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Austauschreaktion der Wasserstoffatome zwischen Nitrophenol
und Wasser. II. Chemismus der Reaktion.®

Von Masao KOIZUMI und Toshizo TITANI.

(Eingegangen am 30. August 1938.)

Inhaltsiibersicht., Die Austauschreaktion der ,zweiten” austauschbaren (vgl.
I. Mitteil.) Kernwasserstoffatome des m- und p-Nitrophenols in alkalischer Ldsung
wird untersucht. Dabei wird zuerst eine Gleichung (Gl.(15) ) abgeleitet, die uns mit
Hilfe des direkt gefundenen Austauschiquivalents ne der Verbindung bei verschiedenen
Versuchsdauern die mittlere Geschwindigkeitskonstante % der Deuterierungsreaktion
der Kernwasserstoffatome des Nitrophenols (graphisch) errechnen lasst. Unter Be-
nutzung dieser Gl. wird die Geschwindigkeit der Austauschreaktion unter verschiedenen
Versuchsbedingungen, d.h. mit verschiedener Konzentration des Alkalis, des Nitro-
phenols und des Wassers, untersucht. Aus allen diesen Versuchsergebnissen kommen
wir zu dem Schluss, dass die Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome des Nitro-
phenols in alkalischer Losung hauptsdchlich zwischen Phenolationen und neutralen
Phenolmolekiilen stattfindet, wie das folgende Schema zgigt:

NOg'CsHs‘O_ + NOE'CB}IyOD '—(iNO;!'GsH‘D'O_ + NOE'CﬁHs'OH N
obwohl auch die Reaktion zwischen Phenolationen und neutralen Wassermolekiilen,

besonders bei geringerer Konzentration des Alkalis, nicht ganz ausgeschlossen werden
kann.

Einleitung. Die im letzten Versuche® gefundenen Tatsachen kann
man kurz wie folgt zusammenfassen:

(1) Drei isomerische Nitrophenole tauschen ihre Hydroxylwasser-
stoffatome sehr schnell, fast momentan, gegen die des Wassers aus (die
,,erste’ Stufe der Reaktion).

(2) Daranschliessend tauschen sie aber einige ihrer Kernwasser-
stoffatome, besonders leicht in alkalischer Losung und bei erhdhter Tem-
peratur, gegen die des Wassers aus. Die Anzahl dieser ,zweiten aus-
tauschbaren Kernwasserstoffatome ist zwei bei o- und p-, dagegen drei
bei m-Nitrophenol. Diese Anzahl der leicht austauschbaren Kernwasser-
stoffatome stimmt aber mit der, die nach der elektrophilen Substitutions-
regel erwartet wird, gut iiberein, vorausgesetzt, dass die fordernde
Wirkung der OH-Gruppe unvergleichbar starker als die storende Wirkung
der NO.-Gruppe ist.

(3) Die Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome kommt aber
mit dieser ,,zweiten Stufe der Reaktion nicht ganz bis zum Schluss,

(1) I Mitteil.: dies Bulletin, 13 (1938), 318.
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sondern verlduft weiter, bis schliesslich alle Kernwasserstoffatome der
Nitrophenole durch die des Wasser ersetzt werden. Diese letzte ,,dritte”
Stufe der Reaktion kann man aber durch ihre dusserst kleine Geschwindig-
keit gegen die ,zweite* Stufe ziemlich deutlich unterscheiden.

(4) Die Geschwindigkeit der ,,zweiten‘‘ Stufe der Reaktion ist bei-
nahe gleich bei m- und p-Nitrophenol. Aber die Geschwindigkeit der o-
Verbindung erheblich kleiner als die anderen zwei Isomeren. Dieser
Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit des o-Nitrophenols gegen die
anderen zwei Isomeren konnen wir vielleicht mit der Annahme erkliren,
dass beim o-Nitrophenol eine Wasserstoffbindung zwischen den benach-
barten OH- und NO.-Gruppen gebildet wird.

In der vorliegenden Arbeit behandelten wir dasselbe Problem in noch
etwas quantitativerer Weise als bei der letzten, indem wir den Einfluss der
Konzentrationsverinderung jedes Reaktionsteilnehmers auf die Gesch-
windigkeit der ,,zweiten* Stufe der Reaktion untersuchten, und zwar mit
dem Zweck, um iiber den Chemismus der Reaktion einige Aufschliisse zu
gewinnen. Die Austauschreaktion des unsubstituierten Phenols in stark
konzentrierter alkalischer Losung wurde schon von Ingold und seinen
Mitarbeitern® untersucht. Dabei kamen sie zu dem Schluss, dass die
Reaktion hauptsichlich zwischen Phenolationen und neutralen Phenol-
molekiilen verlduft, indem die Hydroxylwasserstoffatome der letzteren
gegen die Kernwasserstoffatome der ersteren ausgetauscht werden. Der
von uns in der vorliegenden Arbeit mit Nitrophenol in verdiinnter alka-
lischer Losung gewonnene Schluss stimmt aber mit diesem gut iiberein.

Ausrechnung der Austauschgeschwindigkeitskonstante k. Da die Aus-
tauschreaktion der D- bzw. H-Atome zwischen Nitrophenol und Wasser,
wie bei den anderen dhnlichen Fillen, als eine reversible Reaktion ver-
lauft, miissen wir die Geschwindigkeitskonstante % der Deuterierungs-
reaktion mit Hilfe der direkt gewonnenen Experimentaldaten mittelbar
rechnerisch ermitteln. Dies fiihrten wir in der Praxis folgendermassen
aus.

Einfachheitshalber wollen wir zunichst die Abkiirzungen, die weiter
unten verwendet werden sollen, kurz zusammenstellen :

M,: Gesamtmolzahl des zur Reaktion beteiligenden verdiinnten
schweren Wassers,

M,.: Gesamtmolzahl des zum Versuch benutzten Nitrophenols,

V: Volumen der Ldsung, die M, Mol schweren Wassers und M,,
Mol Nitrophenols enthilt,

(2) C.K.Ingold, C.G. Raisin und C. L. Wilson, J. Chem. Soc., 1936, 1637.
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Dyo: D-Gehalt des schweren Wassers vor dem Versuch, d.h. am
Anfang der ,ersten* Stufe der Reaktion,

D,: D-Gehalt des schweren Wassers nach dem Versuch, d.h. am
bestimmten Zeitpunkt ¢ wihrend des Verlaufes der Reaktion,

D,.: D-Gehalt des Kernwasserstoffs des Nitrophenols an demselben
Zeitpunkt £ wie oben bei Dy,

t: Versuchsdauer, d.h. die Zeitlinge ¢ nach dem Anfang der Reak-
tion,

k: mittlere Geschwindigkeitskonstante, mit der D-Atome bei der
,Zzweiten* Stufe der Reaktion aus Wasser in eines der Kern-
wasserstoffatome des Nitrophenols eingefiihrt werden,

7,:  Anzahl der bei der ,,ersten* Stufe der Reaktion austauschbaren
H-Atome. Da aber dies nichts anderes als das Hydroxylwasser-
stoffatom ist, so ist n; =1,

ny:  Anzahl der bei der ,zweiten Stufe der Reaktion austausch-
baren H-Atome, so dass n, =2 fiir o- und p-Nitrophenol,
aber n, = 8 fiir m-Nitrophenol ist (vgl. oben).

o’ Verteilungsquotient der D-Atome zwischen OH-Gruppe des
Nitrophenols und Wasser, so dass a; = 1.07 bei 100°C. ist (vgl.
I. Mitteil. S. 325),

oo Verteilungsquotient der D-Atome zwischen Kernwasserstoff
des Nitrophenols und Wasser, so dass a, = 0.93 bei 100°C. ist
(vgl. 1. Mitteil. S. 327).

Bei der praktischen Durchfiihrung der Versuch bestimmten wir den
D-Gehalt des Wassers D, bei verschieden langer Versuchsdauer . Oder
mit anderen Worten ausgedriickt, massen wir die Abnahmegeschwindig-
keit des D-Gehaltes des Wassers wihrend des Verlaufes der Reaktion.
Aber weil die ,,erste Stufe der Reaktion sehr schnell verliuft und folg-
lich sich immer im Austauschgleichgewicht befindet, dagegen die ,,dritte*
Stufe der Reaktion im Vergleich mit der ,,zweiten* Stufe viel langsamer
verlduft, darf man bei der Berechnung der Abnahmegeschwindigkeit des
D-Gehaltes des Wassers nur die ,,zweite Stufe der Reaktion in Rechnung
ziehen. Wenn man deshalb annimmt, dass die Austauschreaktion als die
Reaktion zweiter Ordnung zwischen Nitrophenol und Wasser verliuft,
und die Reaktionsgeschwindigkeit jedes ,,zweiten* austauschbaren Kern-
wasserstoffatoms untereinander beinahe gleich ist,® so dass fiir jedes
dieselbe mittlere Geschwindigkeitskonstante % anwendet werden kann,

(3) Diese Annahme darf wohl berechtigt sein, weil die ,,zweite Stufe der Reaktion,
wie in der letzten Mitteilung gezeigt wurde, ziemlich deutlich von der ,,dritten* begrenzt
ist (vgl. Abb. 1 in I. Mitteil.).
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dann konnen wir die Abnahmegeschwindigkeit der Konzentration des
schweren Wassers [[HDO]] in der Losung wie folgt setzen:

—%911 = Feme [[PhHOO]] [[HDO]]—{% 2n, [[PhDOH]] [[H:0]] (1),

wo [[H:0]], [[HDOJ], [[PhHOH]] und [[PhDOH]] je die Gesamtkonzentra-
tion des leichten und schweren Wassers sowie die des leichten und
schweren (kerndeuterierten) Nitrophenols in der Losung ausdriickt. Bei
dieser Gl.(1) nehmen wir weiter an, im Einklang mit dem wirklichen
Fall, dass der D-Gehalt der Losung geniigend klein ist, so dass wir nur
eine Art schweren Wassers sowie schweren Nitrophenols in Rechnung
ziehen diirfen. Das erste Glied in der rechten Seite der Gl.(1) driickt die
Geschwindigkeit der Deuterierungsreaktion der Kernwasserstoffatome
des Nitrophenols und das zweite die der Gegenreaktion aus. Weil wir
aber wegen der Kleinheit des D-Gehaltes der Ldsung:

= F—] .2..-.‘2...?? — _ph
[[H:0]] v [[HDO1]] v [[PhHOH]] und
— MpnDyn
[[PhDOH]] =

setzen konnen, wird die obige Gl.(1) ohne weiteres wie folgt:

_dDw — @Mpth_ EmMpthh (2}-
dt v Va

Anderseits kdonnen wir:

2Mwau = 2Mwa + alnlMpth + WIP_Mph-Dph (3)

setzen, weil die Gesamtmenge der D-Atome in der Losung wihrend des
Verlaufes der Reaktion konstant bleiben muss. Aus dieser Gl.(3) folgt
ohne weiteres, dass:

Dph = _ _..1_ .{2Mw(Dw0—Dw)—-a1n[Mpth} (4)°
NeMpn

Setzt man deshalb diesen Wert von Dy, in GL.(2) ein, so erhdlt man die
Gl.:

~9De _ Ep (outtin+ 2o+ 200 )-240,Dwf O
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Die Lésung dieser GIl. lautet aber:

ADw—B _ kAt
In w2 o A 6),
" AD.~B TV ©
wo A = nszh'}'a—!ﬂ]Mph"'E'Mw (73')1
a3 g

2
B = —-—Mwao (7b),

az

2D M

d Dyy = —2Dwollw 8).
un ! 2Mw+a1n1Mph ( )

Dieser letztere. Wert D,,; driickt offenbar den D-Gehalt des Wassers un-
mittelbar nach der Beendigung der ,,ersten” Stufe der Reaktion aus. Wir
konnen deshalb aus Gl.(6) den D-Gehalt des Wasser D, am willkiirlichen
Zeitpunkt t wihrend des Verlaufes der ,zweiten“ Stufe der Reaktion
errechnen und zwar lautet dieser:

D. = {(AD.—B) ¥ +B)/4 ©).

Bei der praktischen Ausfiihrung der Versuche bestimmten wir das
Austauschiiquivalent na des Nitrophenols bei verschieden langer Versuchs-
dauer t. Diese erstere Quantitit wird durch die Gl.:

2Mw_Dwo—Dy (10)

definiert,®) ganz gleichgiiltig, ob es sich dabei um die ,,erste* bzw. ,,zweite*
Stufe der Reaktion handelt. Wir konnen deshalb das Austauschiquivalent
nia; des Nitrophenols unmittelbar nach der Beendigung der ,,ersten Stufe
der Reaktion: '
2Myw Dwo—D '

allw Dwo—Hw (11)

Mph Dw],

setzen, und aus diesen beiden Gln.(10) und (11) folgt ohne weiteres, dass

mm =

2MwDwo( 1 _ 1 ) (12)
Mph Dw le

nNa—nay =

(4) Vgl Gl (2) in I. Mitteil. Dabei ist zu beachten, dass nk = na, Mo = Mph, Ca =
Dyo und C, = Dy, ist.
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ist. Setzt man nun in diese GIl.(12) den oben gewonnenen Wert von D,
(GL.(9) ) ein, so erhilt man nach einer passenden Umformung die GI.:

Ny — (ﬂa'—"nﬂ;)

ln R —— S —
{(‘n;a—nlm) + i‘;’_fhw +?1«1u1} (?’62«2+ —i{%- +‘n1al)
DM, ADu—B kAt
= In PwiMpn_ Jm—D5 _ KAL 13).
Dol T " ADw  V (13

Diese GI.(13) kénnen wir aber unter Benutzung der GIn.(7b) und (8)
weiter wie folgt vereinfachen:

{Npaz— (m—ﬂlal)} ( ﬁlw +ﬂ1ﬂ1) N
Vin P ST oh = —kAt (14).
(na—ma) + = +n1a1}m
l Mph

Gemiiss dieser Gl.(14) konnen wir nimlich die mittlere Geschwindigkeits-
konstante k bei der ,,zweiten“ Stufe der Reaktion aus dem direkt gefun-
denen Wert des Austauschiquivalentes na bei einer bestimmten Versuchs-
dauer ¢ berechnen. Fiir den praktischen Zweck der Berechnung von k&
wird diese Gl.(14) weiter wie folgt umgeformt (vgl. Gl.(7a) ):

XlgY—=_F (15),

(‘n2M pht ﬂn;M ph+—M, w)
az az

l_ﬂa-—n;a;
_ Napaa

und Y= 1——+ pryomrra (16)

2M.

LLo

M, May
ist. Nach dieser Gl.(15) muss die Quantitit (-XlogY) direkt pro-
portional mit der zunehmenden Versuchsdauer ¢ zunehmen und zwar
driickt der Proportionalitidtsfaktor nichts anderes als die Austauschgesch-
windigkeitskonstante k/2.303 aus. Wir koénnen daher die Geschwindig-
keitskonstante & graphisch ermitteln, indem wir die experimentell be-
stimmte Quantitidt (-XlogY) gegen die Versuchsdauer ¢ einsetzen.

(Fortsetzung folgt.)



