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Zusammen/assung. Das trivariantc System C02--NH3-Hz0-Hamstoff wird im Gcbicte 
klcincr Wassergehalte, irn iibrigcn aber in1 Sytillicsc1)ercich nntwsucht, wobci die 1:l Lissigkeils- 
und Gnsp1iasezusamIncnst:tzungcn sowie dc.r Piillgratl untl ~ C I -  liolilcndioxiclumsatz in Funktion 
des Anfangswassergchaltcs bci den Temperaturtm 160, 170 und 180’’ bei koristaritcr Bclatlungs- 
dichtc zur Darstellung gclangcn. Es wird gczcigt. (lass tlurcli Einstellung greignetrr Synthese- 
bcdingungen wasserarmc Harnstoilsclimelzen Init hohcm I Intnslullgelialt und gleichzcitig tic:ft:ni 
Biuretgelialt erzeugt wcrdcii konnen. 

Einleitung. - D i e  Herstellung von Harristoff in grossteclinischcrn Mal-lstab er- 
folgt heute ausschliesslich aus dcn Edukteri NH, und CO,: 

2 NH, + CO, NH,COO?;H4 -7 C O (  NJ 1Jz -t. H,O (1) 

Entsprechend (1) fittdet die Erzeugung vori Harnstoff iibcr die Zwisclmstufe Am- 
nioniumcnrbarriat statt ,  dns hei Syntlieschcdinguri~eii min Teil in HarnstoCI uiid 
Wasser zerfallt. Die unvernieidliche Anwesenheit dcs I<c-:aktioiiswassers in der Harn- 
stoffschmelze, sowie dcr unvollstandigc IJmsatz von Amnion iurncarbamat sind IJr- 
sache fur dic Kornplizierthcit der Harnstoffsyntlicsen und deren grossen Enrrgie- 
bedarf. Nadi  den1 Masseriwirkungsgesctz ist 1x4 geringcrctn Wassergehalt eine er- 
hohte Ausbeute an Harnstoff zu erwnrteri. Es bestr:ht deslialb eiii Intercssc, Harri- 
stoffschmelzen bei niedrigem Wassergehalt zu untersuclien. 

Definitionen. - l)ic Verschiedcnhcit dcr in diesum I‘achgc‘bicl gebr8uchlichcn Iklinitionen 
macht cine Klarung notwcndig. Uie Belatiungsrliclitu pisc ist ciiic in dcr  1-iteratur [11 121 oft vcr- 
wendete Griissc. I k r  Name t Bcladungu cleutet auf I h f  lillcn c1c.r Ausgangsstoffc in den Iluaktor 
hci Chargenbetrieb. Wcnn mtot die total in den Autoklavcn vingcliillte Massc in g und Vtot das 
ttitale Rcaktorvolumen in cniS bedeutet, dann  ist dc.firiitiorisgt:mass pnc = rritot/Vt,t. Wabrentl 
der Reaktion siiid 2 Phascn koexistent. Untcr dcr HcditiguIlg, (lass dcr Autoklav tlicht sci, gilt: 
I n t o t  2 m’ + in”, wobei in’ sich aui die Fliissigkl:itspllrtse, ni” auf dic lhnplpl lase  1)czic:Iit. I)ic 
Beladulzgsdichtc ene 4 (w’ + m”)/Vtot ist somit cine Iiiittlci-c Dichle, welche sich ijbcr zwei 
Phasen crstreckt. Sie ist deshalb im Sinnc tlcl- Gibbschc!rl Phascni-cgel nicht &la Frcihcitsgrad auf- 
zufasscn. liar die analytische Bestiminung dcr Ilussigkcits- uiid Gasp€lasenzusaiilmcnsctzurlg ist 
das Volumen tler Flussigkeitsphasc und dssjenige tlcr Gasphase mijglichst gcnau zu bestimrncn [3]. 
Mit Hilfe eint:r anf thl ioakt ivi tkt  beruhentlen McsscinrichtuIig tlcr I’irnia Luntlis & Gyr, Tug 
konnte die Lagc der Plussigkcitsaberflachc auf wci1igc.r als I:I,2% Icstgestellt wcrrlcn. Tn dieserri 
Zusammcnhang ist tler Fullgrad F wichtig. Er j s t  definicrt 21s T: = V’/V+,,t, wobci V‘ clns IjYiissig- 
keitsvolumcn und Vtn+, dcn totslen Rcaktorinhall betluutcn. ncr  7’oiultlrucl< Ptut cntspric,lit Clem 
Gleichgewichtsdruck des Systems, da bei den VcrsuclleII kein incrtcs Gas vorhanden ist. 1)ic im 
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Autoklaven sich am Anfang befindende Luft wird vernachlassigt. Eiae weitere Grllsse ist der 
Wasssvgshalt W. Darunter versteht man das Molverhaltnis von Wasscr zu Harnstoff. Entspre- 
chend obiger Reaktionsgleichung sind fUr W zwci Eallc zu unterscheiden. Geht man von Harnstoff- 
H,O-Mischungen aus, dann 1Bsst sich der Wert W voe 0 bis unendlich beliebig variieren. Geht 
man andererseits von H,O-Rmmoniumcarbamat-Mischungen au6, ist der Wed W nach unten 
begrenzt. Werte von W kleincr als 1 sind in diesem Fall nach Gleichung (1) nicht maglich, Um 
den Einfiillzustand der Ausgangsmischung zu charakterisieren, wird der Index 0: cingefiihrt. Den 
Anfangswasscrgchalt W, = 1 erhalt man bei Einsatz von reinem Amrnoniumcarbamat. Nach 
diesen Uberlegungen dringt es sich auf, zur Erreichung wasserarmer Harnstoffschmelzen von der 
Harnstoffscite auszugehen. Da die Grosse und der Energiebedarf der sogenannten Rezirkulations- 
systemc in erster Linie vom Wasser- und CO,-Gehalt in der flassigcn Phase bestimmt werden, 
ist der Kohlandioxidumsatz Xco, = nh/(nk + n&,J im Gleichgcwicht wichtig. Die nicht in 
Harnstoff umgesetzten Komponenten NH, und CO,, die im Ammoniumcarbamat nicht gebunden 
sind, befinden sich in der fllissigen und in der gasformigcn Phase. Bei der Analysc der flussken 
Phase l h s t  sich das freie NH, bzw. CO, nicht von dernjcnigen NH, bzw. CO, untcrscheiden, das 
durch das Arnmoniumcarbamat gebunden ist. Fur die Ermittlung der Phasenzusarnmcnsetzung 
wird das im Arnmoniumcarbamat gebundcn CO, und NH, zum frcien CO, und NH, gezahlt. Die 
Summe wird mit n&, und nhH, beeeichnct. 

Freiheitsgrad des Systems. - Nach Delzbigh [3] lautet die Phasenregel fiir ein 
reaktives System f = n - r - p + 2. Im vorliegenden Fall stehen in der Gasphase die 
Komponenten H,O, CO, und NH, mit den Komponenten Harnstoff, Carbamat, 
H,O, CO, und NH, bei der Temperatur T und dem Druck P im Gleichgewicht. Die 
Anzahl der im System auftretenden Stoffe betragt n = 5. Im weiteren bestehen die 
beiden unabhangigen Keaktionsgleichungen CO, -k 2 NH, f' NH,COONH, und 
NH,COONH, f Harnstoff +- H,O. Somit r = 2. Da bei den Reaktionsbedingungen 
keine Bodenkorper auftreten, ist fur die Anzahl der Phasen p der Wert 2 zu setzen. 
Mit diesen Werten errechnet sich die Anzahl der Freiheitsgrade zu f = 3. Das System 
ist also trivariant. Zur eindeutigen Besclireibung der Gleichgewichtszustande sind 
drei unabhangige intensive Grossen zu wahlen. 

Wahl der Versuchsvariablen. - Das System ware eindeutig festgelegt, wenn 
z.B. der Druck, die Temperatur und eine Konzentration odcr die Temperatur und 
zwei Konzentrationen vorgegeben werden. Im Gegensatz zur Temperatur ist die 
Vorgabe zweier Konzentrationen nur durch Probieren zu ermitteln. Es hat sich als 
zweckmassig erwiesen bei konstanter @Be = 0,53 die Ternperatur und den Wasser- 
gehalt W, vorzugeben. Der Fullgrad F andert dann in den untersuchten Zustands- 
bereichen nur wenig (0,38 < F < 0,42). Es ist zu bernerken, dass durch Vorgabe 
von W, = nLBo, JnH, o: das Molverhaltnis von NH,: CO, nach Gleichung (1) festge- 
legt ist. 

Bestimmung der Gas- und Fliissigphasenzusarnmenaetzung , - Die bei Beginn ein- 
geftillte Molzahl nH, a reduziert sich durch (lie Reaktion bis zur Gleichgewichtsmolzahl nk. 
Diese l b s t  sich gravimetrisch nach Hzlnn [4] und Schiltk~echt [5] bestimmen. Die Molzahl Am- 
moniak in der Flfissigkeit nhH, wurdc durch Titration nach Jander [6] und diejenige in der Gas- 
phase durch cine Massenbilanz ermittelt. Um letztere durchzuffihrcn, ist daran zu denken, dass 
der zusammen n i t  H,O umgcsetzta Harnstoff An, = nH, % -  n h  zwei mol NH, und 1 mol CO, 
je niol Harnstoff frcisetzt. Das total entstandcne NH, betragt dann nNH,, tot = 2 AnH und die 
in der Gasphase enthaltene Molzahl nhH, = nNHl, tot - nhHS. Zur gas-chromatographischen 
Bestimmung der Komponenten in der Gasphasc waren die folgenden Bedingungen zu erftlllen : 
2 Saulen in Parallelschaltung: Porapak 8, 80-100 mesh, Lange 3 m, Durchmesser 6 x 5 mm, 
Material rostfreier Stahl. Herstcllcr : Carlo Erba. Ofentempcratur (Saule) 80", Injektortemperatur 
140°, Detektortemperatur (HWD) 160", Hc-Trsgergasstrom 20 ml/min HWD-Detektorstrom 
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175 mA. Ofen: Typ GT-Fractovap Carlo Erba, Milano. Mit Kenntnis der Gaszusammensetzung 
i s t  es nun moglich, die fehlenden Komponentcn in der Fliissigkeitsphase zu bestimmen bis auf 
das Biuret. Zur quantitativen Bestimmung des in kleinen Mengen auftrctenden Hiuretes, ein 
Pflanzengift, wurdc die spektrometrische Analysenmethode von 1Zzlnn [4] verwendet. 

Messergebnisee. - Die Messresultate sirid aus den Figuren 1.2-1.7, 2.2-2.7 und 
3.2-3.7 ersichtlich. Diese zeigen jeweils die Zusarnrncnsetzungen der Flussigkeits- 
und der Gasphase in Molenbruchen und in Gewichtsanteilen sowic den Flillgrad und 
den Kohlendioxidumsatz in Funktion des hnfangswassergehaltes in graphischer 
Darstellung. Die drei Gruppen beziehen sich je auf 160, 170 und 180°, wahrend die 
Beladungsdichte fIir alle Versuchspunkte konstant gelialtcn wurde ( Q B ~  = 033 g/cms). 
Als Ausgangsstoffe dienten Harnstoff-Mischungen. Nachdern stationare VerhXltnisse 
vorlagen, wurde jede Probe dreimal gemessen. .Die in den Bildern eingetragenen 
Werte sind arithmetische Mittelwerte. Dcr grosste relative Fehler, bezogen auf Ein- 
zelmessungen, trat bei der Bestimmung der Gaskonzentration des NH, auf. Die 
relative Abweichung betrug 6,6%. Wie die naclifolgendcn Abschnitte zeigen, liefern 
die Messungen und deren Auswertung Wcrtc, die als gesidiert gelten konnen, auch 
schliessen sie gut an die Messwcrte von Kawasumi [I] an. 

Diskussion der Messresultate. - Wie aus den entsprechenden Figuren hervor- 
geht, nirnmt der Harnstoffgehalt in der Schmclze rnit zunehmender Temperatur und 
abnehmendem Anfangswassergehalt W, bzw. Molanteil des Wassers xHXo zu. Be- 
sonders gegen kleinere W,-Werte hin nimmt der totalc Wassergehalt des Systems 
ab, wobei sich das Wasser in der Nahc von W, --. 0,6 etwa gleichmassig auf beide 
Phasen verteilt. 

Besondere Aufmerksamkeit verdient Fig. 3.4. Wahrend fur Temperaturen kleiner 
als 180" selbst fur kleine W,-Werte in der Schmelze bctrachtliche C0,-Mengen auf- 
treten, verringert sich hier der C0,-Gehalt auf 5 Gew.-%, wobei wohl ein grosser 
Teil im Ammoniumcarbamat gebunden ist. Auffallig ist weiterhin die relativ grosse 
Menge an freiem Ammoniak, welche neben den1 Warnstoff in der Schmclze enthalten 
ist und damit den geringen Gehalt an unerwunsditem Biuret bewirkt [73. Bemerkens- 
wert ist der hohe Gehalt an CO, in der Gasphase. Die Fig. 2.2 und 2.3 zcigen in der 
Gegend von W, - 0,9 in beiden Phasen ein NH,-C0,-Molverhaltnis von ca. 
vNH,, co, = 2. Fur die drei Temperaturparamcter sind in Fig. 4.1 die Molverhaltnisse 
in der fliissigen Phase = nhH,/n&o, dargestellt. In tfbereinstimmung mit 
Fig. 2.2 nimmt vLHI, co, bei einer Temperatur von 170" den tiefsten Wert, narnlich 
2, an, wahrend bei 160 und 180" fiir samtliche Wa-Werte Ammoniakuberschiisse 
gegentiber dem stochiometrischen Verhaltnis von 2 zu verzeichnen sind. Der jeweils 
gemessene Systemdruck ist, wie die Fig. 4.2 und 4.3 zcigcn, vom Anfangswasserge- 
halt und von der Temperatur abhangig (@Be = 0,53 g/cmS, NHs tot : COa tot = 2). Wie 
ersichtlich, l a s t  sich der Temperaturparameter in Fig. 4.2 durch den August'schen An- 
satz log P/Po = A + B/T (Fig. 4.3) ermitteln. Das Molverhaltnis v&, nirnmt, wie 
erwartet, mit abnehmendem Anfangs-Wassergehalt Wa stark ab (siehe Fig. 4.4). Inter- 
essant ist die Tatsache, dass das Verhaltnis praktiscli von der Temperatur unabhiin- 
gig ist. In  Fig. 4.5 sind Messwerte von Kawasumi [l] sowie die cigcnen Messwerte 
eingetragen, wobei die letztesen sich gut in die Fortsetzung der von Kawasumi ge- 
messenen Kurve einfiigen. Der Kurvenverlauf zeigt, dass es unter Synthesebedin- 
gungen moglich ist, eine wasserarme Schmelze zu erhalten. Ebenso enviinscht ist ein 
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Fig. 2.2. und 2.3. Molenbrurhr 1 x 1  170" 
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Wassergehalt W, WasserQehalt W, 

Fig. 3.2. und 3.3. Molenbriiche bei 180" 
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Fig. 3.4. und 3.5. Massenanteile bei 180" 
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Fig. 3.6. Fullgrad bei 180' 
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Fig. 4.1. Motvevhaltnis von Ammolriak 
zu Kohlendioxid in der fliissigen Phase 
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Fig. 4.2.  Totaldruck bei konstanter Temperatur 
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Fig. 4.3. Totaldrdvuck bei konsfanfem Wassergehall W, 
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Fig. 4.4. MolvevMltnnis whno, Hamsto,, in der fliissigen Phase 
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+ pSE = 0.53 elgene Werte I 

0.6 1.0 1.4 1.8 w, 
Wassergehal t  

Fig. 4.5. Moluerhallnis ukBo, Havnsto,, in der .flr:i.csigen Phaw hei einer Tcmpcrnlur uon 160" 

grosser Harnstoffgehalt. I.)ie cntsprechenderl huskunftc liefern die Fig. 4.6 und 3.7. 
Fig. 4.6 zcigt die Zunahnie des Kohlcndioxidullisatzes bei einer Tcmperatur von 
160" und b-i abnchmendem Anfangswassergchalt W, in ubereinstimniung mit dem 
Massenwirkuiigsgesctz. Interessant ist der besondcrs hohc I<ohlendioxidumsatz bei 
W, = 0,63 uiid einer Temperntur von 180". Er  betr5gt 9 0 3  1no1-y~ und ca. 93 Gew.-O/. 
Damit wgrc es iniiglich, durcli Einstcllung geeigneter Syntlicscbcdingungen wasser- 
arme Harnstoffsclinielzcri mit liolietn Harnstoffgelialt zu erzeugen, der I3iurctgchalt 
nimmt dabei crfreulich ticfe Werte an. 
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Sunemavy. Tho convcrsion of the allenic cnd f i i - o i ~ p  1 on HCl/CHCl, trcatment to Chc: 
acctylcnic 2 rcsp. to the chlorinated end group 3 previously reported has becn confirmed using 
neoxsnthin (4a) and its diacctatc (4b). Analogous llnr trcatmcnt provided the corrcsporlcling 
brominntcd cnd group. Chemical and spcctroscopicnl cvidciicc for thc position of thc halogcri 
atom at C(7) is given. 

Transformation to allenic anhydro products and acctylcnic products on treatincnt of IWO- 

xanthin diacctatc (4b) with phosphorous oxychloridc in pyridina, as well as dchytlration a n d  
chlorine substitution of ncoxanthin (4a) a r c  rcportctl. Thcse results arc consistellt with p’cvioiis 
observations on rclatcd carotcnoids. 

Kiirzlich wurden in unseren Laboratnrien bci der Renktion v m  Rllencarotiimidcn 
(1) mit HCl/CHCl, und I’0C13 neuartige l’rodukte gcfutiden [l]. So wurdc festgcstcllt, 
dass Peridinin, Peridininacetat und I)inorlirom, wrlche allc die Biidgruppe 1 ent- 
halten, bei der Dehydratisierung an C(5) init HC1 in CHC1, neben der ncetylrnischen 
2 auch eine chlorierte Endgruppe licfern, wobci ;ils Substitutionsort die 7-Stellung 
(3) vermutet wurde (Schema I). 

Scht-mn 7 

1 2 3 

Bei der Reaktion von Peridinin, Pr:ridiniriacetat und Fucoxantliinacetat init 
POC1, in Pyridin wurde zusatzlich ziir heknnnten 4,5- und 18,5-Eliinitiiermig [ Z ]  
die Acetylenhildung zu 2 und ctwas iiberraschend Chloridsuhstitution dcr unaccty- 
lierten OH(3)-Gruppe von Peridinin beohachtet. 

Wir berichten im folgenden von den Ergebnisscn dieser Reaktionen a 11 Neo- 
xanthin (4a) und Neoxanthindiacetat (4b) uric1 bringcn Reweise iiir die postulicrte 
Endgruppe 3. 

l) 
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NO. 1. Acta chein. scand., im Druck. 


