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199. Allgemeine Siure-Basen-Katalyse der Monomethylol-Bildung
aus Harnstoff und Formaldehyd in Wasser?)

von B.R.Glutz und H.Zollinger

Technisch-Chemisches Laboratorium
Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich

(29. VIIL. 69)

Summary. — (1) The kinetics of the reaction of formaldehyde with urea in aqueous solutions
was studied polarographically between pH 0.99 and 12.45 at 40°C.

(2) The reaction is first order with respect to both reactants and is subject to general acid and
base catalyses. The catalytic constants for 21 catalysts werc determined.

(3) The catalytic constants follow, in general, the BRONSTED relationship to the acidity and
basicity constants, respectively, of the catalysts.

(4) It is emphasized that, in contrast to recent statements by PETERSEN, mechanisms involving
a series of bimolecular steps involving acid-base pre-equilibria or rate-limiting proton transfers are
incompatible with the experimental data. In the rate-limiting transition state urea, formaldehyde,
and the catalyst are present.

(5) At pH-values above 11, the CANNIZZARO reaction is competitive with the methylol forma-
tion.

1. Problemstellung. — Die Reaktion von Formaldehyd mit Harnstoff in wissriger
Losung ist in verschiedenen Beziehungen interessant:

a) Bei der Methylol-Bildung handelt es sich um eine nucleophile Addition an eine
Carbonylgruppe. Diese Reaktion verlduft analog zur Hydrazon-, Oxim- und Acetal-
bildung sowie zu vielen anderen Additionsreaktionen an Carbonylgruppen. Bei all die-
sen Reaktionen ist in polaren protischen Losungsmitteln nicht nur eine spezifische
Katalyse durch Hydroxonium- und durch Hydroxyl-Tonen, sondern auch eine allge-
meine Sdure- und Basenkatalyse nachgewiesen worden. Wie in neuerer Zeit vor allem
von JENCKS [2], BELL (3] und ALBERY {4] diskutiert, ist diese allgemeine Sdure- bzw.
Basenkatalyse nicht mit einer Folge bimolekularer Stufen mit vorgelagerten Proton-
iibertragungsgleichgewichten, sondern nur als Mechanismus mit einem fermolekularen,
geschwindigkeitslimitierenden Ubergangszustand zu erkliren.

b) Formaldehyd liegt in wissriger Lésung vorwiegend als Hydrat (Methylenglykol
HOCH,0H) vor. Der freie Formaldehyd ist jedoch ein viel besseres elektrophiles
Reagens fiir die Addition an Basen als Methylenglykol. Deshalb kann das vorgelagerte
Hydratationsgleichgewicht (1), das ebenfalls einer allgemeinen Siure- und Basen-
katalyse unterworfen ist, die Kinetik der Gesamtreaktion und dadurch die mechani-
stischen Schliisse beeinflussen.

OH

1,0

H,C=0+H,0 > oH 1)

¢) Reaktionsprodukte von Formaldehyd mit Harnstoff und seinen Alkyl- und
Cycloalkylderivaten haben technisch eine grosse Bedeutung als Vernetzungsreagen-

1} Teilweise vorgetragen am Symposium der Schweiz. Chem. Gescllschaft iiber Reaktionsmecha
nismen in Bern, 20.I%b.1965, vgl. [1].
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tien fiir Cellulose in der sog. Pflegeleicht- oder Permanentausriistung von Baumwoll-
geweben. Dabei werden die Methylolgruppen einer bi- oder polyfunktionellen Me-
thylolverbindung mit Hydroxylgruppen der Cellulose umgesetzt. Fiir diese Reaktio-
nen dienen neben BRONSTED-Sduren auch Metallionen (MgCl,, ZnCl, usw.) als Kata-
lysatoren; eine Basenkatalyse ist zwar moglich, hat sich aber bei der textilen Anwen-
dung nicht bewdhrt.

d) Der Umsatz von Harnstoff, in geringerem Masse auch von Alkyl- und Cyclo-
alkylderivaten des Harnstoffs mit Formaldehyd, fithrt nicht nur zu 1-Mono- und 1, 3-
Dimethylolharnstoff, sondern, wie schon DE JoNG & DE JONGE [5] zeigten, zu einer
Vielfalt von Produkten, da z. B. 1-Monomethylolharnstoff nicht nur mit Formaldehyd
zu 1,3-Dimethylolharnstoff, sondern auch mit einer zweiten Molekel Harnstoff zu
Methylenharnstoff (H,NCONH-CH,~NHCONH,) weiterreagieren kann. Da alle diese
Reaktionen reversibel sind, entsteht ein kompliziertes Gemisch von Produkten.

Die Reaktion von Formaldehyd mit Harnstoff und seinen Derivaten ist von DE
JonG & DE JoNGE [5], von LANDQVIST [6], sowie neuerdings von PETERSEN [7] unter-
sucht worden?). DE JoNG & DE JONGE beschrieben bereits 1952 einige Versuche, die
zeigen, dass die Mono- und die Dimethylol-harnstoff-Bildung sowie einige verwandte
Reaktionen des Formaldehyd-Harnstoff-Systems allgemein siure- und basenkataly-
siert sind. Das Hauptgewicht ihrer Untersuchungen liegt jedoch auf der Abhangigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit vom pH-Wert, d.h. der Untersuchung der Hydroxo-
niumionen- bzw. Hydroxylionen-Katalyse. Sie interpretieren ihre experimentellen
Resultate mit den Mechanismen (1)-(4) fiir die Sdurekatalyse bzw. (1} + (5)—(7) fiir
die Basenkatalyse.

@

H,C=0+ HA " > H,C=OH4 A® (2)

® langsam @
H,NCONH,+ H,C-OH > H,NCONH,-CH,-OH (3)

1

D

H,NCONH,-CH,-OH + A® ) > H,NCONH-CH,-OH -+ HA (4)

> [S]
H,NCONH, + B H,NCONH + HB® (5}

2

° langsam

H,NCONH + H,C=0 > H,NCONH-CH,-O° (6)

3
H,NCONH-CH,—0®+ HB® - > H,NCONH-CH,-OH+ B (7)

Diese Mechanismen sind jedoch mit dem Phinomen der allgemeinen Siure- bzw.
Basenkatalyse nicht vereinbar, da die Sdure (HA) bzw. die Base (B) nur in den vorge-
lagerten Gleichgewichtsschritten (3) bzw. (7) auftreten. Die Mechanismen (2)-(4) bzw.
(5)-(7) konnen deshalb nicht richtig sein, weil sie in Wasser nur einer Hydroxonium-
ionen bzw. Hydroxylionen-Katalyse, nicht aber einer allgemeinen Katalyse unter-
worfen sind. Bei allgemeinen Sdure- und Basenkatalysen muss die Sdure bzw. Base
bekanntlich am reaktionsgeschwindigkeitslimitierenden Schritt beteiligt sein.

2) Literaturiibersicht iiber weitere Untersuchungen dieser Reaktionen vgl. GLurz [8].
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Obschon auch PETERSEN [7] kurz erwédhnt (allerdings ohne experimentelle Anga-
ben), dass die von ihm untersuchten Reaktionen allgemein sdurekatalysiert sind, iiber-
nimmt er kommentarlos die oben angegebenen Mechanismen.

Mit allen experimentellen Befunden vereinbar sind jedoch die Mechanismen (8)
bis (9) fiir die allgemeine Sdurekatalyse, bzw. (10)—(11) fir die allgemeine Basen-
katalyse.

langsam OH
H,C=0+ H,NCONH,+ HA T > H, o + A8 8
2 2 2 < 2SNH,CONH, ®
1
_OH _OH
H,cL @ +A® T g +HA 9
*“NH,CONH, «—— T “NHCONH, ©)
langsam 09
H,C=0 + H,NCONH, + B 7———> H,c{ + HB® 10
2 2 2 € 2 \NHCONHZ ( )
3
_0® _OH
H,C +HB® "7 H,C + B 11
" SNHCONH, < ¥ NHCONH, : ()

Es ist interessant, {estzustellen, dass DE JoNg & DE JonGE diese Moglichkeit zwar mit folgen-
den Worten erwahnen: « [t may be preferable to formulate the steps (5), (6), and (7) simply as one
termolecular reaction»?), aber weder auf die analoge Formulierung bei der Saurekatalyse noch —
vor allem — auf die wesentlichen mechanistischen Konsequenzen dieser Alternative eingehen.

Da jedoch in diesen beiden Mechanismen, mindestens formal, die molekularstati-
stisch nicht sehr wahrscheinlichen termolekularen Stufen (8) bzw. (10) auftreten, und
andererseits die technischen Anwendungsméglichkeiten des Phianomens der allgemer-
nen Siure- bzw. Basenkatalyse von den bisherigen Bearbeitern der Harnstoff-Formal-
dehyd-Reaktion nicht erfasst worden sind, schien es uns angebracht, die detaillierte,
kinetisch-mechanistische Untersuchung an der cinfachsten mdglichen Reaktion in
diesem System, der Bildung von Monomethylolharnstoff, durchzufithren. Die Aus-
wertung der mit verschiedenen Siuren bzw. Basen erhaltenen Geschwindigkeitskon-
stanten nach der Beziehung von BRONSTED gibt dabei wesentliche Anhaltspunkte fir
den wahrscheinlichen Mechanismus wie auch fiir technische Anwendungsmdglich-
keiten.

2. Experimetelles, — 2.1. Chemikalien. Formaldchyd: 35-proz. wissrige Losung (MERCK).
Da sich darin mit der Zeit unlgsliche Polymere in kleinen Mengen bildeten, wurde die Konzentra-
tion von Zeit zu Zeit nach Filtration jodometrisch neu bestimmt [9].

Harnstoff: 99,5-proz. (ANALAR), enthilt ca. 0,39, Biuret.

Alle Puffer- und neutralen Elektrolytsubstanzen waren analytische Produkte.

2.2. Kinetische Messungen. Dic Reaktionsgeschwindigkeit wurde durch polarographische Ver-
folgung der Formaldehydkonzentrationsinderung gemessen. Als Reaktionsgefass diente einc auf
4 0,05° thermostatierte und mit N, durchspiilte Polarographierzelle (25 ml) unter Stickstoff, mit
ciner Ag/AgCl-Elektrode als Referenz. Simtliche Potentialangaben dieser Arbeit sind auf das Po-
tential dieser Elektrode bezogen (— 0,222 Volt bei 25°). Die amperometrische Messung erfolgte mit
dem Polarograph «Polarecord E261 R» (METROHM, Herisau). Einzelheiten zur Messtechnik vgl.
(8].

Alle Messungen wurden bei 40,0 4+ 0,05°C und einer lonenstirke 7 = 0,20 Mol/l durchgefiihrt.
Fiir pH-Messungen dienten das Polymetron-Gerit Typ 42B und die Polymetron-Glaselektrode

3) Nummericrung der Gleichungen sinngemaéss geandert.
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M455. Die absolutc Messgenauigkeit betragt bet pH = 10 4 0,01, bei pH = 12,5 4 0,15 pH-Ein-
heiten.

Die Konzentration des vorgelegten Harnstoffs variierte von 0,05 bis 1,2 Mol/l, diejenige des
Formaldehyds zwischen 0,002 und 0,010 Mol/l. Die verwendeten Pufferkonzentrationen lagen zwi-
schen 2,5 - 1073 und 2,0 - 10-1 Mol/l.

Zur Beschreibung einer Messung und zur Auswertung der crhaltenen Polarogramme vgl. [8].
Da bei den Messungen mit grossem Uberschuss an Harnstoff gegeniiber Formaldehyd gearbeitet
wurde, lauft dic Reaktion pseudo-erster Ordnung in Formaldehyd ab; die Berechnung der Ge-
schwindigkeitskonstante der Hinreaktion erfolgt nach der Gleichung (12), wobei # und %, den
Geschwindigkeitskonstanten zweiter bzw. pseudo-crster Ordnung, [U] und [F] den Harnstoff-
bzw. IFormaldehydkonzentrationen zu den mit dem Index O und ¢ bezeichneten Zeitpunkten, K
dem Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung der Hin- und Riickrecak-
tion entsprechen.

B K 1 K[F],

P N T —— R 12)
Ul = U &) ¢ RS ) (K~ [Flg (
H,C-0+ 2 H,04 2 ¢® — > CH,0H+ 2 OH® . (13)

In Vorversuchen wurde die Dehydratisicrung von Methylenglykol studiert, da die Lage des
Halbstufenpotentials Eyjs bei der polarographischen Reduktion von Formaldehyd pH-abhangig
ist (13). Weiterhin wurde dic Semicarbazonbildung des Formaldehyds kinetisch verfolgt, von der
BELL & Evans [10] zeigten, dass der geschwindigkeitslimitierende Schritt nicht die Anlagerung des
Semicarbazids, sondern die Dehydratisierung des Methylenglykols ist. Schliesslich wurde der Ein-
fluss der Harnstoffkonzentration auf den Grenzstrom des Formaldehyds untersucht. Die Resultate
[9] entsprechen denjenigen von LANDQVIST [6], BIEBER & TRUMPLER [11], GRUEN & McTIGUE
[12], VALENTA [13] sowie BELL & Evans [10]: Dic Dehydratisierung wird weder durch Anwesen-
heit von Harnstoff noch durch eine Variation der Ionenstirke becinflusst.

Die durch Lanpgvist [6] bestimmte Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Dehydratisierung
von Methylenglykol liegt im pH-Bereich 6-11 in der Gréssenordnung von 1 s~1. Nachdem in unse-
rem Fall die Reaktionen mit Harnstoff wesentlich langsamer ablaufen, hat die Dehydratisierungs-
reaktion (1) hier den Charakter eines vorgelagerten Gleichgewichtes. IDie gemessene allgemeine
Sédure- und Basenkatalyse ist deshalb nicht auf katalytische Effekte in der Dehydratisierungs-
reaktion zuriickzufithren. Dass die Dehydratisierung nicht geschwindigkeitslimitierend ist, geht
auch daraus hervor, dass die gemessene Reaktionsordnung nicht nur gegeniiber Formaldehyd, son-
dern auch gegeniiber Harnstoff eins ist [8].

Die Gleichgewichtskonstante K setzt sich aus einem Produkt zweicr Grossen zusammen: K =
K, - K,, wobei K; das Dehydratisierungsgleichgewicht (1), K, das Gleichgewicht zwischen freciem
Formaldehyd und Harnstoff einerscits, Monomethylolharnstoff andererseits beschreibt. Die Brutto-
gleichgewichtskonstante K wurde unter Variierung des Puffersystems, der Anfangskonzentratio-
nen und des pH-Wertes bestimmt. Abgeschen vom Einfluss der Dissoziation eines Protons in Me-
thylenglykol bei pH-Werten > 11 beeinflussen diese Faktoren die Bruttogleichgewichtskonstante
nicht. Als mittlerer Wert bei 40° wurde 24,6+ 0,7 gefunden. Aus dem in Analogie zu BELL [3] aus
der Messung von VALENTA [13] berechneten Konstanten K, fiir 40°C (K, = 10,3 - 10-* 1/Mol) er-
gibt sich fiur K, ein Wert von 2,39 - 10* 1/Mol.

Messungen im Gebiet von I = 0,1 bis 2,4 Mol/l in verschiedenen pH-Bereichen zeigten, dass
die Mononiethylolbildungsgeschwindigkeit nicht signifikant von der lonenstarke abhingt.

Der Einfluss von Sduren und Basen auf die Reaktionsgeschwindigkeit wurde in einer Reihe
von Puffersystemen untersucht. Zunachst wurde durch Extrapolation der Konzentrationen eincs
H,PO,2/HPO,OO-Puffers auf Null im pH-Bereich 6-8 der katalytische Einfluss des Wassers
(k)g,0 gemessen. Die Konstanten ky,0 und kog fir die Hydroxoninm- und Hydroxyl-Tonenkata-

b= Dl [ + Sk [By) = by o[H01+ g ol H;OP] + Aoy [OH®] + Ay ,THAT + ky[B] - (14)
i j

OH K, (bzw.Kb) 0°

oy ————— He 4+ H® . (15)

e
H,C
2N OH
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lyse wurden in HCl- bzw. NaOH-Lésungen verschiedener Konzentrationen bestimmt. Schlicss-
lich wurden durch Variation des Verhiltnisses von Puffersiure und Pufferbase die entsprechenden
Konstanten Aya und Kp ermittelt. Die gemessene Geschwindigkeitskonstante # entspricht gemiss
(14) der Summe der Produkte der entsprechenden katalytischen Konstanten und den dazugehd-
renden Konzentrationen.

Bei pH-Werten > 11,8 wurde der Einfluss der Dissoziation eines Protons des Methylenglykols
(15), dessen pK -Wert nach BeLL & ONwooD [14] 13,27 betrégt, durch cinen cntsprechenden Um-
rechnungsfaktor beriicksichtigt. Bei Messungen im pH-Bereich >> 11 ergab sich bei Variation der
Harnstoffkonzentration wohl eine lineare Bezichung zwischen der Geschwindigkeitskonstanten
pseudo-erster Ordnung %,  und der Harnstoffkonzentration; # enthielt jedoch noch einen von der
Harnstoffkonzentration nicht abhéngigen Anteil 2 (Tab.1).

Tabelle 1. Harnstoffunabhingiger Anteil k' dev gemessenen Geschwindigheitskonstanten pseudo-evstey
Ovdnung bei hohen pH-Werten [Fly, = 0,002 Mol/l.

pH U, Eop 4 kys k)
min—t min~? min~! 1-mol-!-min~?!
11,33 0,1 0,167 0,077 0,090 0,972
0,2 0,266 0,189
0,3 0,390 0,313
0,4 0,457 0,380
0,6 0,690 0,613
0,8 0,881 0,804
1,0 1,062 0,985
11,82 0,1 0,380 0,189 0,191 2,010
0,2 0,600 0,411
0,3 0,803 0,614
0,4 0,983 0,794
11,98 0,1 0,497 0,229 0,237 2,634
0.2 0,819 0,563
0,3 1,005 0,722
0.4 1,310 0,940
12,18 0.1 0,649 0,221 0,428 3,960
0,2 1,080 0,859
0,3 1,444 1,223
0.4 1,845 1,624
12,30 0,1 0,962 0,512 0,533 5,328
0,2 1,654 1,142
0,3 2,201 1,689
0.4 2,556 2,044
12,45 0,1 1,395 0,822 0,573 6,218
0,2 2,176 1,354
0,3 2,266 1,804
0,4 3,322 2,500

*) Ohne Korrektur fiir das vorgelagerte Gleichgewicht (15).

3. Resultate — In Figur 1 sind die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung
(k) aus einigen reprasentativen Messungen, die wir durchfiihrten, zusammengestellt.
Der Ubersichtlichkeit halber wurde nur eine kleine Zahl unserer Versuche in diese
graphische Darstellung aufgenommen. Die Kurve stellt die untere Grenze der Ge-
schwindigkeitskonstanten fiir wissrige Systeme, die durch die Katalyse durch Hy-
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droxonium-Ionen, Wassermolekeln und Hydroxyl-Tonen gegeben sind, dar. Man er-
kennt deutlich, in welchem Rahmen die Reaktionsgeschwindigkeit durch bestimmte
Puffer erhoht werden kann.

log #

-2~ - /

*-o-8

1 ]
2 4 6 8 10 12 pH

Fig.1. Gemessene Geschwindigheitskonstanten dey Reaktion von Formaldehyd mit Haynstoff als Funk-
tion des pH .-Wertes.

In Tabelle 2 sind die nach Gleichung (14) berechneten katalytischen Konstanten
kya bzw. kg (Geschwindigkeitskonstanten dritter Ordnung) {iir die verwendeten Sdu-
ren und Basen zusammengestellt. Verbindungen, die sowohl als Sdure wie als Base
wirken kénnen (H,0O, H,PO,~, HCO,~ und HPO,2-), haben wir mit den entsprechen-
den Sdure- bzw. Basengleichgewichtskonstanten in beide Teile der Tabelle 2 aufge-
nommen.

Tabelle 2. Katalytische Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von Harnstoff mit Formaldehyd
(40,0°, I = 0,20)%).

Sduren pPK, kua log Apa Basen PK, kB log kp
H,O+ —-1,60 16,36 1,214 OH~- — 1,60 504,5 2,724
H,PO, 1,94 1,48 0,170 POA- 2,30 15,06 1,178
H,Ci?) 3,08 0,59 —0,229 N{CH,CH,}, 3,28 3,06 0,486
HOAc 4,78 0,20 — 0,699 CO,42- 3,69 4,42 0,645
H,PO,~ 7,80 0,69 - 0,191 N(CH,), 4,20 1,46 0,164
HN(CH,CH,OH),* 7,85 0,023 —1,638 Borat 4,87 0,32 — 0,495
H,B0, 9,13 0,036 — 1,444 DABCOY) 530 0,63 - 0,201
HN(CH,),* 9,80 0,0054  —2,268 N(CH,CH,OH), 6,15 0,039 —1,409
HCO;~ 10,31 0,13 -0,902 HPO,2- 6,20 0,55 —0,263
HN(CH,CH,),* 10,72 0,0025 —2,602 AcO~ 9,23 0,057 —1,244
HPO2- 11,70 10,554 —0,263 HCO4~ 11,12¢) 0,13 —0,902
H,O 15,60 0,000084 —4,075 H,PO,~ 12,06 0,69 -0,191

H,0O 15,60 0,000084 —4,075

3) Zitronensiure.
b)  Diazabicyclooctan.
9 Vgl R.P.BeLL [16).

Die Resultate von Tabelle 2 weisen interessante Korrelationen zwischen den sau-
ren und basischen katalytischen Konstanten %y, bzw. kg und den pK-Werten der
Katalysatoren auf. In den Figuren 2 und 3 sind diese Gréssen gemiss den BRONSTED -
schen Beziehungen (16) bzw. (17) aufgetragen. Die gelegentlich angewandten statisti-

4) Katalytische Konstanten fir H,0, OH~-, HCO,~, H,PO,~ und HPO,2~ nach P.EUGSTER,
Diplomarbeit ETH 1969 (vgl. {15]), iibrige Werte nach GLuTz [8].
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schen Korrekturfaktoren $ und g fiir mehrbasische Siuren und Basen wurden gemiss
BrLL [17] nicht beriicksichtigt.

kya = Gug KS (16)

ky = GpKy (17)
Man erkennt, dass bei der Sdurekatalyse Borsiure, Hydrogencarbonat, primires

und sekundéres Phosphat, bei der Basenkatalyse Hydrogencarbonat, Acetat, Dihy-
drogen- und Monohydrogenphosphat eine erhdhte katalytische Wirkung haben, wih-

log A’H A
2 -
Ne H:0°
\H,Poh
oF e oHPo?  oHPO®

\‘AcOH

4 \ o HCO
® ® H,BO
HN (EtOH), v
@
HN M

-2
}‘\.HN Et,
1 \ N
4 L L .\i
0 a8 m 16K,

Fig.2. BRONSTED'sche Beziehung dev Saurekatalyse bei der Reaktion von Harnstoff mit Formaldehyd.

log 4,
Ne_ 0H®
2 -
3o
1 ® PO .
NEt 9@ CO,’
ol \Q\N.Me, 0o .
DABCO (8.0 HPO, OH,PO;
1 Borat OHCOf
N(EOH), @ ® Ac0°
-2 +
-4 + o H0
L L yl 1 2 L L vl L J\
T ¥ L] ¥ T T T L] T ¥
0 8 8 12 16 pk_

Fig.3. BRONSTED sche Beziehung dev Basenkatalyse bei der L2eaktion von Harnstoff mit Formaldehyd.
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rend Tridthanolamin ein schwicherer Katalysator ist, als auf Grund seiner Basizitit
zu erwarten waire.

Die Regressionsrechnung crgibt ohne Einbezug von Hydrogencarbonat, primirem und sekun-
direm Phosphat die folgenden Werte fiir die BRéNsTED schen Konstanten: o = 0,31; § = 0,37.

Von besonderem Interesse sind die Abweichungen bei Hydrogencarbonat, Di-
hydrogen- und Monohydrogen-phosphat, da diese Verbindungen als Sdure wie als
Base wirken kénnen. Wir gehen auf diese fiir die Aufkliarung des Mechanismus ent-
scheidenden Katalysatoren in der folgenden Mitteilung [15] ein.

4. Diskussion. — Unsere Resultate bestitigen die von DE Jong & DE JoNGE [5]
und PETERSEN (7] nur kurz erwihnte allgemeine Sdure- und Basenkatalyse der Reak-
tion von Harnstoff mit Formaldehyd in Wasser. Die eingeliende Untersuchung von 21
Sduren und Basen zeigt, dass ein weiteres Charakterisitikum derartiger Katalysen,
die Korrelation zwischen Gleichgewichtskonstanten und katalytischen Konstanten
der verwendeten Sduren bzw. Basen nach den Beziehungen von BRONSTED (16-17),
grundsatzlich ebenfalls erfiillt ist (Fig.2-3).

Die Mechanismen (1)-(4) bzw. (1) + (5)—(7), wie sie sogar in neuster Zeit von PE-
TERSEN [7] noch postuliert wurden, kénnen deshalb in der angegebenen Form nicht
richtig sein.

Formal ist die allgemeine Sdurc- und Basenkatalysc mit den Mechanismen (1)—(7) dann verein-
bar, wenn die Produkte der Stufen (6) bzw. (8), d.h. die Verbindungen 3 bzw. 1 quasistationire
Zwischenprodukte im Sinne der kinetischen Gleichung nach BoDENSTEIN [18] sind, und die Hin-
reaktion der Folgestufen (7) bzw. (9) langsamer als die Dissoziation dieser Verbindungen, d.h. dic
Riickreaktionen von (6) bzw. (8) sind. Da dicsc Riickreaktionsstuten jedoch Spaltungen von C-N-
Bindungen sind, widcrspricht es jeglicher Erfahrung, dass sie rascher sein kénnten als (7) und (9),
welche einfache Protoniibertragungen zwischen N- und O-Atomen darstellen. Derartige Reaktio-
nen sind bekanntlich sebr rasch; in der Richtung, die durch die Gleichgewichtslage bevorzugt ist,
sind sie normalerweise diffusionskontrolliert {19]. Diesclben Argumente schliessen auch den von

LaNDQVIsT [5] postulierten Mechanismus, bei dem die letzte Stufe, die Protoniuibertragung im
Zwitterion 4 reaktionsgeschwindigkeitslimitierend sein soll, aus.

@b
H,NCONH,-CH,-0©
4

Die kinetischen Resultate sind deshalb nur vereinbar mit einem reaktionsge-
schwindigkeitslimitierenden Ubergangszustand, in dem alle drei Reaktionsteilnehmer,
namlich Harnstoff, Formaldehyd und Katalysator, beteiligt sind.

Grundsitzlich ldsst sich dieser Mechanismus mit termolekularem Ubergangs-
zustand aufgrund der bis jetzt erhaltenen experimentellen Daten nicht genauer ana-
lysieren. Wir werden diesen Punkt jedoch in der nachfolgenden Mitteilung [15] mit
Hilfe einer Untersuchung der Temperaturabhingigkeit von solchen katalytischen
Konstanten &y, bzw. kg diskutieren, die die BRONSTED schen Beziehungen (16-17)
befolgen (H,0 und OH-) bzw. die stirker wirksam sind (HCO,~-, H,PO,~ und HPO,?-).

Hier soll jedoch noch der von der Harnstoffkonzentration unabhingige Anteil der
Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung bei pH > 11 besprochen werden (Tab.1).
Er ist auf die konkurrenzierende Caxnizzaro-Reaktion zuriickzufithren. Aus den
Daten der Tabelle 1 erkennt man, dass die Konstante k’ mit einer zwischen 1 und 2
liegenden Potenz der Hydroxylionenkonzentration zunimmt. Dies entspricht den von
INGoLD [20] postulierten Mechanismen (18) und (19) der Hydridiibertragung von ein-
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fach zum zweifach negativ geladenen Methylenglykolat-Ionen an Formaldehyd. Un-
sere Konstanten entsprechen gréssenordnungsgeméss denjenigen, die MARTIN [21] vor
einiger Zeit fiir die CANNIZZARO-Reaktion von Formaldehyd bestimmte.

GQ (T 0]

~ N SN, N -
CH-H H,(=0 ——> CH+ H,C-08 , 18
HO™ 2 HO™ 8 a8
N -
20 J,\ ( \ O\ ] -
oo CHH HC=0 ——> | SCH 4 HC- 09 (19)
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