
87. Uber Bildnng und Zerfall won Hexamethylentetramin 
von Emil Baur und Werner Rtletsehi. 

(26 .  V. 41.) 

Hexamethylentetramin, gewohnlich Urotropin genannt, wird in 
grossen Mengen hergestellt ; es findet ausgedehnte Verm cndung als 
Medikament, in der Konservenindustrie und  als Zit-ischenprodukt der 
chemischen Technik. Schon deswegen verdiente genaue Kenntnis 
der Bildung des Urotropins aus seinen Bcstandteilen, Formaldehyd 
und Ammoniak, alle Aufmerksamkeit. Daruber hinaus diirfte 
Kinetik und Dynarnik der Verbindung, in deren Molekel zwolf C-N- 
Bindungen zu einern Gebilde von hoher Symmetrie vereinigt sind, 
fur die Reaktionsle hre, insbesondere die Frage der Umkehrbarkeit, 
>-on Bedeutung sein. Trotzdem fehlt es durchaus an entsprechenden 
Untersuchungen ; kaum dass die Umkehrbarkeit sicher nachgewiesen 
ware. Es gibt nur eine Arbeit jiingeren Ihtums von J .  BicchiI) aus 
dem pharmazeutischen Institut der Eidg. Techn. Hochschule Zurich, 
welche dartut, dass bei Behandlungen nach ublichen Sterilisations- 
verfahren Urotropiri reversibel gespalten wird. 

Wir haben nun diese Lucke auszufullen getrnchtet, indem wir 
Gleichgewicht und Reaktionsgeschwindigkcit (R. G. ) fur eine lteihe 
von Temperaturen bestimmten. Wegleitend war fur  uns die Frage, 
01) Bildung und Zerfall vollkommen Fymmetrisch verlaufen oder 
nicht. Im  ersten Fall wiirde die R.G. tier GuZdberg’schen Kinetik 
folgen, im zweiten Fall aber der Ton A. SkrabuZ2) so genannten 
Baur’schen Kinetik. Diese ist dadurch ausgezeichnet, dass sie eine 
Einschrankung fallen lasst, die der ublichen Ableiturig des kinetischen 
M.W.G. zu Grunde liegt, wonach beim Gleichgewicht die Geschwin- 
digkeiten der E n -  und Gegenreaktion in vollkommenem ,lusgleich 
stehen sollen. Es hat sich gezeigt, dass Vrotropin zwar hei hiiheren 
Temperaturen dem Gtcldberg’sehen Theorem der Gleichseitigkeit der 
Glcichgewichtseinstellung geniigt, dass aber bei riieclereii Tempera- 
turen Abweichungen im Sinn des Bnuv’schen Theorems von der 
Einseitigkeit der Gleiehgewichtseinstelluiig hervortreteri. Dies ist 
das wesentlichc Ergebnis der folgenderi Vntersuchung. 

Gl iederung de r  U n t e r s u c h u n g .  Sia lmtrht, aus clrei 
weseritlich voneinander unahhangjgen Teilen : 

I. Wirkung voii Formaldchyd auf L4riiinoniak. Die Vmsetzung 
lauft praktisch vollst,andig ab. Der Verlauf wird durch acidirnetrische 

l) ,I. BI~CILL,  Pharm. Beta Helv. 13, 169 (1938). 
2,  A. Skrabal, Z. El. Ca.  43, 317 (1937). - Ders.. Elm dcn Xushau drr tliemischcn 

Mechanik, Sitzb. hkad. Wiss. Wicn, Rbt. 11, h, 139, 167 (1030). 
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Titration des Ammoniaks bestimmt. Die Reaktionskurve wird auf 
ihre Ordnung hin untersucht. 

11. Wirkung von Formaldehyd auf Ammoniumsulfat in gepuf- 
ferter Losung, und Zersetzung von Urotropin in gepufferter Losung. 
Bei passender Pufferung nimmt das Gleichgewicht eine mittlere Lage 
ein. Es wird argentometrisch der ubrige Formaldehyd gemessen und 
fortlaufend das pH mit der Chinhydronelektrode potentiometrisch 
verfolgt. Bestimmt wird Gleiehgewicht und Geschwindigkeit bei 
einer Reihe von Temperaturen. 

111. Bei einer feetgehaltenen Teniperntur von 64O wird durch 
Variation der Reaktionsteilnehmer die Konstanz der Gleichgewichts- 
konstante im zuganglichen Bereich gepruft. Anhangsweise wird die 
Wiirmetonung aus dem Temperaturgang der Gleichgewichte be- 
rechnet. 

Wegen literarischer Nachweise, analytischer Methoden, tsbel- 
lierter Versuchsprotokolle, Berechnungen und Einzelheiten verweisen 
wir auf die Dissertation von W .  Riietschil). 

I. B e s t i m m u n g  d e r  R e a k t i o n s o r d n u n g .  
Praktisch vollstandiger Ablauf findet statt bei der Einwirkung 

von Ammoniak auf Formaldehyd nach: 

im Temperaturgebiet von 0-5Oo, sowohl bei iiberschuss von hm-  
moniak, wie von Formaldehyd. Es wird in verstopselten Rcagens- 
glasern im Thermostaten gearbeitet. Die Gefasse enthalten kleine 
Thermometer, urn die Isothermie des Ablaufs xu kontrollieren. Die 
stiirkeren Losungen pflegen sich anfangs zu erwarmen, wogegen durch 
entsprechende Aussenkuhlung angekampft werden muss. Die Proben 
werden mit 0,l-n. oder 0,05-n. HC1 rasch titriert, wobei sehr auf 
den richtigen Indikator geachtet werden muss. Phenolrot (Umschlag 
bei pH = 6,S-8,4) hat sich als geeignet erwiesen. Nit mehr sauren 
lndikatoren wird Urotropin mehr oder weniger mittitriert. 

Eine eigentumliche und storende Erscheinung ist, dass nach 
beendigter Titration erneut alkalische Reaktion eintritt. Nach ge- 
wisser Zeit kann nachti triert werden, worauf der Titer mdgultig stehen 
bleibt. Die Nachtitration beruht nicht etwa auf Riwkzersetzung von 
Urotropin, sondern muss durch das Vorhandensein T-on Zwischenver- 
bindungen erklart werden. Die Bildung von Urotropin geht sicher 
ubcr Zwischenverbindungen vor sich. T;I.’enn sich tliese nur halten, 
solange die LOsung alkalisch ist, so werden sie bei raseher Titration 
nicht gleich mittitriert, liefern aber in der neutral gemachten LOsung 
nach einiger Zeit durch ihren Zerfall noch etwas Ammoniak nach. 

E.T.H. Zurich, 1941. 

6 CH,O + 4 NH, = (CH,)&X, + 6 H,O 

- 
1) W e r ~ ~ e r  Ruetsehr, uber BiIdung und Zerfall von Hexamethylentetramin. Diss. 
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Man wird sie also zunachst nicht mittitrieren, sondern erst nach- 
traglich, nachdem sie zerfallen sind. 

Es ist Mar, dass fur den Versuch, die Reaktionsordnung zu be- 
stimmen, welche eben der moglichen Existenz von Bwischenverbin- 
dungen Rechnung tragen soll, die Anfangstitrationen mehr Auf- 
schluss geben werdein. Daher sind in den folgenden Tabellen cliese 
(mit Phenolrot erhaltenen) Anfangstiter aufgenommen wordcn. Wir 
beechranken uns auf die kinetische Analyse der OO-Isothermen, weil 
sie megen der Langsamkeit des Ablaufs die genauesten Werte liefern. 
Bei den hoheren Ternperaturen geht die Reschleunigung etwa nach 
der R.G.!E.-Regel (Verdoppelung der Geschwindigkeit fur loo) .  

Wir berechnen Geschwindigkeitskoeffixienten fhr die zwcite Ord- 
nung k,, fur CCHzO x CNHs und fur die drittc Ordnung k,,, fur CcHlo x 
C2xH3 und kfIII f~ CzCHsO x CNH3. In  den Tabellen 1, 5 ,  3 bedeuten A 
und F die Konzentrationen von Ammoniak und Formaldehyd in 
Mol/Liter, v die Anderung der Ammoniakkonzentration je Ninute. 

Tabelle 1. 
Ansatz: 0,5-m. A + 0,’iS-m. F. 

Zeit t 
Minuten 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

10 
15 
20 
30 
45 

A 
m/L 

~~~ 

0,50 
0,48 
0,455 
0,43 
0,41 
0,39 
0,37 
0,35 
0,305 
0,25 
0,21 
0,165 
0,125 

d A  
a t  v=----- 

-~ ~ - ~ _ _ _  

0,020 
025 
025 
020 
020 
020 
020 
015 
011 
008 
0045 
0027 

v 
k11 = T.F 
~ ~ _ _ _  ~ 

~ 

0,0553 
0766 
085 
076 
083 
092 
103 
094 
096 
101 
086 
085 

v 
kII1 = A q  
~~ -~ ~ _ _ _ _ _  

0,113 
16.2 
193 
18 
21 
24 
29 
25 

34 
4.2 
46 

69 

Wiittel k 

V 
= -~ - 

-4*F2 
~ 

~~ ~- 

0,076 
109 
129 
12 
139 
16 
19 
19 

23 
29 
30 
39 

= 0,19 

Aus den Tabellen ist zu ersehen, dass durchschnittlich cine Hon- 
stanz f t i r  kfIII am besten erfullt ist. Also wird der geschwindigkeits- 
bestimmende Vorgaiig wahrscheinlich drit ter Ordnung sein mit NH, 
und CEI,O im stochiometrischen Verhaltnie von 1 : 2. 

Allerdings stimrnen die VIII fur die drei Versiiche riicht uberein; 
es sieht so aus, als ob die Gesamtkonzentmtion auf die jem-eilige Ge- 
schwindigkeit einen stark herabsetzenden Einfluss hatte. 
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Tabelle 2. 
Ansatz: 0,5-m. A + 3-m. F. 

Zeit t 
Minuten 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

10 
15 
20 
30 
45 

A 
m/L 

0,50 
17 
145 
13 
12 
113 
105 
10 
085 
065 
05 
03 
01 

d 9 
d t  

v T=-- 

-~ ~- 

0,330 
025 
015 
010 
007 
008 
005 
005 
004 
003 
002 
0013 

v k11 = __ 
A - F  

--__ 

(0,364) 
0,064 

044 
033 
025 
030 
020 
022 
023 
022 
022 
028 

(1,10) 
0,40 

32 
26 
21 
23 

20 
21 
30 
38 
54 

1,43 

V 
GI1 = 
- ~ -- ~~ 

(0,133) 
0,026 

01 8 
014 
010 
01 3 
008 
009 
010 
010 
009 
012 

Mittel k;II = 0,013 

Zeit t 
Minuten 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

10 
15 
20 
30 

~-~ 

2,00 

1,91. 
87 
84 
82 
795 
775 
76 
73 
69 
66 
63 

Tabelle 3. 
Ansatz: 2-m. A + 0,75-m. F. 

V 

0.09 
04 
03 
02 
025 
02 
015 
01 
008 
006 
003 

k11 
-___ ~~ --__~ 

0,067 
036 
030 
022 
030 
026 
019 
01 6 
015 
014 
00s 

k111 
~~ 

0,034 
01 9 
01 6 
012 
016 
01 5 

01 2 
009 
009 
00s 
005 

~ 

G I 1  
-_____ ______ 

0,099 
062 
057 
045 
065 
061 
049 
043 
047 
052 
039 

Mittel khI = 0,056 

Die dritte Ordnung liisst die folgenden beiden Deutungen xu : 
A. Durch Kondensation von je 1 Molekel Formaldehyd und Arnmoniak bildet sich 

Methylenimin, welches in einer Folgereaktion eine weitere Aldphydmolekel addiert, 
wobei ein Alkohol entsteht. Dieser bildet mit je einer Molekel Formaldehyd und Arnmoniak 
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Trimethylendiimin (CH,),N, . 
Urotropin, (CH,),K,: 

Die Polymerisation von zwei solchen Ketten fiihrt zu 

rasch 
Initialreaktion CH,O + NH, - t CH,=NH + H20 

langsam 
1. Folgereaktion CH,=XH + CH,O gemessen t CH, X-CH,OH 

2. Folgereaktion 
rasch od. 

CHZ-N-CHZOH + HNH, + OCH, langsamt CH, S-CHZ-X-CH, + 2 HZO 

3. Folgereaktion 

Die Konstante betrant 

2 (CH,),PU', - (CH,),N, 
1st die erste Reaktion rasch, so ist deren Gleichgenicht als eingestellt zu betraehten. 

Fur die geschwindigkeitsbestimmende 1. Folgereaktion gilt, dass deren Geschwin- 
digkeit proportional dem Konzentrationaprodukt der dabei verschwindenden Stoffe ist : 

Lost man Gleichung (1) nach der Iminkonzentration auf und setzt diese in Glei- 
v = k.(CH,=NH)(CH,O) (2)  

chung (2) ein, so folgt, wenn k - K  == k' ist: 

was unserer Forderung entspricht. 
B. Zuerst bildet sich Methylenimin wie oben; dieses polymerisiert sich aber sofort 

zu Trimethylentriamin, welches nun im geschwindigkeitsbestimnlenden Vorgang an 
jedes N eine Molekel E'ormaldehyd anlagert unter Bildung eines dreiwertigen Alkohols. 
In der letzten Stufe reagiert dann noch eine Ammoniakmolekel mit den 3 Oxymethylen- 
gruppen unter Wasserabspaltung, wodurch die 3 andern Trimethylentriaminringe des 
Hexamethylentetramins gleichzeitig geschlossen werden: 

v = k'. (C€I,O) (NH,), 

rasch 
Initialreaktion 3 CH,O + 3 NH, - f 3 CH,=NH + 3 H,O 

rasch 
1. Folgereaktion 3 CH,==NH __ + (CH,-NH), (cyclisch) 

HO,HC 'HZ CH,OH \J \N/ 

w,, ,CH, 

I I langsam 
2. Folgereaktion (CH2KlH), + 3 CH,O gemessen f I 

n- 
CH,OH 

I (D) 

\ 
H2C / YH2'CH, 

f ' /'\ ' + 3 H 2 0  
Dreiwertiger H\ /H rasch od. 
Alkohol (D) + langsam H,C CH, ' 3. Folgereaktion 

H I /  \ I  P s, 
\ 

'.CH,/ 
Wie man Bieht, werden bis und mit dem geschwindigkcitsbestimmenden Vorgany 

Formaldehyd und Ammoniak im Verhaltnis 2 : 1 verbraucht, so dass auch diese Reaktlons- 
folge den Anforderungen genugt. 

Es ware durchsus moglich, dam beitlo Wege, A und IJ, neben- 
einsnder beschritten werden, allenfalls noch quantitativ wechselnd, 
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je nach den naheren Umstiinden. Sucht man aber nach einer Ent-  
scheidung, so mochten die folgenden praparativen Anhaltspunkte 
dienlich sein. 

P. Griess und G. Harrow1) einerseits und F .  M a @ )  anderseits konnten unabhangig 
roneinander bei der Einwirkung von salpetriger saure auf Hexamethylentetramin 
Zwischenprodukte fassen, die sie als Dinitroso-pentamethylentetramin (I) (Konstitution 
nicht angegeben) und Trinitroso-trimethylentriamin (11) identifizierten, welchem sie 
die Formel 

I (11) H,C\ ,CH, 
1 

?r’ 
NO 

zuschrieben. Mit wenig salpetriger Saure erhielten sie mehr von (I), wahrend bei uber- 
schuss mehr (11) gebildet wurde. Diese Verhaltnisse wurden von P. Duden und ,$I. 
Scharffs)  bestatigt, welche auch feststellten, dass bei der Urotropinbildung mehr (II), 
beim Zerfall aber (I) und (11) ungefahr in gleicher Menge entstehen. Duden und Rcharff 
erhielten auch durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf die mit Natriumhydroxyd 
versetzte kalte Liisung von Ammoniumchlorid + Formaldehyd ein krystallisiertes 
Benzoylderivat, welches sie auf Grund der Analyse und Molekulargewichtsbestimmung 
als (CH,=N-COC,H,), identifizierten. Dem Zwischenprodukt selbst schrieben sie die 
Formel (CH,=NH), zu. Die Doppelbindung wurde aber durch keine Reaktion nachge- 
wiesen, so dass (CH,NH), wohl cyclisch mit einfachen Bindungen wie im dreiwertigen 
Alkohol (D) und in (11) aufzufassen ist. Eine solche glatte Bildung des 6-Ringes ist ja 
leicht denkbar. 

I 

Sonach erscheint es wa.hrscheinlich, dass die Reaktionsfolge B 
die vorherrschende sei, namlich diejenige, die uber Trimethylen- 
triamin fiihrt. 

11. B e s t i m m u n g  d e r  A , v - K u r v e  i n  gepuf fe r t en  Sys t emen .  
Um das Gleichgewicht mehr in die Mitte zu bekommen, mussen 

wir die aktive Masse des Ammoniaks verkleinern. Wir erreichen dies, 
indem wir Ammoniumion an seine Stelle treten lassen. Die Umsatz- 
gleichung erhalt dann die Gestalt: 

(CH,),N, + 4 H. + 6 H,O 6 CH,O + 4 NH; 
(F) (A) (W 

mit der Gleichgewichtskonstante 
- K  F6*A4 

Ur .(H.)4 
- 

Aus analytischen Grunden nehmen wir Ammoniumsulfat, puffern 
mit Acetat -Essigsaure, bestimmen Formaldehyd argentometrisch und 
das pH mit der Chinhydron-Elektrode. Wegen der hohen Potenzen 
muss das pH auf zwei Dezimalen genau gemessen werden. Wegen 
aller Einzelheiten verweisen wir auf die Dissertation. 

l )  P. Griess und G. Harrow, B. 21, 2737 (1888). 
2, F.  N a y e r ,  B. 21,2883 (1888). 
3, P. Duden und 31. Scharff, 3. 28, 938 (1895); A. 288, 220 (1895). 
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Nan hat rnit zwei Schwierigkeiten zu kampfen: bei hoherer Tem 
peratur (um 60°) rnit einer Nebenreaktion unter Kohlendiouyd- und 
3Iethylamin-Bildung, bei tiefer Temper:Ltur (urn SOo) rnit grosser 
Langsamkeit des Verlaufs. Fur  die Nebenreaktion wird eine kleine 
enipirische Korrektur an den titrimetrischen F-Werten angebracht. 

Es wird angestmbt, im Bildungs- untl Zersetzungs-Versuch am 
Ende mogliehst gleiches pH zu bekommtin. Es stellte sich namlich 
heraus, dass die Gleichgewichtskonstante K nicht streng konstant ist, 
sondern einen massigen Gang hat, deli wir auf die Kichtberiicksich- 
tigung von Aktivitatsfaktoren schieben durfen. Wegen der hohen 
Potenzen ist K sehr empfindlich auch gegen kleine GSnge in den 
Aktivitiitsfaktoren. Wird nun im Bildung- und in1 zugehorigen Ber- 
fall-Versuch das K nicht vijllig ubereinstimmend erhalten, so muss 
man sinngemass die Reaktionskurve rnit dem iXittelwert von K be- 
rechnen. Denn + A und - d muss mit tlemselben K, namlich rnit 
jenem Wert gerechnet werden, der dem 1,hwmodynamischen Gleich- 
gewieht entspricht. Nnr von dem so bextimmten A wird verlangt, 
dass es, wenigstens in der Nahe des Gleichgewichts, richtungsunab- 
hangig eine proportionale Geschwindighit v hervorrufe. 

Um aber jede Willkur zu verlrieiden, wird e b  vorsichtiger sein, 
fiir jeden Ablauf den zugehorigen Einzelwert yon K zu beniitzen. 
Dies wird gestattet sein, wenn die eine oder die andere Art der Be- 
rechnung auf das Ergebnis einen fiihlbarcn Einfluss nicht hat. Wir 
haben uns uberzeugt, dass es so ist. Ausserdern muss man auf 
gleiches pH umreohnen, da die Aciditat auf die Geschwindigkeit noch 
einen katalytischen Einfluss ausubt. Die Gesehwindigkeit wiichst mit 
abnehmender Aciditat. Fur kleine Korrekturen kann man zweifellos 
linear extrapolieren. Solche kleine Umrechnungen Bndern nichts an 
derjenigen Eigenart der Geschwindigkeitsliurve, die hier allein interes- 
siert. Wir haben iibrigens die Umsatz-Zeit-Kurven paarweise so gut 
wie moglich zussmnienlaufen lassen, so dass Umrechnungen ganz oder 
fast ganz vermieden werden konnten. 

Aus den gemessenen Zeit-Umsatz-Kurven erhalten wir die Ge- 
schwindigkeitskurv~., indem wir die Momcntanwerte v der R. G. auf- 
tragen gegen die Entfernung vom Gleichgewicht A .  Unter tlieser 
GrOsse ist zu verstehen: 

A = K(UI)(H.)~-(F)~.(A)* 
Die Guldberg’sche Kinetik verlangt 

unabhangig yon der Reaktionsrichtung. Wir priifen, wie die A ,  v- 
Kurve in Wirklichkeit aussieht. 

v = 1:A 

Es bedeutet : 
v = h d e r u n g  der Urotropin-Konzentration in der Minutr. 
(Ur), (H.), (IT), (A) die Mittelwerte der entsprc~,henden molaren Jconzentrationen 

zwisuhen zwei Ablesungen. 
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K die Nassenwirkungskonstante, bereehneb aus den Endwerten des betreffenden 

A = - der Richtungskoeffizient im d ,v-Diagramm. 

Laufes. 
V 

A 
Wir geben nun als Muster auf Figur 1 zwei Isothermenpaare 

fur Bildung und Zerfall bei 25O. Die Anfangskonzentrationen sind : 
0,l-m. F und 0,0667-m. A oder 0,01667-m. Ur. dazu jeweils 0,s-n. 
EssigsBure-Acetat-Puffer mit dem an den Kurven angeschriebenen 
End -pH. 

5 
mil? 
go8 

906 

@02 

0 

Fiq. 1' 
In  Tabelle 4 und 5 findet main die Messpunkte unter t (Minuten) 

und F, nebst FKorr. (fiir Methylaminbildung), sowie das zugehorige pH. 
Hieraus berechnet man A ,  wie oben angegeben, sowie v und deren 
Verhaltnis A. Die A ,v-Punkte tragen wir in ein Achsenkreuz ein und 
erhalten die Kurven von Figur 2. Die gestrichelte Kurve 5,15 ist 
aus der Kurve 5,21 nach dem angegebenen Verfabren linear extra- 
poliert . 

Fig. 2. 
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Tabelle 4. 
Urotropinbildung bei 25". 

Zeit t 

~- 

15 
1 
1 16 
2 16 

0,1000 
0880 
0843 
0810 
0772 
0747 
0703 
0673 
0648 
0630 
0616 
0608 
0603 
0598 
0595 
0590 
0590 

0,1000 
0761 
0726 
0690 
0650 
0630 
0590 
0560 
0538 
0518 
0511 
0506 
0502 
0495 
0492 
0488 
0488 

0,1000 
0880 
0843 
0810 
0772 
0748 
0704 
0674 
0650 
0633 
0620 
0613 
0609 
0605 
0603 
0599 
0600 

0 
900 

1440 
2400 
3840 ' 
5280 
9600 

14400 
23040 
33120 
43200 
53280 
64800 
74880 
84960 
95040 

105120 

0 
900 

1440 
2400 
3840 
5280 
9600 

14400 
23040 
33120 
43200 
53280 
64800 
74880 
849G0 
95040 

105120 

5,31 
28 
27 
26 
25 
24 

23 

22 
22 
23 
21 

21 

1064 
440 
289 
185 
122 
74,2 
39,9 
23,5 
13,5 

8 3  
5 3  
3 3  
1,7 
0,9 
072 

3 16 
6 16 

10 
16 
23 
30 
37 
45 
52 
59 
66 
73 

15 
1 
1 16 
2 16 
3 16 
6 16 

10 
16 
23 
30 
37 
45 
52 
59 

21 --+ K = 1,24 x 10" 

V e r s u c h  Nr.  2 
5,67 

59 
57 
55 
54 
52 
51 
50 
49 
48 
47 

47 
46 
47 

0,1000 
0761 
0726 
0690 
0650 
0631 
0591 
0561 
0540 
0521 
0515 
0511 
0508 
0502 
0500 
0497 
0498 

7,6 
10,8 
10,l 
12,9 
10,l 
11,6 
15,2 
10,7 
15,l 

8,s 
10,l 

8,4 
(33) 
(23) 
(100) 

47 + K = 1,68 x 10lo 
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Tabelle 5. 
Urotropinzerfall bei 25O. 

Zeit t 
Tg. Std. Min. 

____ 

15 
1 
1 16 
2 16 
3 16 
6 16 

10 
16 
23 
30 
37 
45 
52 
59 
66 
73 
80 

1 
2 
3 
5 
7 
9 

12 
16 
22 
29 7 
36 
43 
50 
57 
64 
71 
80 

0 
900 

1440 
2400 
3840 
5280 
9600 

14400 
23040 
33120 
43200 
53280 
64800 
74880 
84960 
95040 

105120 
11 5200 

a, 

0 
1440 
2880 
4320 
7200 

10080 
12960 
17280 
23040 
31680 
42180 
51840 
61920 
72000 
82080 
921 60 

102240 
115200 

a, 

Ft 
Mol/L 
~- ~- 

0,0000 
0060 
0080 
0104 
0133 
0147 
0201 
0237 
0295 
0350 
0388 
0415 
0443 
0458 
0470 
0474 
0479 
0481 

0,0000 
0094 
0143 
0180 
0236 
0284 
0318 
0366 
0410 
0462 
0520 
0546 
0570 
0588 
0595 
0607 
0610 
0612 

V e r s u c h  Nr.  3 
0,0000 

0060 
0080 
0104 
0133 
0148 
0202 
0238 
0297 
0353 
0392 
0420 
0449 
0465 
0478 
0483 
0489 
0492 
0498 

5,32 
33 
34 
36 
37 
39 
39 
40 
42 
44 
44 
45 
46 
47 
47 

47 

111 
63 
41,6 
33,3 
17,4 
20,8 
12,5 
11,3 
993 
6*4 
4,6 
4,3 
2,6 
2,2 
0,5 
130 
0 3  

47 --+ K = 1,68 x 1010 

V e r s u c h  Nr. 4 
0,0000 

0094 
0143 
0180 
0237 
0285 
0319 
0368 
0412 
0465 
0524 
0551 
0576 
0595 
0603 
0616 
0620 
0623 
0630 

5,05 
07 
08 
08 
09 
08 
10 
11 
12 
13 
13 
14 
14 
13  
15 
15 

115 
96,s 
83,9 
72,3 
67,5 
58,l 
49,9 
42,O 
36,7 
30,2 
23,9 
18,7 
14,5 
10,4 
6 3  

2,7 
4,o 

109 
57 
42,3 
33,0 
27,8 
19,8 
19,0 
12,7 
10,2 
9,4 
4,7 

32 
13 
2 2  
0,7 

4,1 

0,4 

15 --+ K = 1,26 x 1O1O 
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Die Figuren 3 ,  4, 5 bieten die entsprechenden J ,v-Kurven dar 
fur folgeweise 3S0, 50°, 64O. Wir glauben auf die Wiedergabe des 
zugehorigen Tabellen-Materials verzichtcn zu clurfen (siehe die 
Dissertation). 

38' 

c 

-A 20 15 10 3 b  

-. 

-4- 

12 

Fig. 3. 

50' 

Fig. 4. 

50' 

Fig. 4. 

64' 

Fig. 6. 

Bexichtigt man die Reaktionskurven der Figuren 2 ,  3 ,  4, 5 und 
untersueht man die Richtungen durch Anlegen des Linenls, allenfalls 
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nach Umzeichnung auf grosseren Masstab, so wird man leicht finden, 
dass bei den beiden niederen Temperaturen 25O und 38O ein deutlicher 
Knick zu sehen ist: die Bildung ist langsamer, der Zerfall rascher. 
Ausserdem geht der Zerfall (deutlicher bei 25O) in grosserer Ent- 
fernung vom Gleichgewicht beschleunigt vor sich : die Zerfall-Kurve 
ist konvex zur A-Axe. D. h. die Dissymmetrie von Bildung und 
Zerfall verstarkt sich fur grossere Entfernung vom Gleichgewicht. 
Der Knick findet bei 25O, wie bei 38O statt sowohl bdm grosseren pH 
(geringere Aciditat), wie beim kleineren p, (grossere Aciditat). Um 
den Kurvenverlauf in beiden Fallen gleich deutlich erscheinen zu 
lassen, empfiehlt es sich, die beiden Kurvenpaare, jedes f i i r  sich, in 
passendem Masstab zweimal auf Koordinatenpapier einzutragen. 

Die zutage tretenden Dissymmetrie bedeutet, dass die Knupfung 
der Urotropin-Bindungen mehr Widerstande zu uberwinden hat, als 
deren Aufdroselung, sowohl uberhaupt, als ganz besonders am Anfang. 
Wir haben eine grossere Wahrscheinlichkeit der Dysthese, als die- 
selbe sein durfte, beurteilt nach dem Gleichgewicht ; oder anders 
ausgedriickt : die Wahrscheinlichkeit der Synthese ist zu klein, eben- 
falls beurteilt nach dem Gleichgewicht. Hierin besteht eben die Ab- 
weichung von der GuZdberg’schen Kinetik. 

Fig. 6. 

Der Knick kommt auch heraus, wenn die Pufferung geandert 
toird. Pigur 6 stellt den Verlauf bei 38O dar in 2-n. Acetat-Essigsaure- 
Puffer, also mit mehr als doppelt soviel Salz. End-p, ist 5,38. Die 
gestrichelte Kurve ist mit dem Mittelwert von K gerechnet (K,,,,,, 
= 1,433 x lo1’; KZerfall = 1,081 x l o l l ;  KMittel = 1,257 x loll). Man 
sieht, dass das nichts ausmacht. Der Zerfall geht 3 bis 4mal 
schneller. Der zugehiirige Kurvenknick ist ein Mass fiir die Dissym- 
metrie des Vorgangs, fur das Ausmass der Einseitigkeit des Gleich- 
gewichts in B a d s  Ausdrucksweise, oder fur die Abweichung von 
Guldberg’s Theorem. 
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Wir meinen jedoch nicht, dass der Knick der d ,v-Kurve in 
mathematischer Scharfe besteht ; wir meinen im Gegenteil, dass ee 
sieh nur um eine durchschnittliche Richtungsanderung in der NShe 
des Gleichgewichtec; handelt und dass in Wirklichkeit der Kurven- 
verlauf ein stetiger ist. Gerade diese Beschaffenheit der A ,v-Kurve 
wird dureh die sehr genauen Aufnahmen, die den Figuren 2-6 zu- 
grunde liegen, augenscheinlich hera1isge:;tellt. Die Stetigkeit des 
cberganges nimmt Idem Knick seine Hart?, ohne seine grundsatzliche 
Bedeutung aufzuheben, welche darin besteht, dass die Umkehrbarkeit 
chemischer Elementarprozesse durch die Aforphologie der mole- 
kularen Gebiiude eine Einschrankung erfiihrt. 

Gehen wir nun iiber zur Beeprechuiig der .YOo- und 64O-1~0- 
thermen. Hier sieht man, dass der Knick, etwa bis aiif eine leise 
Andeutung, verschwunden ist. Geblieben ist nur die Konvcxitat der 
Zerfall-Kurven. Hiervon abgesehen, habcn wir anzuerkennen, dass 
in diesem Temperaturgebiet die Urotropin-Kinetik bereits dem 
Guldberg’schen Ansatz folgt. Es ist dies offenbar tlahin zu verstehen, 
dass vermehrte Wirmebewegung dcr Starrheit organischer Bin- 
dungen entgegenwirkt. Sonach ergibt sich die Guldberg’sehe Kinetik 
als Grenzfall der allgemeineren Bauur’schen Kinrtik. 

Grossten Nachdruck durfen wir auf das systematische Verhalten 
im Bereich von 64-25O legen. Wenn im gleichen Untersuchungs- 
gang und mit derselben Genauigkeit einmal dieses und eiiimal jenes 
Verhalten aufgedeckt wird, so haben beide Befundc denselhen Rang ; 
es ginge nicht an, das eine Ergebnis fur wahr, das andere fur gcAtrubt 
zu erachten. Die Wirklichkeit des Knickes kann nicht bessclr be- 
wiesen merden, als wenn gezeigt wird, dass der Knick systematisch 
von der Temperatur abhangig ist. 

I 11. Gleic hg  ewic h t s kons  t a n t e  iincl TV ii r me t ii n u n g  . 
Dass K mit steigendem pH etwas ansteigt, is1, schon im vorigen 

Abschnitt angemerkt worden. Fur drei Griissenklassen in (€3.) steigt 
K etwa um eine Gr6ssenklasse. Bilden wir VZ. urn auf die 1. Poteriz 
im Nenner Ton 

I( = (W6 * (A l 4  - 
(Ur)  (H.)* 

zu  reduzieren, so schrumpft der Gang be; 64O auf 2576 des Hdchst- 
mrtes  zusammcn. Die grosse Fehlerubawetzung wcgen der hohen 
Potcnzen tragt ersichtlich an dem Gang v i d  8chultl , immcrhin saheint 
er doch reell. Wir meinen, dass er wesentlich herrithrt 7-on Aktiritiits- 
einflussen. Wir hahen fin- 64O auch die (F)- und (A)-Konz~~Iitratioricn 
nni das Vierfachr iind Achtfache variiert . Es zcigcn sieh elnrnfalls 
systematische Gange, Steigen mit (A) uritl F:dlrn mit (F), die fur 
die Sussersten Variationen noch innerhalb einer Grbsseiiklasse ver. 
bleiben. Aktivitats,einflusse, wie oberi, niOgen den Gang, soweit er 



767 - - 

reel1 ist, erklaren. Insgesamt darf es wohl als bewiesen gelten, dass 
das Urotropin-Gleichgewicht einer Massenwirkungskonstanten von 
der obigen Form gehorcht. Es heisst dies, dass beim Gleichgewicht 
die allfallige Konzentration von Zwischenverbindungen keine Roue 
spielt. 

Um nun trotz des Ganges die Temperaturabhangigkeit der 
Gleichgewichtslage zu bekommen, berechneten wir K fur eiii mittleres 
pH von 5,4 und fur unsere gewohnliche Ausgangszusammensetzung 
(0,l-m. P; 0,0667-m. A; 0,01667 C,H,,N,). 

Es folgen die Werte 

298 
311 
323 
337 

1,58 x 1O1O 
6,48 x 10lo 
2,18 x lo1’ 
4,07 x loll 

Nach graphischem Ausgleich erhalten wir nach der wan’t Hoff’- 
schen Gleichung 

Q 1nK =-- + konst. R T  
eine Warmetonung von 

Q = 19480 cal. 

Diese Warmetonung kann man mit einer kalorimetrischeri Be- 
stimmung vergleichen, die von M .  DeZe’pinel) unter gewissen Kunst- 
griffen durchgefuhrt worden ist. Es wurde gefunden: 

6 CH,O (gelost) + 4 NH, (gelost) = C,Hl,N, (gelost) + 6 H,O (flussig) + 66,4 Cal. 
woraus mit 

4 NH; = 4 NH, (gelost) + 4 H.- 49,4 Cal. 

folgt : 
6 CH,O (gelost) + 4 XH& = C,H1,N4 (gelost) + 4 H. + 6 H,O (flussig) + 17 Cal. 

wahrend wir 19,5 C‘al. finden. Der thermodynamische Wert ist zweifel- 
10s der bessere. Uber die Verbrenriungswarme des Urotropins kann 
man nicht gehen. Der von DeZbppine stammende Wert von 1007 Cal. 
scheint um 3-4% zu niedrig zn soin. 

Zurich, Physik.-chem. Laborat. der E.T.H., Mai 1941. 

l) Bnn. chirn. phys. [7] 15, 541 (1898). 


