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Chromatographische Versuche zeigen, dafl die Zwischen-
produkte der Kjeldahlisierung des Aniling mit denen der Anilin-
schwarz-Bildung verwandt sind. Die Elementaranalyse von
Polymerisationsprodukten dieser Zwischenstoffe weist darauf
hin, daB es sich um sulfonierte Oxyemeraldine handelt. Kinetische
Versuche und Uberlegungen fithren zu dem Ergebnis, daB alle
diese Zwischenstufen erst durchlaufen werden, nachdem Anilin
zu Sulfanilsdure sulfoniert worden ist, wobel ein der weiteren
Oxydation vorgelagertes Gleichgewicht erreicht wird.

Einleitung.

In einer fritheren Untersuchung! war festgestellt worden, daf die
Kjeldahlisierung des Anilins zwar eine Reaktion erster Ordnung ist,
daBl aber die Geschwindigkeitskonstante ihrerseits von der Anfangs-
konzentration abhingig ist. Dies beruht nicht auf einem EinfluB der
Reaktionsprodukte (Ammoniumsulfat), sondern sichtlich der Zwischen-
produkte. Es wurde vermutet, dal} eine Reihe von oxydativ wirkenden
Zwischenstoffen, etwa Sulfonséiuren, von wihrend lingerer Zeiten
konstanter Gesamtkonzentration Triager der Reaktion sind. Eine Stiitze
fand diese Auffassung in einer spéteren Untersuchung? der Kjeldahlisierung
des Harnstoffes, wo tatsichlich Amino- und Iminosulfonsidure als Be-
schleuniger und als Zwischenstufen nachgewiesen wurden. Die Stiitze
ist allerdings nur indirekt, weil ja beim Harnstoff keine Oxydation
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stattfindet. Deshalb wurden in der vorliegenden Arbeit weitere Auf-
schlisse iiber die Zwischenstufen der Kjeldahlisierung des Anilins ange-
strebt.

Wir haben drei Wege eingeschlagen, die in verschiedene Richtungen
flihrten. Einmal wurde auf chromatographischem Weg eine Identifizie-
rung der Zwischenstufen der Reaktion mit denen anderer, verwandter
Reaktionen erreicht. Zweitens wurden durch Elementaranalyse inter-
medidrer Produkte Hinweise auf die Konstitution der reaktions-
beschleunigenden Zwischenstoffe gewonnen, und drittens wurde durch
kinetische Messungen ein vorgelagerter Reaktionsschritt festgelegt.

Chromatographische Befunde.

Um dem Verlauf der Oxydation des Anilins durch Schwefelsiure
niherzukommen, versucht man zweckméifBig, diese mit einer chemisch
besser erforschten Oxydationsreaktion zu vergleichen. Eine solche legt
in der Chromsdureoxydation des Anilins vor, die letzten Endes zu Anilin-
schwarz filhrt und fir die Willstittert und Green® eine Reihe von wahr-
scheinlichen Zwischenprodukten angegeben haben, die dadurch gekenn-
zeichnet sind, daB eine Reihe chinoider und benzoider Sechsringe durch
Stickstotfatome in Parastellung verkniipft ist. Die Annahme lag nahe,
dal dhnliche Zwischenstoffe, jedoch in sulfonierter Form, bei der Kjeldahl-
Reaktion durchschritten werden. Chromatographiers man nun an
Aluminiumoxyd die wiBrige Losung, die durch Oxydation von Anilin
in verdiinnter Schwefelséure mit einer unzureichenden Menge von Kalium-
dichromat entsteht, und wischt mit Wasser nach, so entsteht ein schmales
blauviolettes und darunter ein rosa gefdrbtes Band. Die Chromatographie
der Kjeldahlisierungslgsungen, die nach Reaktionszeiten von 5 bis
20 Min. abgeschreckt worden sind, gelingt natiirlich nicht direkt, weil
konzentrierte Schwefelsdure das Aluminiumoxyd zerstért. Sie gelingt
auch nicht durch Verdiinnen mit Wasser, weil dabei ein brauner Nieder-
schlag entsteht. Sie gelingt aber durch Verdiinnen mit Eisessig; beim
Chromatographieren und Entwickeln mit Fisessig entstehen nun auch
hier das blaue und das rosa gefirbte Band. Auch das Filtrat der mit
Wasser verdiinnten Losungen gibt dasselbe Chromatogramm. Das
gleiche Chromatogramm erhélt man auch aus einer Mischung von einer
verdiinnten Kjeldahl-Losung mit einer Anilin-Chromsiure-Losung, mit
dem Unterschied, dafl (wohl wegen der nachtriglichen Einwirkung der
Chromséure auf das noch nicht kjeldahlisierte Anilin) innerhalb des
rosa Streifens ein dunklerer Ring entsteht. Diese Versuche zeigen, dafB
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auch bei der Kjeldahlisierung des Anilins dhnliche kettenformige Zwischen-
stoffe entstehen, wie bei der Bildung des Anilinschwarzes. HEs erscheint
wahrscheinlich, daBl diese in der Kjeldahl-Losung erst durch Hydrolyse
bzw. Acetolyse beim Verdiinnen aus den urspriinglich sulfonierten
Kettenmolekeln entstehen.

Ein weiterer chromatographischer Befund, der im spéteren Zusammen-
hang von Bedeutung sein wird, ist der folgende: An dem schwefelsture-
festen Polyamidpapier Schleicher & Schiill Selecta 1001 ist eine direkte
Chromatographie konzentriert schwefelsaurer Losungen unter Entwick-
lung mit Schwefelsdure moglich. Die hierbei nach unvollstindiger
Kjeldahlisierung von Anilin erhaltenen Chromatogramme sind nun voll-
kommen identisch mit denjenigen, die man mnach unvollsténdiger
Kjeldahlisierung von Sulfanilsiure erhilt.

Elementaranalyse.

Einen weiteren Hinweis auf die Konstitution der Zwischenstoffe gibt
der folgende Befund: Es wurde oben erwdhnt, dafl beim Verdiinnen einer
Kjeldahl-Losung mit Wasser ein Niederschlag entsteht (ebenso auch
mit Methanol und Aceton). Wir haben diesen Niederschlag nach ver-
schiedenen Reaktionzeiten zwischen 5 Min. und 90 Min. (bei einer
Reaktionstemperatur von 280° O) abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen,
getrocknet und gewogen. Es zeigt sich, dall seine Menge wihrend der
ersten halben Stunde zunimmt, um nach 35 Min. einen konstanten End-
wert von 9 mg je cm? einer 0,4 M Anilinlésung in Schwefelsdure zu er-
reichen (diese Losung enthilt 37 mg Anilin je em?3). Offensichtlich handelt
es sich um ein Nebenprodukt, das erst in den spéitesten Stadien der
Reaktion, wenn die Losung wieder klar wird, verzehrt wird. Wir stellten
zwei groBere Proben dieses Niederschlages her, die eine nach 15 bis
20 Min., die andere nach 60 Min. Reaktion. Von beiden wurde eine
Elementaranalyse ausgefiihrt. Das Ergebnis gibt die Tabelle 1 wieder.

Es zeight sich zunichst, dal

die Zusammensetzung des Nieder- Tabelle 1.
schlages smth 1m. Laufe der Kjel- . Nach | Nach | Bercdhnet
dahl-Reaktion nicht dndert, und o 15 Min. | 60 Min. | ©OTeORRe

ferner (Spalte ,,berechnet’), dafl

I

]
das Ergebnis einigermafen auf C 49,0 50,6 ’ 50,4
die Formel C,H,,N;0,,S, oder, i 3,4 29 1 30
wenn man Sulfonséuregruppen 1\; 11’(1) 4 lg’g 1}3
annimmt, 024H15N304(803H)2 O 29:5 | 28:9 28,0

stimmt. KEs ist also zum min-

desten moglich, daB in diesem amorphen Produkt 4 Sechsringe mit drei
Stickstoffatomen in emeraldinartiger Anordnung abwechseln, wobei zwei
dieser Ringe Sulfogruppen und jeder eine Oxygruppe tragen. Nimmt



344 G.-M. Schwab und S. Caramanos: [Mh, Chem., Bd. 86

man an, dafl dieser Stoff ein Polymerisationsprodukt des gesuchten ak-
tiven Zwischenstoffes ist, 5o ist es plausibel, auch diesem eine emeraldin-
artige Struktur zuzuschreiben, was mit dem Chromatogramm fiberein-
stimmt, und in ibm Sulfogruppen anzunehmen, was die eingangs er-
wihnte kinetische Anomalie erkliren wiirde.

Kinetische Befunde.

Die Reaktionsgeschwindigkeit und die Aktivierungsenergie der
Kjeldahl-Reaktion wurde mit der von Schwab und Schwab-Agallidist
beschriebenen Anordnung quantitativ gemessen. Zundchst liel sich
feststellen, dall ein Zusatz von 13 mg Anilinschwarz zu 112 mg Anilin
in 3 ecm?® Schwefelsiure die Geschwindigkeitskonstante bei 283° von
1,2- 102 min~! auf 2,3 - 102 min—? steigert und die Aktivierungsenergie
von 40 auf 31 kcal/Mol senkt. Einen #hulichen Einflu8 hat auch das
letzte Hydrolysenprodukt des Anilinschwarzes, das Chinon. In beiden
Fallen erfolgt zunichst-eine sehr rasche Gasentwicklung auf Kosten der
Zusdtze und dann erst die durch die entstandenen Zwischenstoffe be-
schleunigte Oxydation des Anilins, auf die sich obige Zahlen beziehen.
Wiederum scheint auf, dall die Zwischenstoffe der Anilinoxydation in
ihrer kinetischen Wirkung durch solche des Anilinschwarzes ersetzt
werden konnen.

Die nunmehr folgenden Diskussionen und Versuche beziehen sich auf
die Frage, welches das Produkt des priméren Angriffes auf das Anilin ist,
das dann die im bisherigen gekennzeichneten emeraldin-sulfonsiureartigen
beschleunigenden Zwischenprodukte erzeugt. Sowohl die allgemeine
chemische Erfahrung (Bamberger und Kunz®) wie insbesondere die oben
berichtete Identitit der Chromatogramme der Anilin- und Sulfanilsiure-
Kjeldahlisierung legen es nahe, daf die Sulfanilsiure das erste Zwischen-
produkt ist. Alexander” hat die Sulfonierung des Anilins durch Schwefel-
sdure quantitativ untersucht und eine Reaktion erster Ordnung nach
dem Anilin gefunden. Wir haben die Reaktion erneut unter den bei
unseren Kjeldahlisierungen vorliegenden Konzentrationsverhiltnissen
(0,4 M Anilin in Schwefelséure) gemessen, indem wir die gebildete Sulfanil-
sdure aus der Differenz zwischen der gesamten Saure und der als Benzidin-
sulfat abgetrennten Schwefelsiiure grobquantitativ bestimmten. Wir
fanden schon bei 190 bis 210° nach 200 Min. etwa hilftigen Umsatz und
bei 260° nach 25 Min. 25%, Umsatz, so daB bei der Temperatur der
Kjeldablisierung (280 bis 300°) schon nach wenigen Minuten erhebliche
Mengen Sulfanilsdure zu erwarten sind. Wenden wir auf diese unsere
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Messungen die Alexandersche erste Ordnung an, erhalten wir fur 260°
eine Sulfonierungskonstante

ky = 2,0, 10~ sec™,

ein Wert, den wir spater brauchen werden.
Die Konstante der Kjeldahlisierungsreaktion des Aniling ist von
Schwab und Schwab- Agallidis® in 99%iger Schwefelsiure zu

k=109 exp (— 38200/R T')

bestimmt worden. Wir finden jetzt in 96%,iger Schwefelsidure bei derselben
Konzentration von 0,4 M den wenig abweichenden Wert

k= 1028 exp (— 40200/R T').
Aus ihm berechnen wir fir 260°
E=05-10"%gec?
(es sei bemerkt, daB in 90%iger Schwefelsdure
k£ =108 exp (— 50000/R T

gefunden wird; Wasser erhdht also Aktivierungsenergie und Haufigkeits-
faktor, und zwar letzteren so stark, dafl es beschleunigend wirkt).

Wir haben ferner nach derselben Methode die Kjeldahlisierungskon-
stanten der Metanilsdure und der Sulfanilséure in derselben Konzentration
gemessen. Fir Metanilsdure finden wir

k, = 1047 exp (— 38200/RT),

also genau das, was fiir Anilin in 99%iger Schwefelsiure gilt. Da jedoch
Metanilsdure unter unseren Bedingungen nicht entstehen kann.und da
iiberdies ihre Kjeldahlisierung nicht braune, sondern grine Losungen
gibt, ist dieser Wert ohne Belang fiir unsere Uberlegungen. Fiir Sulfanil-
siure hingegen messen wir

ky = 10° exp (— 31100/RT),
was bel 260°
ks =1,1-10"%sec?!
bedeutet.

Es ist nun zu tuberlegen, ob die so gemessenen Geschwindigkeits-
konstanten mit der Annahme vertriglich sind, daB Anilin zundchst zu
Sulfanilsdure sulfoniert wird und daf} diese dann iiber die oben gekenn-
zeichneten kettenformigen Zwischenprodukte zu den gasférmigen End-
produkten aufoxydiert wird. Bezeichnen wir Anilin mit 4, Sulfanil-
séure mit § und die Endprodukte mit P, so konnen wir das allgemeine
Schema aufstellen:

By kg
A== 8~ P,
k2

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 86/3. 23
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wo kg die Konstante erster Ordnung fiir die iber die gefirbten Zwischen-
stoffe fithrende Reaktionsfolge der Kjeldahlisierung der Sulfanilsiure

: d[S .
Lst. Im stationiren Zustand ( %tl = 0) fihrt dieses zu der Ge-
schwindigkeitsgleichung
dapP] _d4] _ ks ke (4]
de de by + ky

oder, wenn k die empirische Konstante erster Ordnung der Anilin-Kjel-
dahlisierung ist,

k3 kl

Ty =+ ky

k:

Diese Gleichung entartet in zwei Grenzfille: a) S ist van 't Hoffscher
Zwischenkorper und wird sofort verbraucht, wenn es gebildet ist, das
heidt k; > kb, oder im Grenzfall k, = 0. Dann wire k = k,, die Sulfo-
nierung wire geschwindigkeitshestimmend. Dieser Fall scheidet offenbar
aus, denn wir messen bei 260° k = 0,5 10-%, aber k; = 2- 10~ Die
Kjeldahlisierung ist also langsamer als die Sulfonierung.

b) § ist Arrheniusscher Zwischenkorper, es liegt im Gleichgewicht
neben Anilin vor, und das Gleichgewicht wird durch die Oxydation der
Sulfanilsdure nur wenig gestort, das heilit k; <€k, oder im Grenzfall
kg = 0. Dann wird

k
b=yt

Wir kennen aus unseren Messungen k, k; und %, und kénnen somit k,,
die Konstante der Desulfonierung (Hydrolyse der Sulfonsiure durch das
gebildete Wasser) berechnen. Wir erhalten:

koky, 112,04

= = 104 — 4.5« 10— gec—t
fey = Z 05 1074 =4,5-10"% sec1,

Damit ist unsere Forderung k; <k, mit ky/k, = 4 annihernd erfiillt.
Damit erklirt sich aber auch der Unterschied in den Aktivierungs-
energien zwischen den Kjeldahlisierungen von Anilin und Sulfanilsiure:
BEs ist

dlnk _R(dlnk3 dlnk, d}nlcz‘)_ ; \
amy = 4T R ey T Ay T Ay )T (2 + 91— qs)

/

oder ¢; — ¢, = g — g3 = 40000 — 31000 = 9000 kcal/Mol. Nun haben
Stubbs, Williams und Hinshelwood® gefunden, daf die Aktivierungsenergie
der Sulfonierung von Aromaten eine lineare Funktion ihres Dipolmoments
ist und aus ihren Daten und dem Dipolmoment des Anilins von 1,53 Debye

8 F.J. Stubbs, C.D. Williams und O.N. Hinshelwoed, J. Chem. Soc.
London 1948, 1065.
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interpolieren wir ¢, = 6600 keal/Mol. Das stimmt nun innerhalb der
MeBfehler hinreichend mit dem Wert 8000 far ¢, — ¢, liberein, wenn
man die plausible Annahme macht, dal die Hydrolysenreaktion k, keine
Aktivierungsenergie bend&tigt.

SehluB.

Wir kénnen somit die Ergebnisse dahin zusammenfassen, dal} Anilin
zunichst zu Sulfanilsiure sulfoniert wird und daB diese dann groBtenteils
wieder der Hydrolyse anheimfdllt, so dafl sie neben Anilin in einem vor-
gelagerten Gleichgewicht vorhanden ist, wihrend ein kleinerer Teil iiber
eine Reihe von sulfonierten Kettenmolekeln schlieBlich zu Kohlendioxyd
und Wasser oxydiert wird.
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