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Abstrwt-The pseudo-first-order rate constants for the acid and alkaIii hydrolysis of ammelide have 
been determined. Since ammelide is completely ion&d in the presence of a large excess of alkali the 
linear dependence of the rate constants vs alkaline concentration suggests that the slow step of the reaction 
is the elimination of an amide ion from the dianion of ammelide. In moderately concentrated sulfuric acid 
the slope log k us log aHlO (w = 4) and the entropy of activation (-7.5 Cal/mot grad) correspond to a 
bimolecular mechanism with a slow elimination step of an amide ion. 

IN FORTI%%RUNG unserer Untersuchungen iiber die Hydrolyse der Cyanurbasen in 
saurem und alkalischem’ Medium schien es uns interessant, die Kinetik und den 
Mechanismus der Hydrolyse des Ammelids zu bestimmen. 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Es wurden die pseudomonomolekularen Geschwindigkeitskonstanten der fiydro- 
lyse des Ammelids durch Bestimmung der gebildeten Cyanurtiure ermittelt (Tabelle 
1). Obwohl Ammelid eine schwache zweibasische stiure ist (plvb = 69, pK’L = I 35),2 
ist es. gel&t in einer Konzentration von 4-8.10w2 
(l-4 Mel/l) praktisch vollkommen ionisiert und 
seinem Mono- und Dianion vor : 

1 0 

l+ NH 
II I + OH’ = 

Moljl, in einem Alkaliiiberschuss 
liegt im Gleichgewicht zwischen 

H,Nh N*O- -04~ *NH2 

Die Konzentration des nicht ionisierten Ammelids kann vernachlffssigt werden. 
Wenn man die lineare Abhhgigkeit der pseudomonomolekularen Geschwindig 

keitskonstanten im Verhaltnis zur Alkalikonzentration betrachtet, geht hervor, dass 
die aktive Zwischenstufe der Hydrolyse das Dianion sein muss, das im langsamsten 
Schritt ein Amidion abspaltet. Aus dem Ordinatenabschnitt ist ersichtlich, dass die 
Hydrolysegeschwindigkeit des monovalenten Ammelidanions ungef& 0.75.10-%-I 
betr&gt (Abb 1). 

Wenn der langsamste Schritt der nucleophile Angriff des Hydroxylions auf das 
Monoanion des Ammelids w&e, dann miisste die Reaktionsgeschwindigkeit gleich- 
zeitig mit dem Anwachsen der Alkalikonzentration fallen, weil im oben angezeigten 
Gleichgewicht der Anteil des Dianions, welches schw&cher elektrophil ist. steigen 
wiirde. 
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ABB 1 

Die relativ niedere Aktivierungsentropie ( - 34.42 calm01 grd) ist ungewiihnlich 
f& Prozesse, deren langsamer Schritt in einer monomolekular~ Ionisierung besteht, 
so dass man den Eingriff einiger Wassermolektile voraussetxen kann, die in einem 
I)bergangszustand mit grosser Ordnung die Eliminierung des Amidions bewirken. 

Bei nucleophilen Substitutionen an Aromaten ist dieser Mechanismus analog dem 
der Arine, welcher hiufiger bei Carboncyclen und &usserst selten bei Heterocyclen 
erscheint.3*4 Das Verhalten des Ammelids bei der alkalischen Hydrolyse entspricht 
den Eliminierungen der Amid- oder Alkoxydionen in Gegenwart basischer Katalysa- 
toren, die relativ hBufig bei Kohlen&rederivaten anxutreffen sind. 

Die alkalischen Hydrolysen van N-Hydroxy-N-Pheny~amstoff, 1,5-Diphenyl-3- 
hydroxybiuret5 einiger O.N-disubstituierter6-* sowie such N-Hydroxycarbamid- 
s%ureesterg verlaufen tiber die Isocyanatverbindungals Zwischenprodukt. welche 
durch Eliinieren von Amid- bexiehungsweise Alkoxydionen in basischer Katalyse 
entsteht. Ebenfalls durch E~ie~ng eines Alkoxydions findet such die Trans- 
alkoxylierung von trisubstituiertea O,N,N- oder O,N,N’-Isoharnstoffen in basischer 
Katalyse statt.‘” 
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Asa 2 

Wie aus Tabclle 1 ersichthch ist. sinken die ~~udomo~~m~fekularc~ Geschwindig- 
keit~k~n~tant~ gle~c~j~g mit dem Anwachsen der ~ureko~~~~tio~. Gbwohl 
Ammelid eine schwache Base ist (pK, = !.8),,’ muss es bei einer Konzentration 
von 1-4.10-2M im Verhtiltnis zu dem grossen ~ur~~r~chu~ 0+25 - 5 M H,SO, 
praktisch vollkommen protoniert sein. Unter den miiglichen Reaktionspartnern 
kann nur die Aktivitat des Wassers durch die steigende ~urekon~entration ver- 
mindert werden.” In solchen FIllen gibt es gewiihnlich eine lineare Reziehung 
zwischen dem Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten und dem der AktivitZit 
des Wasser~.~~ In Abb. 2 ist diese Bexiehung fib unsere Daten graphisch dargestellt. 
Die Stigung der Geraden ergibt co = 4, wejches einer Beteiligung von tier Waster- 
molekUen im langsamen Schritt des Prozes~ entspricht. Hohe ~Par~et~e~e 
sind fib die Hydrolysen einer Reihe von Amiden, wie N,N’-Diphenylformamidin 
(0 = + Y-75 in Gegenwart von HCI), Thioacetamid @h = + 415 HCI ; f 6-57 
HCI04) und Piperazin4,Sdion &I = + 5-12 HCQ” angegeben. In aitf diesen 
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TABELLE I. G~c~~~~K~~Ko~TA~~~ DBR HYDROLYSE DES AMMELIDS 

iO’.[AdI’ [NaOH) [H,SO,I’ Temp n” 106.k, i# 10”. kl lo6 k, 
M M M “C s-’ 

____----_____-_____--_____--_.-_-_- ----. 

7.8 1 loo 7 4.17 +_@l? 342 ’ 
I.8 2 100 5 IN’*@47 3.36 d 
7.8 4 

3.39 -. 100 8 14.16 kO.10 3.34 d 
7.8 4 _-. 100 8 14.32’ @90 } 3.42 ’ 
7.8 4 -- 90 7 7.92 $327 l-98 d 
7% 4 - 80 7 3.34*:018 0.835’ 
1+6 - 025 90 I 113.0 &3G 113 * 
156 - @2S 90 7 1325 f4Q 132 ’ 
39 - 0.5 90 9 110 *2-o 129 = 
3.9 - o-75 90 7 116 k1.7 131 s 
3.9 -- 1.0 90 7 1115 +3-s 129 * 

127 

3.9 - 1.5 90 8 92.3 kl.6 122 ’ 
3.9 -- 2 90 6 79.7 il.8 

~ 

119 * 
3.9 -. 3 90 8 57.8 42a 122 * 
39 - 5 90 6 203 568 147 t 
3.9 -’ 1 80 9 S@3 f2.5 60@ 
3.9 - 1 100 9 3u)o+20 3w 

p Anfan~ko~ntration des Ammelids, NaOH und H,SO, 
* Anzahl der Kons~nten~sti~ungen 
c p = 0675 ,/4X - Xf)2/~“. Die pseudomonomolekulare Reaktionsgeschwindig 

keitskonstante kann his zu hohen Umwandlungsgraden von unge@hr SO-90% berechnet 
werden 

k, 
‘kz=m AH$ = 17.6 Kcal/Mol AS$ = - 344 cal;Mol grd 

l k,=L- 
40 

AH% = 242 Kcal/Mol ASi = - 75 cd/M01 grd 

FUen wurde angenommen, dass im langsamsten Schritt die protonie~e Form des 
Amids mehrere Wasse~olek~le und vielleicht such em hydratiertes Hy~oxoniumion 
teilnehmen.’ ‘a 12 Die Behandlung der Hydrolyse der protonierten Amide durch 
Addition-Eliminierungsmechanismus unter Annahme eines station&en Zustands 
ffihrte zur Schlussfolgerung, dass o ‘Y 4 einem langsamen Schritt entspricht, die als 
Ehminierung des Amidions aus dem tetraedrischen Z~chenpr~ukt aufgefasst 
werden kann.13 Ein solch langsamer Schritt wurde bei der Hydrolyse von N&I’- 
Diphenylformamid I4 und Piperaxin-2,5dion’ s angenommen und scheint such fur 
Thioacetamid wahrscheinlich.r3 

Wenn wir die obigen Daten und die relativ hohe Akti~e~n~n~opie ( - 7.5 
caI/Mol grd) bei der Hydrolyse des Ammehds in Betracht ziehen, so stimmen diese 
mit der Hypothese, dass der langsamste Schritt eine monomolekulare Abspaltung 
ist, t&rein. Es kann folgender Mechanismus fiir diese Reaktion aufgestellt werden : 

0 

H,‘NH 

+ H’“* = .,;‘&, + H*” 

rasches 
Gleichgewicht 

H 
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“NAN” rasches 
+ 2H,O = Hc$NAO + H@* bleichgewicht 

0 
H 

‘0’ 
+H,O- t 

.HxNjit 

H-.. 

H 
H 

Gbergangs.szustand 

Ein gleicher Mechanismus wurde filr die Hydrolyse VOR 2-Chlor- bzw 2-Jod-5- 
nitropyridin in Schwefelsiure mittlerer Konzentration erhalten. Auf Grund der 
Wlfung des katalytischen Effektes der SBuren, des Isotopeneffektes und einer 
Steigung o) = 4 ergab sich ebenfalls die Schlussfolge~n~ dass die El~ie~n~e~p~ 
langsam ist.16 

TABELLE 2. BEISPIEIS ZUR BERECHNUIW DER PSEIJD~MONOMOI.E- 

KULARENGESC~~IGKEITSKO~TA~~ 

(a) Alkalisck Hydrolyse [Ad] = 7.8 10-‘M [NaOH] = 1 M 100°C 
Zeit Min. 10’. [Cyr] lo6 k, 106k, *$ 

s-’ s-1 

120 @98 3.76 
180 I .26 4.15 
240 1.49 4.15 
300 1.78 4.50 4.17 *617 
360 197 4.40 
420 2.12 4.23 
480 2.14 4c10 

(b) Saure Hydrolyse [Ad] = 1.56 lo-‘M [H,SO,] = Q25 M 90°C 
Zeit Min. 10’ lCyrIr lo6 k, lO*k, &$ 

s-1 

20 0.295 1.06 
40 0.450 1.10 
60 o-595 1.12 
80 Q725 1.14 113 *3 

100 0842 1.16 
120 0950 1920 
140 1.02 1.15 

a Die ermittelte CyanursPurekonzentration 
b Siehe Tabelle 1 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
Substanzm Ammelid pur. (Serva) wurde in schwach alkalis&e LBsung gebracht und durch Antiuren 

gefsllt. (CsH,N,OI Ber: C 28.14; H, 3.14; Gef: C. 28.05; H. 3590/,). 
Kinetische Messungen. Die Hydrolyse des Ammelids al Cyanurs&ure wurde durch Probenentnahme 

aus dem Reaktionsgemisch und Bestimmung da Cyanutiure als MeIamincyanurat” verfolgt. 
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Die pseudomonomolekularen Reaktionskonstanten wurden nach der Beziehung 

k = y log p berechnet. 

(A, = Anfangskonzentration des Ammelids 
A = berechnete Konzentration des Ammelids zur Zeit I). In Tabelle 2 wird ein Beispiel zur Errechnung 
da Geschwindigkeitskonstanten bei einer alkalis&en und einer sauren Hydrolyse wiedergegeben. 

Es wurde such die Bestgndigkeit der Cyanurstiure unter den gegebenen Reaktionsbedingungen geprllft. 
Bei sechssttindiger Erwarmung mit 6 M NaOH bci 100” oder 5 M H,SO, bei 90’ wurde kcine VerSnderung 

der Cyanursliure festgestellt. Bei der mit 5 M HsSO, durchgeftirten Hydrolyse wurde gleichzeitig sowohl 
die Cyanursfmre als such das Ammelid nach einem bekannten Verfahren*’ ermittelt Die Summe der 
molaren Konzentrationen blieb konstant und war gleich da molaren Anfangskonzentration des Ammelids. 
Dadurch wurde die Miiglichkeit von Nebenreaktionen ausgeschlossen. 

Die Aktivierungsentropic und -enthalpie wurde in gewiihnlicher Weise ftt 300°K berechnet. 
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