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Chromatographisehe Versuche zeigen, dal3 die Zwischen- 
produkte der Kjeldahlisierung des A~nilins mi~ denen der Anilin- 
sehwarz-Bildung verwandt sind. Die Elementaranalyse yon 
Polymerisationsprodukten dieser Zwischenstoffe weist darauf 
hin, dab es sich um sulfonierte Oxyemeraldine handelt. Kinetische 
Versuche und Uberlegungen ffihren zu dem Ergebnis, dab alle 
diese Zwischenstufen erst durchlaufen werden, naehdem Anflin 
zu Sulfanils~ure sulfoniert worden ist, wobei einder  weiteren 
Oxydation vorgelagertes Gleichgewieht erreicht wird. 

E i n l e i t u n g .  

In einer friiheren Untersuchung 1 war festgestell~ worden, daft die 
Kjeldahlisierung des Anilins zwar eine Reaktion erster Ordnung ist, 
daft abet die Gesehwindigkeitskonstante ihrerseits yon der Anfangs- 
konzentration abh~ingig ist. Dies beruht nicht alff einem Einflul~ der 
l%eaktionsprodukte (Ammoniumsulfat), sondern sichtlich der Zwisel~en- 
produkte. Es wurde vermutet, daft eine l%eihe yon oxydativ wirkenden 
Zwischenstof~en, etwa Sulfons~uren, yon w~thrend l~ngerer Zeiten 
konstanter Gesamtkonzentration Tr~ger der P, eaktion sind. Eine Stiitze 
land diese Auffassung in einer sp~teren Untersuchung 2 der Kjeldahlisierung 
des ttarnstoffes, we tatsiichlich Amino- und Iminosulfons~ure als Be- 
schleuniger und als Zwischenstufen naehgewiesen wurden. Die Stiitze 
ist alterdings nur indirekt, weft ja beim Harnstoff keine Oxydation 

* E m i l  Abel zum 80. Geburtstag zugeeignet. 
1 G.-M. Schwab trod E. Schwab-Agallidis, J. Amer. Chem. Soc. 73, 803 

(1951). 
2 G.-,M. Schwab und  E .  Schwab-Agallidis, Angew. Chem, 65, 418 (1951). 
a Dissertation Universit~t Mfinehen (1954). 
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stattfindet. Deshalb wurden in der vorliegenden Arbeit weitere AuL 
schl~isse fiber die Zwisehenstufen der Kje]dahIisierung des Anilins ange- 
strebt. 

Wit haben drei Wege eingeschlagen, die in verschiedene Riehtungen 
ffihrten. Einmal wurde auf chromatographischem Weg eine Identifizie- 
rung der Zwisehenstufen der Reaktion mit denen anderer, verwandter 
Reaktionen erreicht. Zweitens wurden durch Elementaranalyse inter- 
medi~rer Produkte Hinweise auf die Konstitution der reaktions- 
beschleunigenden Zwisehenstoffe gewonnen, und drittens wurde durch 
kinetische Messungen ein vorgelagerter Reaktionsschritt festgelegt. 

C h r o m a t o g r a p h i s c h e  B e f u n d e .  

Um dem Verlauf der Oxydation des Anilins durch Schwefels~ure 
n~herzukommen, versucht man zweekm~Big, diese mit einer ehemiseh 
besser erforschten Oxydationsreaktion zu vergleichen. Eine solche liegt 
in der Chroms~ureoxydation des Anilins vor, die letzten Endes zu Anilin- 
sehwarz ffihrt und ffir die Willstiitter 4 und Green s e i n e  Reihe yon wahr- 
seheinlichen Zwischenprodukten angegeben haben, die dadurch gekenn- 
zeiehnet sind, daB eine Reihe chinoider und benzoider Sechsringe dnrch 
Stickstoffatome in Parastellung verknfipft ist. Die Annahme lag nahe, 
dab/~hnliehe Zwisehenstoffe, jedoeh in sulfonierter Form, bei der Kjddahl -  
I~eaktion durehsehritten werden. Chromatographiert man nun an 
Alumininmoxyd die w~Brige LSsung, die dutch Oxydation yon Anilin 
in verdfinnter Sehwefels~ure mit einer unzureichenden Menge yon Kalium- 
diehromat entsteht, und w~seht mit Wasser naeh, so entsteht ein sehmales 
blanviolettes und darunter ein rosa gefi~rbtes Band. Die Chromatographie 
der KjeldahlisierungslSsungen, die naeh Reaktionszeiten yon 5 bis 
20 Min. abgesehreekt worden sind, gelingt natfirlieh nieht direkt, weft 
konzentrierte Sehwefels~ure das Alumininmoxyd zerst6rt. Sie gelingt 
aueh nieht dutch Verdfirmen mit Wasser, weil dabei ein brauner Nieder- 
sehlag entsteht. Sie gelingt aber dutch Verdfirmen mit Eisessig; beim 
Chromatographieren und EntwiekeIn mit Eisessig entstehen nun aueI,. 
hier das blaue und das rosa gef~rbte Band. Aueh d~s Filtrat  der mit 
Wasser verd~nnten LSsungen gibt dasselbe Chromatogr~mm. Das 
gleiehe Chromatogramm erh~lt man aueh aus einer Misehung yon einer 
verdiinnten K~eldahl-LSsung mit einer Anflin-Chroms~ure-LSsung, mit 
dem Untersehied, dab (wohl wegen der naehtr~gliehen Einwirkung der 
Chroms~ure auf das noeh nieht kjeldahlisierte Anilin) innerhalb des 
rosa Streifens ein dunklerer Ring entsteht. Diese Versuehe zeigen, dab 

R. Willst(ttter, Ber. dtseh, chem. Ges. 40, 2665 (1907); 42, 2147, 4118 
(1909); t3, 2972 (1910). 

5 A .G.  Green, Ber. dtseh, chem. Ges. 44, 2570 (1901); J. Chem. Soe. 
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auch bei der Kjeldahlisierung des Anihns ~hnliche kettenfSrmige Zwischen- 
stoffe entstehen, wie bei der Bildung des Anilinschwarzes. Es erscheint 
wahrseheinlieh, dab diese in der Kjeldahl-LSsung erst dureh Hydrolyse 
bzw. Acetolyse beim Verdtinnen aus den ursprfinglieh sulfonierten 
Kettenmolekeln entstehen. 

Ein weiterer chromatographischer Befund, der im sp~teren Zusammen- 
hang yon Bedeutung sein wird, ist der folgende: An dem sehwefelsi~ure- 
festen Polyamidpapier Schleicher & Sehiill Seleeta 1001 ist eine direkte 
Chromatographie konzentriert sehwefels~urer LSsungen unter Entwick- 
lung mit Schwefels~ure m6glieh. Die hierbei naeh unvo]lstiindiger 
Kjeldahlisierung von Anilin erhMtenen Chromatogramme sind nun vol]- 
kommen identisch mit denjenigen, die man nach unvollsti~ndiger 
Kjeldahlisierung von Sulfanils~ure erh~lt. 

E l e m e n t a r a n a l y s e .  

Einen weiteren Hinweis auf die Konstitution der Zwisehenstoffe gibt 
der folgende Befund: Es wurde oben erw~hnt, dab beim Verdfimlen einer 
K]eldahl-LSsung mit Wasser ein Niedersehlag entsteht (ebenso aueh 
mit Methanol und Aeeton). Wir haben diesen Niedersehlag naeh ver- 
schiedenen Reaktionzeiten zwisehen 5Min. und 90Min. (bei einer 
Reaktionstemperatur von 280 ~ C) abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen, 
getrocknet und gewogen. Es zeigt sich, dab seine Menge w/~hrend der 
ersten halben Stunde zunimmt, urn nach 35 Min. einen konstanten End- 
wert yon 9 mg je cm 3 einer 0,4 M AnilinlSsung in Schwefels/iure zu er- 
reichen (diese LSsung enthglt 37 mg Anilin je cm3). Offensichtlieh handelt 
es sich um ein Nebenprodukt, das erst in den spgtesten Stadien der 
l%eaktion, wenn die LSsung wieder klar wird, verzehrt wird. Wir stellten 
zwei gr5Bere Proben dieses Niederschlages her, die eine nach 15 bis 
20 Min., die andere nach 60 Min. l%eaktion. Von beiden wurde eine 
Elementaranatyse ausgeffihrt. Das Ergebnis gibt die Tabelle I wieder. 

Es zeigt sich zun~chst, dab 
die Zusammensetzung des Nieder- 
schlages sieh im Laufe der K]el- 
dahl-t%eaktion nicht /~ndert, und 
ferner (Spalte ,,bereehnet "), dM3 
das Ergebnis einigermaBen auf 
die Formel C2tH17N3010S2 oder, 
wenn man Sulfons/iuregruppen 
annimmt, C2~H15N304(SOaH)~ 
stimmt. Es ist also zum min- 

Tabe l l e  1. 

~ a c h  ~ a c h  
% 15 Min. 60 Min. i B e r e c h n e t  

C 
I-I 
N 
S 
O 

49,0 
3,4 
7,1 

11,04 
29,5 

50,6 
2,9 
6,7 

10,9 
28,9 

I 

50,4 
3,0 
7,4 

11,2 
28,0 

desten mSgtich, dab in diesem amorphen Produkt  4 Seehsringe mit drei 
Stickstoffatomen in emeraldinartiger Anordnung abwechseln, wobei zwei 
dieser Ringe Sulfogruppen und jeder eine 0xygruppe tragen. Nimmt 
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man an, dab dieser Stoff ein Polymerisationspr0dukt des gesuehten ak- 
riven Zwisehenstoffes ist, so ist es plausibel, aueh diesem eine emeraldin- 
artige Struktur  zuzusehreiben, was mit  dem Chromatogramm iiberein- 
s t immt,  und in ihm Sulfogruppen anzunehmen, was die eingangs er- 
w/~hnte kinetisehe Anomalie erkl~ren wfirde. 

K i n e t i s c h e  B e f u n d e .  

Die Reaktionsgeschwindigkeit und die Aktivierungsenergie der 
Kjeldahl-geakt ion wurde mit der yon Schwab und Schwab-Agallidis 1 

besehriebenen Anordnung quanti ta t iv  gemessen. Zun~chst lieg sich 
feststellen, dab ein Zusatz yon 13 mg Anilinsehwarz zu 112 mg Anilin 
in 3 em a Schwefels~iure die Geschwindigkeitskonstante bei 283 ~ yon 
1,2- i0 -a rain -1 auf 2 ,3 .10  -e min -1 steigert u n d  die Aktivierungsenergie 
yon 40 aui 31 keal/Mol senkt. Einen iihnliehen Einflut3 hat auch das 
letzte Hydrolysenprodukt  des Anilinschwarzes, das Chinon. In  beiden 
F~illen erfolgt zun~ehst" eine sehr rasehe Gasentwieklung auf Kosten der 
Zus~itze und dann erst die dutch die entstandenen Zwisehenstoffe be- 
sehleunigte Oxydation des Anilins, auf die sich obige Zahlen beziehen. 
Wiederum seheint auf, dab die Zwischens~offe der Anilinoxydation in 
ihrer kinetisehen Wirkung dutch solche des Anilinsehwarzes ersetzt 
werden k6nnen. 

Die nunmehr folgenden Diskussionen und Versuche beziehen sieh auf 
die ~Frage, welches das Produkt  des prim/~ren Angriffes auf das Anilin ist, 
das dann die im bisherigen gekennzeiehneten emeraldin-sulfons~ureartigen 
beschletmigenden Zwischenprodukte erzeugt. Sowohl die allgemeine 
ehemisehe Erfahrung (Bamberger und Kunz  a) wie insbesondere die oben 
berichtete Identit/~t der Chromatogramme der Anilin- und Sulfanils~ure- 
Kjeldahlisierung legen es nahe, dab die Sulianils~ure das erste Zwisehen- 
produkt  ist. Alexancler 7 h~t die Sulfonierung des Anilins dureh Sehwefel- 
s~ure quanlbi~ativ untersueht und eine Reaktion ersger Ordnung naeh 
dem Ardlin gefunden. Wit haben die Reaktion erneut unter den bei 
unseren Kjeldahlisierungen vorliegenden I4onzentrationsverhi~ltnissen 
(0,4 M Anilin in Sehwefels~iure) gemessen, indem wit die gebildete Sulfanil- 
s~ure aus der Differenz zwisehen der gesamten S~ure und der als Benzidin- 
sulfat abgetrennten Sehwefels~ure grobquan~i~ativ bestimmten. Wir 
fanden sehon bei 190 bis 210 ~ naeh 200 Min. etwa h~lftigen Umsatz und 
bei 260 ~ naeh 25 Min. 25~ Umsatz, so dag bei der Temperatur  der 
/~jeldalilisierung (280 bis 300 ~ sehon nach wenigen Minugen erhebliehe 
Mengen Sulfanils~ure zu erwarten sind. Wenden wir anf diese unsere 

6 E. Bamberger und J. r~unz, Ber. dtsch, chem. Ges. 30, 2274 (1897). 
7 E. R. Alexander, J. Amer. Chem. Soc. 68, 969 (1946); 69, 1599 (1947). 
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Messungen die Alexandersche erste Ordnung an, erhMten wir fiir 260 ~ 
eine SulfonierungskonStante 

kl = 2,04" 10 -~ sec -1, 

ein Wert ,  den wir sp~ter brauchen werden. 
Die Kons tan te  der Kjeldahlisierungsreaktion des Anilins is~ von 

Schwab und Schwab-Agallidis 1 in 99%iger Schwefels~ure zu 

k = 1011, 9 exp ( - -  38200/R T) 

bes t immt  worden. Wi t  finden jetzt  in 96% iger Schwefels~ure bei derselben 
Konzent ra t ion  yon  0,4 M den wenig abweichenden Wer t  

k = 1012, 6 exp ( - -  40200/R 5"). 

Aus ihm berechnen wir ffir 260 ~ 

k = 0,5" 10 -4 see -1 

(es sei bemerkt,  dab in 90~ Schwefels~ure 

k ~ 1016 exp ( - -  50000/R T) 

gefunden wird;  Wasser erhSht also Aktivierungsenergie und H/s 
faktor,  und zwar letzteren so stark, dab es beschleunigend wirkt). 

Wir  haben ferner nach derselben Methode die Kjeldahlisierungskon- 
s tan ten  der Metanils~ure und der Sulfanils~ure in derselben Konzent ra t ion  
gemessen. Ffir Metanils/iure linden wir 

k~ = 1011,7 exp ( - -  38200/RT), 

also genau das, was ffir Anilin in 99~ Sehwefelss gilt. Da  jedoch 
~etanils~ure unter unseren Bedingungen nicht entstehen kann. und da 
iiberdies ihre Kjeldahlisierung nicht braune, sondern grfine LSsungen 
gibt, ist dieser Wer t  ohne Belang fiir unsere Uberlegungen. Ftir Sulfanil- 
saure hingegen messen wir 

ka = 109 exp ( - -  31 100/RT), 
was bei 260 ~ 

/c 3 = 1,1. 10 -4 see - t  
bedeutet.  

Es ist nun  zu iiberlegen, ob die so gemessenen Geschwindigkeits- 
kons tan ten  mit  der Annahme  vertr~glich sind, dab Anilin zun~chst zu 
Sulfanils/iure sulloniert wird und dab diese dann  tiber die oben gekenn- 
zeichneten kettenfSrmigen Zwischenlorodukte zu den gasfSrmigen End-  
produkten  aufoxydier t  wird. Bezeichnen wir Anilin mit  A, Sulfanil- 
s/~ure mit  S und die Endproduk te  mit  P ,  so kSnnen wir das allgemeine 
Schema aufstellen : 

kl /ca 
A ~ - S - - ' P ,  

k2 
~onatshefte far Chemic. Bd. 86/3. 23 
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we k~ die K o n s t a n t e  ers ter  Ordnung  ffir die fiber die gef~rbten Zwisehen- 
stoffe ff ihrende Reakt ions fo lge  der  Kje ldah l i s i e rung  der  Sulfanils~ture 

1st. l m  s ta t ion~ren  Z u s t a n d  =k dt - - 0  ff ihrt  dieses zu der  Ge- 

sehwindigkei tsgle ichung 

dIP] d[A] k 3 kl [AJ 
dt dt ]c a + It, 2 

oder,  wenn k die empir ische K o n s t a n t e  ers ter  Ordnung  der  Ani l in-Kje l -  
dahl is ierung ist ,  

k - -  k3 kl 
k 3 + k~ " 

Diese Gleichung e n t a r t e t  in zwei Grenzf~Llle : a) S is t  van 't HoMscher 
ZwisehenkSrper  und  wird  sofort  ve rb raueh t ,  weml es gebildet, ist,  das  
heiBt /c a >~ k 2 oder  im Grenzfal l  k 2 = 0. D a n n  wgre k = kl, die Sulfo- 
nierung wgre gesehwindigke i t sbes t immend.  Dieser F a l l  scheidet  offenbar  
aus, denn wir  messen bei  260 ~ k = 0,5" 10 -4 , aber  k 1 = 2 . 1 0  .4 . Die  
Kje ldah l i s i e rnng  is t  also l angsamer  als die Sulfonierung.  

b) S is t  Arrhen iusseher  Zwisehenk6rper ,  es l iegt  im Gleiehgewieht  
neben Ani l in  vor, und  das  Gleiehgewieht  wird  du tch  die O x y d a t i o n  der  
Sulfani lsgure nu t  wenig gestSrt ,  das  heil3t k a ~ k s oder  im GrenzfM1 
k a - = 0 .  Dann  wi rd  

k = k 3 kl 
k 2 " 

W i t  kennen  aus unseren Messungen ]c, k s und  k 1 und  kSnnen somit  k2~ 
die K o n s t a n t e  der  Desulfonierung (Hydro lyse  der  Su]fonsgure durct~ das  
gebi ldete  Wasser)  berechnen.  W i r  e rha l t en :  

tca k 1 1,1 . 2,04 
k2 = - ~  = 0,5 �9 10 -~ = 4 , 5 . 1 0  -~ see -1. 

D a m i t  is t  unsere F o r d e r u n g  /% ~ k 2 mi t  k2/'k 3 = 4 ann~hernd  erfi i l l t .  
D a m i t  erkl~r t  sich aber  aueh der  Unte r seh ied  in den  Akt iv ie rungs-  
energien zwischen den Kje ldah l i s i e rungen  yon Ani l in  und  Sulfanilsi~ure: 
Es is t  

d ln / c  ( d l n k  3 d l n k  1 d l n k  21 
R d(1/T) - -  q = R d(1/--T-; + d( i )T)-  - -  d ( l / T i - / =  - -  (q~ + q ~ - q 2 )  

oder q1 - -  q2 = q - -  qa ~- 40000 - -  31000 = 9000 kcal/Mol.  Nun  haben  
Stubbs, Wi l l i ams  und Hinshelwood s gefunden,  dal3 die Akt iv ie rungsenerg ie  
der  Sulfonierung yon A r o m a t e n  eine l ineare F u n k t i o n  ihres D ipo lmomen t s  
is t  und  aus ihren D a t e n  und  dem D i p o h n o m e n t  des Ani l ins  yon  1,53 D e b y e  

s F .  J .  Stubbs, C . D .  Wil l iams und C . N .  Hinshelwood, J. Chem. See. 
London 1948, 1065. 
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interpolieren wir ql = 6600 keal/Mol. D~s stimrat nun innerh~lb der 
Mel~fehler hinreichend mit  dem Wert  9000 f[ir q l -  q~ iiberein, wenn 
man die plausible AnnM~me m~cht, dab die Hydrolysenreaktion k~ keine 
Aktivierungsenergie benStigt. 

SehluB.  

Wir kSnnen somit die Ergebnisse dahin zusammenlassen, dab Anilin 
zun~chst zu Sulfunils~ure sulfoniert wird und dal~ diese dann gr61~tenteils 
wieder der I tydrolyse anheimf~llt, so dab sie neben Anilin in einem vor- 
gelagerten Gleiehgewieht vorhanden ist, w~hrend ein kleinerer Tell fiber 
eine l~eihe von sulfonierten Kettenmolekein sehlieBlich zu Kohlendioxyd 
und Wasser oxydiert wird. 

23* 


