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Uber die Reaktion von Harnstoff mit Ammoniumhydrogenamidophosphat
unter dem Atmospharendruck
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Die Reaktion von Harnstoff mit Ammoniumhydrogenamidophosphat (NH;HPO3;NH,) im Schmelzzustand
unter dem Atmosphirendruck ergibt, daB die Bildung des Guanidinumions (GH*) zusammen mit dem Phos-

phation bei ca. 160 °C die maximale Hitze, und nach 7 Stunden die maximale Ausbeute erreicht.

Aus IR

Spektren und 3!P NMR-Spektren von Reaktionsgemischen und der Entwicklungsbetrag des Ammoniakgases
wurde keine Zwischenprodukte, wie Ammoniumureidophosphat, aufgestellt. Die friihere Hauptreaktion der
Bildung von GH? ist das Deamidieren von NH;HPO;NH,. Die gebildete GH* und das Phosphation bilden mit
zunehmender Reaktionstemperatur jeweils die Ringverbindungen wie Triazinverbindungen und die Polmeri-
saten wie Pyro-, Tripoly-, und Metaphosphat. Das aus NH;HPO;NH, isolierende Ammoniak unterdrtickt die
Zersetzung von Harnstoff zu Cyansdure und beférdert die Transition zu Cyanamid. Die Bildung von GH* jst

von der Reaktion von Cyanamid mit NH,* abhiingig.

Auer Dicyandiamid als Rohstoff sind die meisten
Herstellungsmethoden der Guanidiniumsalze bekannt.
Als eine durchfiihrbare Methode fiir die Industrieherstel-
lung des Guanidiniumsalzes wurde an den Gebrauch
des Harnstoffs als Rohstoff gedacht. Unter dem Atmo-
sphirendruck wurden die Reaktionen von Harnstoff
mit Ammoniumsalz unter dem Silikagel-Katalysator?
und von Harnstoff mit Ammoniumamidosulfat,?
Ammoniummetaphosphat,® oder Phosphorpenta-
oxyd? unter dem Nichtkatalysator festgestellt.

Bis jetzt ist die Reaktion von Harnstoff mit NHs-
HPOsNH: nicht sehr bekannt. Auf der anderen
Seite wurden in bezug auf Ammoniumamidosulfat
die Literaturen von Boivin und Lovecy,® und von
Tanihara® erkannt. In der jetzigen Abhandlung wird
der Mechanismus der Reaktion von Harnstoff mit
NHHPO3NH: untersucht und die Verinderung der
physikochemischen Eigenschaften von Guanidinium-
salz diskutiert.

Durchfithrung der Experimente

Materialien. NHsHPO3NH: wurde nach der Methode?
zusammengesetzt, die in der fritheren Abhandlung beschrie-
ben ist. Das Produkt wurde unter 3333 Pa bei Raumtempe-
ratur fiir zwei Tage getrocknet und mit Daten von IR Spek-
tren,® Rontgenbeugungsbildern,® und Elementaranalysen
identifiziert.

Apparate und Verfahren. Eine bestimmte Quantitit von
Harnstoff und NHiHPO3NH; (Molenverhiltnis=1.0, Gesamt-
summe=3.0g) wurde in einen Dreihalskolben mit einem
Rithrwerk hineingetan. Die Reaktion unter dem Atmosphi-
rendruck wurde durchgefiihrt. Bevor das Reaktionsgemisch
erwirmt wurde, wurde das System mit Stickstoffgas
durchgefiillt. Die Erwirmung wurde mit dem Thermoregler
des Olbad durchgefiihrt. Wihrend die Wiarme konstant
gehalten wurde, wurde die Temperature mit einer Aufheizge-
schwindigkeit von 5°C/min zur gewiinschten Temperatur
gebracht. Nach der vorgeschriebenen Reaktionszeit wurde
das Reaktiongefal vom Olbad, wihrend der Einleitung des
Stickstoffgases, genommen und fiir eine Stunde liegengelas-
sen wie es war. Das Reaktionsgemisch wurde anschliefend

im Vakuumexsikkator mittels P2Os getrocknet. Auch die
Abtrennung des entstehenden Ammoniakgases vom Reak-
tonsgemisch konnte durch dauerndes Durchleiten des
trockenden Stickstoffgases ins ReaktionsgefiR erfolgen. Das
Ammoniakgas wurde durch rasches Durchleiten des Gasge-
misches durch eiskaltes I M H2SO4 (1 M=1 mol dm~3) restlos
absorbiert.

Der Ammoniakgehalt wurde mit Lésung der Schwefelsidure
nach der Kjeldahl Methode bestimmt. Der Phosphorgehalt
wurde mittels einer gravimetrischen Methode!® analysiert
und mittels Papierchromatographie!® mit sauren und
basischen Lésungsmitteln getrennt. Der Guanidiniumion-
gehalt wurde mittels der kalorimetrischen Analyse bestimmt.
Die DTA, DSC, und TG Kurven wurden in der Luft mit einer
Aufheizgeschwindigkeit von 5°C/min mit einem Rigaku
TG-DTA Thermoflex aufgenommen. Fiir DTA und DSC
wurde a-Al2O3 als Bezugsmittel gebraucht. Die Rdntgen-
beugungsbilder wurden mit einem Shimadzu-Beugungs-
messer (Cu Ka-Strahlung, Ni-gefiltert) erhalten. Die IR Spek-
tren wurden mittels Priparation von KBr-Presslingen mit
einem Beugungsgitter IR Spektrometer der JASCO aufgenom-
men. Die 3P NMR Spektren wurden mit einem JEOL JNM-
FX 90 QFT Spektrometer aufgenommen. Als Lésungsmittel
wurde schweres Wasser verwendet.

Ergebnisse und Diskussionen

Thermische Reaktion. Die DSC und TG Kurven
der Probe sind in Abb. 1 dargestellt. Die DSC Kurve
ergibt komplizierte endotherme Spitzen zwischen 130
und 220°C, unter denen die erste Spitze (zwischen 130
und 145°C) aus dem eutektischen Punkt von NHg-
HPO3NH:2 und Harnstoff ist. Die folgenden Spitzen
zwischen 160 und 220°C werden komplizierter, da
in diesem Temperaturgebiet die Schmelzreaktion zu
entstehen beginnen. Im Temperaturgebiet iiber 220°C
werden die endotherme und exotherme Spitzen nicht
beobachtet. In dieser Temperatur hat sich heraus-
gestellt, daB die Reaktion zum Abschlufl kommt. Die
TG Kurve zeigt, dall der Prozefl der Gewichtsverluste
von der Probe in der Nihe der Temperatur 130°C
anfingt und mit zunehmender Temperatur der
Prozentsatz der Gewichtsverluste abnimmit.
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Abb. 1. DSC-TG-Kurven des aquimolekularen Ge-
misches von NH;HPO3NH2-(NH2)2CO in Luft.

TABELLE 1.
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Abb. 2. IR-Spektren des dquimolekularen Gemisches
von NH/HPO3NH2-(NH2)2CO in verschiedenen
Temperaturen.

PAPIERCHROMATOGRAPHIE VON HEIZPRODUKTE

Reaktionstemperatur/°C

R; wert (Farbe)

Probe 0.078 (Helles blau) 0.396 (Rot)
100 0.078 (Helles blau) 0.400 (Rot)
110 0.076 (Helles blau) 0.400 (Rot)
120 0.074 (Helles blau) 0.398 (Rot)
130 0.078 (Helles blau) 0.402 (Rot)
140 0.074 (Helles blau) 0.400 (Rot)
150 0.105 (Rot)  0.345 (Rot)
160 0.104 (Rot)  0.346 (Rot)
170 0.108 (Rot)  0.341 (Rot)
180 0.101 (Rot)  0.345 (Rot)
190 0.101 (Rot)  0.340 (Rot)
200 0.102 (Rot)  0.347 (Rot)
(NH32):CO 0.410 (Rot)
NH;HPO3;NH: 0.077 (Helles blau)
(NH2CNHNH32);HsPOsH:0 0.103 (Rot) 0.342 (Rot)

IR Spektren. Abbildung 2 zeigt den Effekt der
Heiztemperatur auf IR Spektren von der Probe. Die
Absorption infolge eines Guanidiniumions zeigt sich
bei 160°C, was mit den Ergebnissen der Papierchro-
matographie (Tabelle 1) {ibereinstimmt. Die Absorp-
tion infolge einer P-O-P Bindung sich zeigt und die
Intensitit der Absorption wird mit zunehmender
Temperatur vergrofert, was mittels Papierchromato-
graphie bei aller Reaktionsgemischen beobachtet
wurde. Die Absorption eines Ammoniumions wird mit
zunehmender Temperatur vergrofert, andererseits neh-
men die entsprechenden Absorptionen von P-O-H

und P-N-H Bindungen mit zunehmender Temperatur
ab. Dies bedeutet, daf eine Amido Gruppe ein Ammo-
niumion umwandelt und als Ammoniakgas langsam
in die Luft freigegeben wird.

Rontgenbeugungsbild. Abbildung 3 zeigt das
Rontgenbeugungsbild des thermischen Zerfallpro-
dukts von der Probe. Die Intensititen der Beugungslinien
von NH4sHPO3NH; und Harnstoff nehmen mit zuneh-
mender Temperatur ab. Die erstere geht bei 160°C
und die letztere bei 170°C vollstandig verloren. Bei
120°C werden neue Spitzen erreicht, dann werden die
Intensititen vergrdfert. Diese neuen Spitzen entspre-
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Abb. 3. Rontgenbeugungsbilder des aquimolekular-
en Gemisches von NH;HPO4NH2-(NH3)2:CO in
verschiedenen Temperaturen.

chen Guanidiniumsalz. Die bei 130—150°C gebildeten
Heizprodukte sind hygroskopisch und adhisiv, und noch
dazu amorph. Die Resultate der Papierchromatographie
deuten an, daf bei diesen Temperaturen NHsHPO3-
NH: festgestellt wird und als eutektisches Gemisch
existiert. Aus den Resultaten der Réntgenbeugungs-
bilder und Papierchromatographie wurde die Existenz
von Biuret nicht festgestellt. Aus diesem Grunde wird
der Schlup gezogen, dap die Reaktion der Kondensa-
tionspolymerisation nicht aus Harnstoff entstehen,
sondern aus der Bildungsreaktion des Guanidinium-
salzes.

31P NMR-Spektren. Die 3'P NMR-Spektren in
Abb. 4 zeigen, dap die Heizprodukte Orthophosphat,
Diphosphat, und Triphosphat auch noch bei 120°C
NHsHPO3NH: enthalten. Bei allen Heizprodukten
wird die Spitze der P-NH-P Bindung in den Spektren
nicht festgestellt. Man kommt zu dem Schluf} gezogen,
daB Imidophosphat weder stabil noch aktiv ist. Der
Bildungsprozef von Ortho-, Di-, und Triphosphat
wurde auf die gleiche Weise ausgefiihrt, die in der
vorliegenden Abhandlung!? erwihrt ist. Das Polyphos-
phat entstand nach

NH, NH,*
! !

NH,O0-P-OH — NH,O-P-O~ —
I i

ONH,[ ONH,] ONH,
- + 1 1 1
NH,0-P-O + NH; — -P-O-|-P-O-|-P-0-. (1)
Il 1l

o) o .0

Die Reaktion von Harnstoff mit NH;HPO3;NH,
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Abb. 4. 3P NMR-Spektren des daquimolekularen

Gemisches von NH4HPO3sNHz-(NH2):CO in ver-
schiedenen Temperaturen.
1: Orthophosphat, 2: Amidophosphat, 3: Diphosphat,
4: Endgruppe des POy4 von Triphosphat, 5: Mitte-
gruppe des PO4 von Triphosphat, 6: Endgruppe
des PO4 von Polyphosphat, 7: Mittegruppe des PO4
von Polyphosphat.

Reaktionsmechanismus von Harnstoff mit NH{HPOs-
NHs. Watt und Post!® gehen vermutlich iiber den
Bildungsprozefl von Harnstoff zu Guanidiniumsalz,
daB zuerst durch die Dehydrierung des Harnstoffes
Cyanamid gebildet wird und bei der Reaktion mit
Ammoniumsalz Guanidiniumsalz ergibt. Trotzdem in
unserem Experiment konnte Cyanamid als Zwischen-
produkt nicht nachgewiesen werden. Aus der ther-
modynamischen Betrachtung tiber die Reaktionstempe-
ratur unter 300 °C ist es unmoglich, dak nach Dehydrie-
rung und Ammoniakentzug aus Harnstoff Cyanamid
und Cyansdure entstehen.¥ Aber man kann fiir mog-
lich halten, daB Cyanamid sowohl gegen das System
NHsHPO3sNH2.-Harnstoff als auch gegen das System
Ammoniumamidosulfat-Harnstoff? in der konjugiert-
en Reaktion entsteht. Bei der thermischen Zersetzung
von NH4HPO3NH: ist zuerst durch Ammoniakentzug
die Bildung von Imidodiphosphat moglich:

2NH,HPO,NH, — NH(NH,HPO,), + NH,. (2

Es wird geschlossen, daB das Gebilde Imidodiphosphat
ebenso leicht die Hydrolyse wie die Diammonium-
imidobisulfat!® beginnt. Der Effekt der Reaktionstem-
peratur und Reaktionszeit auf die Bildung von Guani-
diniumsalz ist in Abb. 5 gezeigt. Bis 120°C der
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Abb. 5. Relative Ausbeute des Guanidiniumsalzes

in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur (A)
und dem Reaktionszeit (B).

(A) Reaktionszeit bei der Durchfihrung aller
Experimente: 5h.

(B) Reaktionstemperatur bei der Durchfithrung
aller Experimente: 160°C.

Reaktionstemperatur wird die Bildung des Guanidi-
niumsalzes nicht festgestellt. Dieses Resultat stimmt
mit den Resultaten von Réntgenbeugungsbilder und
IR und 3P NMR Spektren {iiberein. Die Reaktion
des Ammoniakentzuges bei 120°C stammt nicht aus
dem Harnstoff, sondern NH4HPOsNHa;. Bei der Reak-
tionstemperatur tiber 130°C nimmt die Bildung des
Guanidiniumsalzes bedeutend zu und bei 160°C er-
reicht die maximale Ausbeute des Guanidiniumsalzes.
Zudem bei 170°C zeigt sich eine abnehmende Tendenz
der Ausbeute des Guanidiniumsalzes. Aus den obigen
Resultaten wird geschlossen, daf Ammoniakentzug
besser ist als Dehydrierung aus Harnstoff und die
Bildungsreaktion von Cyansaure vorwirtskommt.
Auerdem wurde der Effekt der Reaktionszeit bei der
Reaktionstemperatur 160°C untersucht. Es hat sich
herausgestellt, daf} in sieben Stunden die maximale
Ausbeute von Guanidiniumsalz erreicht wird. Weitere
Versuche haben gezeigt, daf die Entwickelungsmenge
des Ammoniakgases bei einer Laufzeit der Reaktion
bei 160°C bis zu sieben Stunden eine gleichmaig
steigende Kurve ergibt. Diese gefundene Ammoniak-
menge entspricht gemal Gl. 2den berechneten Werten.
In der Reaktionszeit iiber sieben Stunden fingt die
Zersetzung des Guanidiniumsalzes an.

Der Bildungsmechanismus von Guanidiniumsalz
braucht unbedingt die Dehydrierung aus Harnstoff
nach

(NH,),CO —— NH,CN + H,0. (3)

Die Hydrolysereaktion des Imidobiphosphates entsteht
anschlieflend aus

NH(NH,HPO,), + H,0 —
NH,HPO,NH, + NH,H,PO,. (4)
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Die Reaktion des gebildeten NH4H2PO4 mit dem
unreaktiven NH/HPO3NH; ergibt Imidobiphosphat
und (NH4)2HPO4 nach

2 NH,HPO,NH, + NH,H,PO, —
NH(HPO,NH,), + (NH,),HPO,.  (5)

Diese Reaktion trigt zu der Bildung von NH:CN
map Gl. 3 bei, gleich wie Gl. 4. SchlieBlich hat es dazu-
gefiithrt, dal die Reaktion von Cyanamid mit NHjy-

H2PO4 oder (NH4):HPOs Guanidiniumphosphat
gebildet wird:
NH,CN + NH,* —» GH*. (6)

Dabei entstehen gleichzeitig als Nebenreaktion die
gebildeten Phosphate wie NHsH2POs und (NHy)e-
HPO4 und aus dem unreaktiven Harnstoff wurden
mit zunehmender Reaktionstemperatur die polymeri-
saten wie Pyro-, Tripoly-, und Metaphosphate und
die Ringverbindungen wie Triazinverbindungen
gebildet.
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