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Sulfanils~m~e ist Zwischenproduk~ der Kjeldahlisierung von 
Anilin mid vermag aueh die Sehwefels/iureoxydation yon 
Naphthalin zu katalysieren. 

Erg~nzend zu vorhergehenden Arbeiten I, 2 wurden die folgenden, 
in den beiden Untersuchungen geforderten Erscheinungen geprfift: 

I. Als Zwisehenprodukt der Kjeldahlisierung yon Anilin tritt Sulfanil- 
s/~ure als Arrheniusseher K6rper auf. 

2. Die Naphthalinoxydation wird durch Zusatz eines Zersetzungs- 
rfiekstandes yon Anilin besehleunigt, sine mngekehrte Besehleunigung 
der Anilinoxydation mit Naphthalinriiekstand tritt nieht auf. 

1. Z w i s e h e n p r o d u k t  d e r  K j e l d a h l i s i e r u n g  y o n  A n i l i n  

Der  Meehanismus der  Kje ldah l i s i e rung  yon Ani l in  wurde  in e iner  
f r i ihe renArbe i t  un~ersueht  ~, und  es konn te  auf Grund  eh romatograph i sche r  
und  k ine t i seher  Befunde  fes tgeste l l t  werden,  dab  in der  R e a k t i o n  

A ~ - ~  S P A = Anil in,  S = Sulfani lsSure,  P : Produkt .e  
k2 

S ein A r r h e n i u s s c h e r  ZwisehenkSrper  ist,  das  heiBt k a ~ k2, und  S l iegt 
im Gleiehge~deht  neben  Ani l in  vor,  ohne u n m i t t e l b a r  nach  der  B i ldung  
zerse tz t  zu werden.  S wurde  ch romatograph i seh  als Sulfanils~iure er- 
k~nnt. 

1 G.-M. Schwab und E.  Schwab-Agal l id is ,  J.  Amer. Chem. Soe. 73, 803 
(1951), I.  Ni t t .  

2 G.-M. Schwab und S.  Caramanos,  5~Ih. Chem. 86, 341 (1955), I I I .  5'Iitt. 
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Dieser Mechanismus sowie die Natur  
yon S konnte nun eindeutig nach- 
gewiesen werden, indem sine direkte 
Iselierung und Analyse der Sulfanil- 
s~ure auf folgendem Wege durch- 
geffihrt wurde : I 

Eine LSsung yon 10 ml Anilin in 
80 ml I-I2SO 4 (d = 1,84) wurde 15 Min. 
bei 300 ~ C zersetzt, der gebildete 
schwarze i~fickstand abffltriert und mit 
kaltem Wasser gewaschen. Sowohl aus 
dem Filtrat  als auch aus der Wasch- 
flfissigkeit kristallisierten nach 24stfind. 
Stehen farblose, rhombische Pl~ttchen 
aus. DaB es sieh hierbei nicht um 
(NH~)~SO~ oder Anilinsulfat handelt, 
wurde qualitativ dadureh nachge- 
wiesen, dab die Substanz sich beim 
Gltihen vollst~ndig verfltichtigt und 
mit Bariumchlorid keine Bildung eines ~]~ 
Suliatniederschlages erfolgt. Endgtilti- 
gen Beweis ergibt die IR-Aufnahme in / 
Abb. 1, welche das Spektrum einer 
Sulianils~ure p. a. Merck (1) sowie der 
isolierten Pl~ttchen (2) zeigt. Beide 
Spektren stimmen vollkommen iiberein. 

2. B e s c h l e u n i g u n g  
de r  N a p h t h a l i n o x y d a t i o n  

Schwab und Schwab-Agallidis 1 fan- 
den, da~ bei Zusatz einer Portion der 
nach Kjeldahlisierung yon Anilin er- 
haltenen g~ickstandslSsung zu Naph- 
thalin + H~SO~ die Zersetzung bei 
zirka 300~ schneller erfolgt, als dies 
ohne Zusatz der Fall ist. Eine umge- 
kehrte Besehleunigung der Axlilin- 
reaktion durch Naphthalinrfickstand 
wurde nicht beobachtet, das heiBt die 
Beschleunigung erfolgt nicht durch 
Bildung einer Verbindung zwischen 
Naphthalin einerseits und Anilin 
andrerseits und deren leichtere Zer- 
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setzung, sondern ist einseitig katalytisch, l~-~ch der Auffindung yon 
Sulfanils~ure als Zwischenprodukt der Kjeldahlisierung yon Anilin mul]te 
man annehmen, daf3 diese das wirksame Agens darstellt. Zum Beweis 
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Abb. 2. 0xyda~ion yon _N-aphthalin; 1. Allein I ,  2. mit totgebrann~er AnilinlSsung O, 3. mi~ 
AnilinlSsung ~ ,  4. mit Sulfanils~ture A 

wurden die Geschwindigkeitskonsta.nten der folgenden Reaktionen ge- 
messen und in Abb. 2 eingetragen: 

1. Naphthalin (1,15 reel. L5sung) + H2SO 4 konz. ( =  LSsung 1). 
2. LSsung I + RestlSsung yon Anilin naeh 150 Min. Zersetzung 

(,,totgebrannt") O. 
3. LSsung 1 + RestlSsung yon Anilin nach 30 Min. Zersetzung ~. 
4. L6sung I + Sulfanilsgure A. 

Die Tabelle 1 enth~lt die gemessenen Gesehwindigkeitskonstanten 
erster Ordnung k 1 bis k 4 far die L6sungen 1 bis 4. Der Zusatz in Klammern 
hinter den Werten k2 und k s bedeutet die Anzahl mMol Anilin, aus denen 
der betreffende Zusatz gewonnen wurde. 

Man sieht ans Abb. 2 nnd der Tabelle 1, dab L6sung 2 (O) gegentiber 
L6sung 1 (O) eine Verz6gerung aufweist. Diese ist nut  scheinbar und 
rahr t  yon der Verdiinnung dureh die steigenden Mengen Schwefelsaure 
her, in denen die steigenden Mengen des Zusatzes gel6st waren. In (1) 
war ja gefunden worden, dab die Geschwindigkeitskonstante I. Ordnung 
ihrerseits mit der absoluten Anfangskonzentration ansteigt. 

Weniger grof~ ist die durch Zus~tz des 30-Min.-Riickstandes ([3) 
hervorgerufene VerzSgerung, da hier die konzentrationsbedingte Vet- 
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Tabelle 1. G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  der  
N a p h t h a l i n o x y d a t i o n  (min -1) 

T ~ kl ks ks k4 

280 
283 
286 
288 
290 
291 
292 
293 
294 
296 
297 
299 
300 
302 
303 

0,0790 
0,0585 
0,0952 

0,144 
0,145 

0,200 

0,276 

0,0360 (0,2) 

0,0798 (0,1) 

o,1125 (o,1) 

0,0705 (0,2) 

m 

m 

m 

0,112 (0,2) 

o,186 (o,1) 

O, lO8 (o,3) 

0,154 
0,172 
0,180 
0,228 
0,250 
0,322 
0,310 
0,342 
0,411 
0,350 

0,460 
0,477 

langsamung der Reaktion durch die beschleunigende Wirkung des 
Zwischenproduktes teilweise aufgehoben ~ r d .  Es ergibt sich also, dab 
der , , to tgebrannte"  Rtickstand (O), in welchem die intermedi~r auftretende 
Sulfanils~ure bereits zersetzt ist, keine beschleunigende Wirkung ausiibt. 
Beschleunigung t r i t t  jedoch auf, wenn der Reaktionsriickstand des Anflins 
noch Sulfanilsi~ure enth~lt. Dieser Fall ist in LSsung 3 ([]) verwirklicht 
und wurde auch in der frfiheren Untersuchung beobachtet. 

LSsung 4 (A), in welcher 10rag reiner Sulfanils~ure zu Naphtha- 
lin ~- H~SOa zugesetzt wurden, zeigt, daI~ die Sulfanils~ure tats~chlich 
das wirksame Produkt  ist. Hier ist die Beschleunigung deutlich; dal3 
die Wirkung eine katalytische ist, zeigt die Beobachtung, dab 10 mg 
Sulfanfls~ure, allein gelSst in 1 ml Schwefels~ure, bei 310 ~ keine Gas- 
entwicklung ergaben. 

M o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e .  ] ~ d .  8 8 / 3  2 0  


