich mit der Frage zu befassen und
konnte nach der Methode von Picard und Lindeldéf wenig-
stens eine Naherungslgsung fiir den zusatzfreien Fall (y, =
z, = 0) aufstellen von der aligemeinen Form:

‘;—’; = xe~ Kt [A-Bt+ Ct*+ DE—Et! + (F—Gt + Ht2 + Jthe kit 4
(K—Lt + Mt9)e~ 2kat_Ne-3kity |
. . . k a_k b~X C
wo die A bis N von der Form sind: Lk’d (k) +kp)+kg)+
1
k,) mit a bis d als ganzen Zahlen. Es ist natiirlich zweck-
los, einen solchen Ausdruck den Messungen anzupassen,
andrerseits ist aber leicht ersichtlich, daB dies bei geeig-
neter Konstantenwahl maglich sein mu8, und vor allem,
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daB ein Maximum durchschritten werden muf}, das mit k;
und k,, den Konstanten der Fortpflanzung und Verzwei-
gung der Ketten, zunehmen mufl. Mehr 148t sich wegen
der mathematischen Form des Problems kaum aussagen.
Es ist aber bezeichnend, dafl die Schwefelsiure-Reaktion
des Oxamids H,N-CO-CO-NH, einen ganz &hnlichen
Verlauf zeigt. Wiahrend Oxalsdure mit oder ohne Schwefel-
sdure bereits bei 105 °C bzw. 115 °C zerfillt, tritt die Oxa-
mid-Reaktion erst bei 130 °C ein und ist bis 165 °C meB-
bar, wonach also die Sulfolyse zu sofort zerfallender Oxal-
saure der langsamere Vorgang ist. Der Umsatz entspricht
87 bis 989, des stochiometrischen an CQO,+CO. Die Re-
aktion zeigt eine Induktionsperiode, ein Gebiet nahezu
konstanter Geschwindigkeit und einen schroffen End-
abfall, etwa wie Harnstoff in Diagramm H oder M. Es
wird daher der Mechanismus vermutet:
(1") (CONH,), + 2H,;80, — (COOH), + 2NH,SO,H —» CO + CO,
+ H,0 + 2 NH,S0,H (Kettenausiosung)
(2’) NH,80,H + H,S80, — NH,HS,0; (Kettenabbruch wie bei
Harnstoff)
(3’) NH,SO4H + H,S0; —» NH(SOzH), + H,0 (Kettenfortpflan-
zung wie bei Harnstoff)
(4') NH(8OgH), + 2 H,80, + NH,HS,0, + H,S,0, (Ketten-
abbruch wie bei Harnstoff)

5') (CONH,), + NH(SO;H), — 3 NH,50,H + CO + CO, (Ketten-
verzweigung),

Allerdings kommt es nie, auch nicht bei Konzentratio-
nen von 5.3 Mol/l, zur ausgesprochenen Explosion unter
rascher Geschwindigkeitszunahme, vielleicht, weil das
nach (1’) und (3") entstehende Wasser bei den etwas tie-
feren Temperaturen Kettentrdger statt Pyroschwefelsdure
hydrolysiert.

SchluBlfolgerungen

Es ist auch ohne eine quantitative Auswertung der Kon-
stanten k; bis k,, wie sie sonst bei Kettenreaktionen an-
gestrebt wird, das Gewicht der Argumente zugunsten des
vorgeschlagenen Mechanismus vor allem fiir die Harnstoff-
Reaktion derart, daB es erlaubt sein mag, aus ihm einige
allgemeinere SchluBfolgerungen zu ziehen. Zunichst hat
sich die friiher*) ausgesprochene Vermutung, daf inter-
medidre Sulfonsiduren die Kjeldahl-Reaktion be-
schleunigen, an diesem einfachen Beispiel bestatigt (wel-
ches im Falle des Anilins der organische Rest dieser Suifon-
sduren ist, unterliegt gerade niherer Untersuchung). Da
sich nun speziell gezeigt hat, da die intermediiren Sulfo-
lyseprodukte des Harnstoffs auch andere Kjeldahlisierun-
gen katalysieren, erscheint es moglich, daB allgemein das
erste Produkt des Angriffs von Schwefelsdure auf organi-
schen Stickstoff Suifaminsaure oder ein Derivat da-
von ist (auch hieriiber sind weitere Untersuchungen im
Gange). Dann wiirde sich auch die alte Rétselfrage be-
antworten, warum bei der Kjeldahl-Reaktion Kohienstoff

-und Wasserstoff oxydiert werden, wahrend der Stickstoff

allein diesem Schicksal meist entgeht und als Ammonium-
sulfat bestimmbar ist. Er wiirde in der Form der oxyda-
tionsfesten Sulfaminsaure abgeschirmt sein und von da aus
schlieBlich durch unsere Kettenabbruchsreaktionen (2)
oder (3) + (4) in Ammoniumsulfat {ibergehen. Es wird je-
doch noch weiterer Versuche bediirfen, um diese Vorstel-
lungen zu erharten und zu erweitern.

Eingeg. am 21. April 1953 [A 498]

421





