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Zusammenfassung—Es wird untersucht, wie sich bei der Skraupschen Chinolinsynthese der Stickstoff
aus den Reaktionspartnern Anilin und Nitrobenzol auf die Reaktionsprodukte verteilt. In das Chino-
lin geht im Gegensatz zur allgemeinen Auffassung nur in untergeordnetem Masse Stickstoff aus dem
Nitrobenzol ein. Die Hauptmenge befindet sich nach beendeter Umsetzung in den harzigen Neben-
produkten der Reaktion und zwar vorwiegend in hdheren Oxydationsstufen als der Aminostufe.

SerT ihrer Auffindung vor {iber 80 Jahrent ist die Skraupsche Chinolinsynthese zu
einer der wichtigsten Synthesen auf dem Gebiet der Heterocyclenchemie ausgebaut
worden. Bereits 1953 wurden in einer Zusammenfassung® iiber 300 Arbeiten erwihnt,
so dass heute iiber die Anwendungsbreite, die giinstigsten Reaktionsbedingungen
und den Mechanismus eingehende Aussagen vorliegen. Durch die Literatur iiber
die Skraupsche Chinolinsynthese zieht sich jedoch eine Annahme, die trotz der
Folgerungen, die sich daraus fiir die Wahl der Reaktionspartner ergeben, bisher
nicht direkt experimentell nachgepriift wurde.

Offenbar in Analogie zur Reduktion von Nitroverbindungen in saurer Losung wird
in vielen Arbeiten entweder vorausgesetzt oder ausdriicklich betont,%* dass die Nitro-
verbindung, die als optimales Dehydrierungsmittel fiir das intermediir entstehende
Dihydrochinolin zugesetzt wird, im Verlaufe der Reaktion zum entsprechenden Amin
reduziert wird. Da dieses naturgemiss in die Reaktion als zusdtzliches Ausgangs-
produkt eingehen wiirde,% existiert eine Reihe von Vorschriften zur Darstellung
substituierter Chinoline, nach denen entweder die dem Amin entsprechende

1. Mitteilung, Abh. Dtsch. Akad. Wiss., Kl. Chem., Geol., Biol., Heft 7 (1964).

* z. T. vorgetragen auf der Chemiedozententagung der Chemischen Gesellschaft in der DDR Greifs-
wald, April 1963.

* Friiher: Institut fitrr Physikalische Stofftrennung.

4 Z. H. Skraup, Mh. Chem. 1, 316 (1880).

® R. H. F. Manske und M. Kulka, The Skraup Synthesis of Quinolines in Organic Reactions Bd. 7,
S. 59-98. J. Wiley, New York (1953).

%2 Ref. 5, 8. 69. The most useful oxidizing agent to remove the two hydrogen atoms from the inter-
mediate dihydroquinoline is the nitro compound corresponding to the amine used in the synthesis.
The amine produced by the reduction becomes available for further reaction.

* H. T. Clarke und A. W. Davis, Organic Syntheses, Coll. Vol. 1, S. 481; It would probably
be more legitimate to base the calculation on the amounts of aniline taken and of nitrobenzene not
recovered, since undoubtedly the latter is reduced to aniline during the course of the reaction.
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Nitroverbindung,” m-Nitrobenzolsulfonsiure oder ihre Salze® o-Nitrophenol®-®
oder Arsenpentoxid®:!° neben einer Reihe weniger hidufig angewandter Stoffe* als
Dehydrierungsmittel zugesetzt werden.!!

Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse

Im Zusammenhang mit der Darstellung von Chinolin-[**N] fiir andere Unter-
suchungen erschien es angebracht, die Annahmen® durch Markierung jeweils eines
Reaktionspartners mit dem Isotop 1N zu iiberpriifen. Dazu wurde Nitrobenzol-
['5N] aus Nal®NO, dargestellt. Es enthielt 8-05 4 0-08 Atom-J; °N; dieser Wert
liegt allen folgenden Berechnungen zugrunde. Aus einem Teil wurde durch Reduktion
mit Zinn und Salzsdure analog zu'? Anilin-[**N] mit dem gleichen *N-Gehalt dar-
gestellt. Die Skraupsche Synthese wurde nach der in Deutschland wohl bekanntesten
Vorschrift!® ausgefiihrt. Um Einblick in den zeitlichen Verlauf zu erhalten, wurden
die Ansitze A-C in Tab. 2 genau wie in'? beschrieben, behandelt, wihrend die
Ansitze D-F sofort nach Abklingen der ersten heftigen Reaktion aufgearbeitet wurden.
In jeweils 2 Ansédtzen war das Nitrobenzol und in je einem Falle (C und F) als Kontrolle
das Anilin markiert.

Zur Auftrennung in die in Tab. 2 aufgefiihrten Fraktionen wurde zunichst aus
der sauren Reaktionsmischung mit Wasserdampf das nicht umgesetzte Nitrobenzol
abdestilliert, anschliessend alkalisch gemacht und die gebildeten Basen mit Wasser-
dampf iibergetrieben. Der Riickstand der Wasserdampfdestillationen wird im fol-
genden als Fraktion Harz bezeichnet. Zur Trennung der Basen wurde nach' das
Chinolinhydrochlorid-Zinkchlorid-Doppelsalz geféllt. Daraus wurde reines Chinolin
isoliert. Das saure Filtrat von der Zinkdoppelsalzfillung wurde alkalisch gemacht,
mit iiberschiissigem Benzoylchlorid geschiittelt und die enstehende halbfeste Masse
umkristallisiert, bis reines Benzanilid vorlag, das die Fraktion Anilin darstellt. Alle
anfallenden Mutterlaugen oder Riickstinde wurden vereinigt und bildeten die Frak-
tion Rest mit nicht streng definierter Zusammensetzung. In den einzelnen Fraktionen

* Ref. 5. S 69-70.

s B, I. Ardashev und V. 1. Minkin, ZhA. Priklad. Khim. 30, 1877 (1957); Chem. Abstr. 52,11 055 ¢
(1958);
® M. Tomita, S. Fujisawa und N, Takao, J. pharm. Soc. Japan 72, 905 (1952); Chem. Abstr. 47, 3
314 £ (1953).

8¢ M. H. Palmer, J. Chem. Soc. 645 (1962);
® J. Mirek, Rocz. Chem. 34, 1 599-1 609, (1960); Chem. Abstr. 55, 22 314 g (1961);
¢ G. L. Michailov, Trudy Vsesoyuz. Nauch.-Issledavatel. Inst. Khim. Reaktivov, Nr. 23, 84-7 (1959).
Chem. Abstr. 55, 1 617 b (1961).

4 R. Long und K. Schofield, J. Chem. Soc. 2350 (1953).

¢ D. H. Hey und C. W. Rees, J. Chem. Soc. 905 (1360).

* B. J. Ardashev und V. J. Uinkin, Zh. Obshch. Khim. 28, 545 (1958).

10a p_Ellis, R. G. Wilkins und M. J. G. Williams, J. Chem. Soc. 3975 (1956);
® F. H. Case und C. J. Buck, J. Org. Chem. 21, 697-8 (1956);
¢ T. Kato, F. Hamaguchi und T. Oiwa, Pharm. Bull. Tokio 4, 178 (1956); Chem Abstr. 51,7 367 ¢
(1957);
4 R. Belcher, M. Stacey, A. Sykes und J. C. Tatlow, J. Chem. Soc. 3846 (1954).

11 Unter 7-10 und 20 sind nur neuere Arbeiten zitiert, die nicht mehr in der Zusammenfassung®
aufgefiihrt sind.

12 Gattermann-Wieland, Die Praxis des organischen Chemikers 35 Auflage; S. 147. Walter de Gruyter,
Berlin (1953)

1 wie 12, S. 317.
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wurde nach Kjeldahl die enthaltene Stickstoffmenge bestimmt. Die Fraktionen
Nitrobenzol und Harz wurden vor dem Aufschluss reduziert, um den Stickstoff
moglichst vollstindig in die am besten aufschliessbare Aminoform zu iiberfiihren.

Wegen des grossen Fehlbetrages an Stickstoff in den zuerst ausgefiihrten Ansétzen A und D, die
mit konz. H,SO, und Selenreaktionsgemisch (SeQ;, CuSO,) aufgeschlossen worden waren, wurden
die iibrigen Ansitze mit einer Mischung von konz. H,SO, und K,SO, mit HgO als Katalysator
mineralisiert, Dabei waren die Stickstoffausbeuten zwar besser, aber immer noch nicht quantitativ.
Zur Kldrung der Ursache wurden einige Probeaufschliisse mit ““Chinolin reinst™ der Firma E. Merck
& Co., Darmstadt ausgefiihrt, das den theoretischen Stickstoffgehalt (nach Dumas) aufwies und zwar
in etwa den Mengenverhiltnissen, wie sic wahrend der Versuche voriagen. Tabelle 1 zeigt die erhal-
tenen Ergebnisse.

TABELLE 1
mg N mg N %
Ansatz eingesetzt  gefunden Ausbeute
1. 5-40 g Chinolin, 3 g Selen-
reaktionsgemisch, 150 ml 584 356 60
konz, H,S0O,
2. 5:43 g Chinolin, 3 g Selen-
reaktionsgemisch, 150 ml 589 365 62

konz. H,80,, 50 g K,SO,
3. 5:41 g Chinolin, 2 g HgO,

150 ml konz. H,SO, 586 325 55
4. 5-33 g Chinolin, 2 g HgO,
150 ml konz. H,80,, 50 g 578 456 80

K,S0,, 500 ml H;O

5. 5-44 g Chinolin, 2 g HgO,
150 ml konz, H,80,,50 g 589 517 88
K,S0,

Aus ihnen geht hervor, dass die Differenzen zwischen den Mengen an eingesetztem und gefundenem
Stickstoff in den Ansitzen A-F durch die Analysenmethode bedingt sind. Auf die Aussagen aus Tab.
2 ist der Fehlbetrag ohne Einfluss, weil man unter den Aufschlussbedingungen einen eventuellen
kinetischen Isotopieeffekt am Stickstoff mit Sicherheit vernachlassigen kann. Der Fehlbetrag dndert
also nichts am Verhiltnis der Isotope und diirfte auch das Verhiltnis der Stickstoffimengen in den
cinzelnen Fraktionen nicht wesentlich beeinflussen.

Nach der Stickstoffbestimmung wurden die Titrationsldsungen eingedampft und
das erhaltene Ammoniumchlorid nach!® in elementaren Stickstoff umgewandelt,
dessen *N-Haufigkeit massenspektrometrisch bestimmt wurde. Daraus liessen sich
die Anteile an Nitrobenzol- und Anilinstickstoff in den einzelnen Fraktionen nach der
Gleichung

mg N aus dem markierten Reaktionspartner =
mg Gesamt-N - (*N-Wert — 0-370)
805 — 0-370

berechnen.

Tabelle 2 fasst alle Werte zusammen, die Gewichtsmengen wurden auf ganze
Milligramm auf- oder abgerundet, die ®N-Werte sind Mittelwerte aus 2 Einzel-
messungen mit je 19, relativem Fehler. Die Ansatzgrossen wurden durch die Not-
wendigkeit diktiert, in allen Fraktionen eine einwandfrei messbare Menge an Stickstoff
vorzufinden.

14 W. Rolle, Kernenergie 5, 403 (1962).
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TABELLE 2
mg Atom- %, mg mg
Ansatz A Gesamt-N 1N Nitro-N  Amino-N Fraktion
668 g Nitrobenzol-[**N} 15 nicht 15 0 Nitrobenzol
best.
10-32 g Anilin 847 490 500 347 Harz
33 g Glyzerin 735 0-468 9 726 Chinolin
15 mil konz. H,SO, 11 0-883 1 10 Anilin
45 0-572 1 44 Rest
1653 526 1127 gefunden
2316 764 1552 eingesetzt
mg Atom-%; mg mg
Ansatz B Gesamt-N 16N Nitro-N  Amino-N Fraktion
6-63 g Nitrobenzol-[**N] 29 797 29 0 Nitrobenzol
10-23 g Anilin 770 6-03 564 206 Harz
33 g Glyzerin 886 0-460 10 876 Chinolin
15 ml konz. H,SO, 12 0604 0 12 Anilin
295 0-665 13 282 Rest
1992 616 1376 gefunden
2293 754 1539 eingesetzt
mg Atom-7%; mg mg
Ansatz C Gesamt-N BN Nitro-N  Amino-N Fraktion
6-64 g Nitrobenzol 27 0-411 27 0 Nitrobenzol
10-16 g Anilin-[**N] 1009 310 651 358 Harz
33 g Glyzerin 90615 790 18 888 Chinolin
15 ml konz. HSO, 12 7-23 1 11 Anilin
60 7-28 6 54 Rest
2014 703 1311 gefunden
2286 756 1530 eingesetzt
mg Atom- %, mg mg
Ansatz D Gesamt-N LN Nitro-N  Amino-N Fraktion
3-32 g Nitrobenzol-['*N} 163 804 163 0 Nitrobenzol
5-17 g Anilin 217 4-32 112 105 Harz
33 g Glyzerin 195 0-445 2 193 Chinolin
15 ml konz. H,80, 148 0-601 5 143 Anilin
90 0555 2 88 Rest
813 284 529 gefunden
1158 380 778 eingesetzt

15 Djeser Wert wurde durch Isolieren und Auswiegen des erhaltenen Chinolins-[**N] erhalten, Die
1eN-Hzufigkeit wurde an einer Probe von ca, 100 mg bestimmt.



Stabilisotop markierte verbindungen—II 21

Tabelle 2 (Fortsetzung)

mg Atom-% mg mg
Ansatz E Gesamt-N N Nitro-N  Amino-N Fraktion
3-29 g Nitrobenzol-[**N] 174 7:99 174 0 Nitrobenzol
5-12 g Anilin 277 4-00 131 146 Harz
17 g Glyzerin 170 0444 2 168 Chinolin
7-5 ml konz. H,S80, 212 0-556 5 207 Anilin
162 0-574 4 158 Rest
995 316 679 gefunden
1144 374 770 eingesetzt
mg Atom-7; mg mg
Ansatz F Gesamt-N 15N Nitro-N  Amino-N Fraktion
3-62 g Nitrobenzol 182 0-430 182 0 Nitrobenzol
5-08 g Anilin-{*N] 296 452 136 160 Harz
17 g Glyzerin 65 805 0 65 Chinolin
7-5 ml konz. H,80, 145 8-05 0 145 Anilin
251 7-32 24 227 Rest
939 342 597 gefunden
1177 412 765 eingesetzt

Bekanntlich wird beim Aufschluss nach Kjeldahl Stickstoff aus Amino- und
Hydroxylaminogruppen in der Regel vollstindig erfasst, wihrend man fiir Stickstoff
aus Nitro-, Nitroso-, Azoxy-, Azo- und Hydrazogruppen sowie aus einigen Hetero-
cyclen wegen des Entweichens von elementarem Stickstoff zu niedrige Werte erhilt,
wenn nicht besondere Massregeln getroffen werden.!® Diese Tatsache bot die Moglich-
keit, zumindest eine anndhernde Aussage dariiber zu machen, in welcher Form der
Stickstoff aus dem Nitrobenzol im bei der Reaktion gebildeten Harz vorliegt. Dazu
wurde in einem Ansatz wie B der Riickstand der Wasserdampfdestillation in zwei
moglichst gleiche Teile geteilt. Die eine Hilfte (NR) wurde ohne Vorbehandlung
mineralisiert, wihrend die andere (R) zuvor angesiuert und lingere Zeit mit SnCl,
und Fe-Pulver erwérmt wurde. Diese Reduktion sollte funktionelle Gruppen des
Harzes, die N-N-oder N-O-Bindungen enthalten, zum grossen Teil in Aminogruppen
umwandeln. Die 1®N-Hiufigkeit von NR wurde zu 3-84 Atom-?; gegeniiber 6-05
Atom- 9 in R gefunden. Die Gewichtsmengen an Stickstoff betrugen in NR 380 mg
und in R 465 mg, sie enthalten aber eine durch die Halbierung des Harzes bedingte
Unsicherheit.

DISKUSSION

Die wesentlich hohere ®N-Hiufigkeit in R gegeniiber NR muss darauf zuriick-
gefihrt werden, dass die Verluste an Stickstoff aus dem Nitrobenzol durch die
Reduktion verringert wurden. Daraus folgt, dass dieser im Harz zum iiberwiegenden
Teil in funktionellen Gruppen mit N-N-oder N-O-Bindungen vorliegt. Das Harz

1¢ F. Zinnecke, Angew. Chem. 64, 220-2 (1952).
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enthilt nur rund 39, N und sein relativ hohes C: N-Verhiltnis miisste auch schon
in NR bewirken, dass ein wesentlicher Teil des Nitrostickstoffs durch den Kjeldahl-
aufschluss erfasst wird."?

Trotz ihrer naturgemdss nur qualitativen Aussagen schienen diese Resultate
erwidhnenswert, weil sie einen Beitrag zur “Chemie’” der undefinierten Nebenprodukte
bei organischen Reaktionen darstellen, die “das Interesse der klassischen organischen
Chemie bisher nur im Sinne ausgesprochener Missbilligung erweckt haben™ 18

Aus den Werten der Tab. 2 ergibt sich, dass bei der Skraupschen Synthese in der
Ausfiihrungsform nach!® nur in rund 29 des gebildeten Chinolins Stickstoff aus dem
Nitrobenzol enthalten ist, dass die zitierten Annahmen® also nur sehr bedingt zutref-
fen. Zu Beginn der Reaktion ist der Prozentsatz an Nitrobenzolstickstoff sehr gering,
wie sich aus Ansatz F ergibt, der nach sehr kurzer Reaktionszeit aufgearbeitet wurde
und steigt mit dem Grad der Umsetzung langsam an; er ist zu jeder Zeit im Anilin
aus der Reaktionsmischung hoher als im Chinolin, so dass der Einbau sehr wahr-
scheinlich iiber ersteres verlauft.

Tabelle 3 gibt die Verteilung des Nitrobenzolstickstoffs auf die einzelnen Fraktionen
in Prozenten der gefundenen Menge zusammenfassend wieder.

TABELLE 3
Ansatz
A B C D E F Fraktion
29 4-7 3-8 57-4 551 532 Nitrobenzol
95-1 91-6 92:6 394 415 39-8 Harz
17 1-6 2:6 07 0-6 0:0'* Chinolin
0-2 01 01 1-8 1-6 0-0%° Anilin
0-2 2:1 09 07 13 7-0 Rest

Aus dieser Form der Darstellung wird ersichtlich, dass die erhaltenen Ergebnisse,
unabhingig davon, welcher Reaktionspartner markiert war, fir eine anfangs so
heftige und daher nicht streng kontrollierbare Reaktion, wie sie die Skraupsche
Synthese darstellt, recht gut libereinstimmen. Auch der Einfluss des Umsetzungsgrades
auf die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches wird deutlich.® Injedem Ansatz
sind weit iiber 90% des gefundenen Nitrobenzolstickstoffs in den Fraktionen Nitro-
benzol und Harz enthalten, nach vollstindiger Reaktion weit iiberwiegend im letzteren.

Fiir die Darstellung von Chinolin-[®N] kann man also unmarkiertes Nitrobenzol
verwenden, ohne eine nennenswerte Verringerung des ®N-Gehaltes gegeniiber dem
eingesetzten Anilin-[15N] befiirchten zu miissen. Analoge Uberlegungen lassen sich
fir die Synthese von substituierten Chinolinen nach Skraup anstellen. Konkurrenz-
versuche mit Mischungen aus Anilin und einfach substituierten Anilinen unter

17 Durch absichtliche Zugabe von stickstofffreien organischen Substanzen wie Rohrzucker erreicht
man, dass Nitroverbindungen bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl richtige Werte ergeben,
siehe z. B.

R. B. Bradstreet, Analyt. Chem. 32, 114 (1960).

18 Ref. 12, S. 3.

19 Wegen der Werte firr Chinolin und Anilin im Ansatz F sei hier noch einmal vermerkt, dass die
15N-Werte einen relativen Fehler von 1%, aufweisen und deshalb die Ansitze A, B, D und E den
empfindlicheren Nachweis fiir kleine Mengen Nitrobenzolstickstoff im Anilin und Chinolin
darstellen,
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Verwendung von m-nitrobenzolsuifonsaurem Natrium als Dehydrierungsmittel
ergaben, dass letztere in der Regel bei der Skraupschen Synthese schneller reagieren.®*
Von Spezialfillen abgesehen, wird man also stets das billige Nitrobenzol als De-
hydrierungsmittel einsetzen konnen, wie es sowohl bei der Darstellung von 6- und
8-Methylchinolin aus o- oder p-Toluidin,®®* als auch bei anderen Chinolinen®.®.2
beschrieben wurde. In einem Falle® wurde ein Gehalt der gebildeten Rohbasen an
unsubstituiertem Chinolin von 2-5%; festgestellt, ein Wert, der gut mit dem aus den
15N-Versuchen erhaltenen libereinstimmt. Schon aus Nitrobenzol allein mit Glyzerin

und Schwefelsiure sowie Phosphorsiure entsteht Chinolin in einer Ausbeute von
2% d. Th2

EXPERIMENTELLER TEIL

Als Ausgangsmaterial stand H*NO, mit 81 Atom-9; *N zur Verfiigung. Allec wihrend der Ver-
suche eingesetzten Hilfsstoffe wurden auf Stickstofffreiheit gepriift.

Nitrobenzol-[¥N]. Zu einer Mischung aus 50 g Na'®*NO; und 30 ml H,O werden unter Eiskithlung
und gutem Umschiitteln 150 g konz. H,S50, zugefiigt und danach 45 ml reines Benzol zugetropft.
Nach beendeter Zugabe wird 45 Min, im siedenden Wasserbad unter Riickfluss erwidrmt und nach
dem Erkalten das gebildete Nitrobenzol von dem Sdure-Salzgemisch sorgfiltig abgetrennt. Nach
Waschen mit H;O, verd. NaOH und H,0 sowie Trocknen mit etwas CaCl, unter leichtern Erwirmen
gingen bei der Destillation 51 g Nitrobenzol mit 8-05 Atom-3; *N zwischen 205 und 208°C {ber.
Aus dem Nitriersdure-Salz-Gemisch kann durch Verdiinnen, Alkalischmachen und Reduktion mit
Devardascher Legierung der verbliebene Stickstoff mit Wasserdampf als *NH, iiberdestilliert und in
Form von 6 g ('5NH_),S0, gewonnen werden.

Anilin-{*N]. Aus 30 g Nitrobenzol-{!*M] analog,’® Ausbeute: 21 g mit 8-05 Atom- 9 1*N.

Chinolin-[**N]. Aus den in Tab. 2, Ansatz C angegebenen Reaktionspartnern analog,'* Ausbeute:
8-35 g mit 7-90 Atom- % *N.

Allgemeine Arbeitsweise bei den Ansitzen A-F

Diein Tab, 2 angegebenen Mengen der Ausgangsprodukte wurden gemischt und in einem 500 mil-
Rundkolben vorsichtig bis zum Einsetzen der exothermen Reaktion erwirmt. Anschliessend wurde
bei A-C noch 3 Std. am Riickfluss gekocht, der Kiihler mit H,O ausgespiilt und mit Dampf das
nicht umgesetzte Nitrobenzol abdestilliert. Das Destillat wurde mit 50 ml konz. HCl und 5 g 8nCl,
versetzt und bis zum Verschwinden des Nitrobenzolgeruches erwirmt, darauf die klare Losung miner-
alisiert (Fraktion Nitrobenzol).

Der Rickstand der Wasserdampfdestiilation wurde mit starker NaOH-Ldsung alkalisch gemacht
und mit Dampf die fliichtigen Basen iiberdestilliert. Die Basen wurden mit Ather extrahiert, nach
dessen Abdampfen in 16 ml konz, HCl und 65 ml HyO gelést und 10 g ZnCl, zugegeben (bei D-F
die halben Mengen). Das ausfallende Salz wurde nach 2-stiindigem Stehen bei 4°C abgesaugt, mit
verd. HCI gewaschen und durch Zugabe von starker Natronlauge und Wasserdampfdestillation das
Chinolin isoliert. Das Destillat wurde stark angesiuert, eingeengt und anschliessend mineralisiert
(Fraktion Chinolin; bei C jedoch ausgeithert und durch Destillation der Atherldsung 835 g reines
Chinolin-[**N] isoliert).

Das Filtrat der Zinkdoppelsalzfallung wurde mit starker Natronlauge versetzt, bis alles Zn(OH),
wieder in Losung war und mit 2 ml Benzoylchlorid geschiittelt. Die gebildete halbfeste Masse wurde
in Benzol aufgenommen und aus Athanol und Benzol umkristallisiert, bis Benzanilid vom Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt 161° (korr.) erhalten wurde (Fraktion Anilin).

20e §_ I, Kanevskaya und G. A. Melentjeva, Sbornik Statei Obshch. Khim. Akad. Nauk USSR 1,
679-80 (1953); Chem. Abstr. 49, 1040 i (1955);

? 1. I. Grandberg, Zh. Obshch. Khim. 31, 2307-10 (1961);
¢ 1. Finar und R. Hurlock, J. Chem. Soc. 3259 (1958);

¢ 1. F. Suknevich, L. 8. Maiofis und K. A. Zaits, Shornik Nauch. Trudov Leningrad. Khim.-Farm.-
Inst. 2, 27 (1957); Chem. Abstr. 83, 17126 e (1959).

1 8. 1. Das Gupta, J. Indian Chem. Soc. 29, 711 (1952); Chem. Abstr. 48, 5191 ¢ (1954),
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Der nach Abdestillieren der Basen mit Dampf verbliebene Rest der Reaktionsmischung wurde mit
konz. H,SO, angesduert und 30 Min. mit 10 g SnCl, und 5 g Ferrum reductum, di¢ portionsweise
zugegeben wurden, auf 50-60° erwirmt, dabei wurde die dunkle Masse etwas heller. Anschliessend
wurde mineralisiert, wegen der grossen Menge und heftigen Schiumens eine sehr unangenehme Arbeit
(Fraktion Harz). Wihrend der gesamten Auftrennung wurden alle Mutterlaugen und Riicksténde
vereinigt, mit 5 g SnCl, versetzt und mineralisiert (Fraktion Rest).

Mineralisierung und Bestimmung von Stickstoffmenge und '*N-Hdufigkeit.
Zur Mineralisierung wurde den Fraktionen zugesetzt:
Nitrobenzol: 30 ml konz. Hy80,, 0-5 g HgO u. 10 g K,S0O,

Harz: 300 ml konz. H,SO,,4 g HgO

Chinolin: 150 ml konz. H,SO,, 2 g HgO u. 50 g K,SO, (bei D-F die halben Mengen)
Anilin: 30 ml konz. H,SO,, 0-5 g HgO u. 10 g K,SO, (bei D-F die doppelten Mengen)
Rest: 100 ml konz. H,8O,, 1 g HgO u. 30 g K,SO,

Bei den Ansitzen A und D wurde anstelle von HgO ein Gemisch von SeO, und wenig CuSO,
zugegeben und ohne K,SO,-Zusatz gearbeitet. Die mineralisierten Proben wurden in einer Kjeldahl-
apparatur mit einem Kolben von 2 [ Inhalt alkalisch gemacht, eine Losung von 10 g Na,S;0, in H,O
zugegeben und das Ammoniak in | n HCI aufgefangen, deren Uberschuss mit 1 n NaOH zuriicktit-
riert wurde, Die titrierten Losungen wurden eingedampft und eine etwa 5 mg NH,CI enthaltende
Salzmenge mit CuO und einem kleinen Streifen Cu-Blech in einer auf 5 x 10-* Torr evakuierten
Ampulle von 2 mi Inhalt 2 Std. auf 500° erhitzt. Dabei entsteht aus demn NH,CI N,. (Eine genaue
Beschreibung des Verfahrens und Apparatur siche bei.!)

Am Einlasssystem des Massenspektrometers (Typ CH-3, Atlas-Werke Bremen) wurde die Ampulle
aufgeschlagen und im erhaltenen Gas aus dem Verhiltnis der Massenlinicn 28, 29 und 30 die *N-
Hiufigkeiten bestimmt. Durch Kontrolle der Massenlinien 32 (O,) und 40 (Ar) wurde sichergestellt,
dass keine Luft enthalten war, deren Stickstoffanteil das Messergebnis wertlos machen wiirde (Ergeb-
nisse siche Tab. 2).

Herrn Dipl.-Math. G. Haase danke ich fiir die Ausfiihrung der massenspektrometrischen Isotopen-
analysen, Frl. Chem.-Ing. M. Habedank sowie Frl. B. Lamster fiir ihre experimentelle Mitarbeit
und Herrn Dr. H. Hiibner fiir anregende Diskussionen und sein Interesse an dieser Arbeit.



