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Austauschreaktion der Wasserstoffatome zwischen Nitrophenol 

and Wasser. II. Chemismus der Reaktion. 

(Fortsetzung and Schluss.)* 

Von Masao KOIZUMI and Toshizo TITANI. 

(Eingegangen am 30. August 1938.) 

Einfluss der Alkalikonzentration auf die Austauschgeschwindigkeit 
der Kernwasserstoffatome des Nitrophenols. Unter Benutzung der im 
vorigen Abschnitt gewonnenen Gl. (15) untersuchten wir zunachst den 
Einfluss der Veranderung der Alkalikonzentration in Losung auf die Aus-
tauschgeschwindigkeit des m- and p-Nitrophenols.(5) Dabei verfuhren 
wir folgendermassen : Wir bereiten aus verdi.inntem (etwa 4-prozentigem) 
schwerem Wasser and wasserfreiem Kaliumhydroxyd die Kalilauge 
von wohl bekannter Konzentration, die je 1, 2 and 3 N betrAgt. Dann 
wird eine bestimmte Menge dieser Kalilauge zusammen mit der ebensogut 
abgewogenen Menge Nitrophenols in einem Glasrohr eingeschmolzen and
verschiedene Zeitlangen auf 100℃. erwarmt. Nach der Beendigung der

Erwarmung wird das schwere Wasser durch Destillation im Vakuum vom 
Nitrophenol and Alkali abgetrennt and dessen Dichte nach der Schwebe-
methode genau bestimmt, nachdem es im voraus auf die schon in I. Mitteil. 
beschriebene Weise gut gereinigt worden war. Wir berechnen jetzt aus 
dem so bestimmten D-Gehalt Dw des schweren Wassers nach dem Experi-
ment and dem auf ahnliche Weise bestimmten anfanglichen D-Gehalt 
DWo des Wassers, zusammen mit der Molzahl Mw des Wassers sowie der 
des Nitrophenols Mph mittels Gl. (10) das Austauschaquivalent na bei 
der betreffenden Versuchsdauer t. Daraus wird weiter die Quantitat 
(-X log Y) gemass der Gl. (16) errechnet. Das dabei zur Berechnung 
von (-X log Y) erforderliche Volumen V der Losung wird unter Be-
nutzung der in Tabelle 1 angegebenen Daten fiber die Dichte der Lasung 
des Nitrophenols in Kalilauge, unter Umstanden durch Extra- bzw. Inter-
polation, rechnerisch ermittelt. Diese Daten in Tabelle 1 erhielten wir,

* Fortsetzung aus S. 600 dieses Bandes. 

(5) Die o-Verbindung wurde nicht untersucht, da sich nicht nur these Verbindung
in konzentrierter Alkalilosung ziemlich merklich zersetzbar erwies, sondern auch ihre 
Austauschgeschwindigket viel zu klein war, um die Geschwindigkeitskonstante genau 
zu ermitteln.
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indem wir die Dichte der Losung des Nitrophenols in gewohnlicher (nicht 
schwerer) Kalilauge direkt pyknometrisch bestimmten. 

Tabelle 1. Dichte der Losung des Nitrophenols in Kalilauge verschiedener 
Konzentration bei verschiedenen Temperaturen.

Die Zusammenstellung der so erhaltenen Versuchsergebnisse finden 
sich in Tabellen 2 and 3, wo die Zahlenwerte in jeder Vertikalreihe auf 
folgende Weise bestimmt bzw. berechnet sind : 

1. Versuchsnummer. 
2. Versuchsdauer tin Stdn.: vgl. oben. 
3. Menge der Kalilauge GW in g.: vgl. oben. 
4. Konzentration der Kalilauge in N : vgl. oben. 
5. Menge des Nitrophenols Gph in g.: vgl. oben.
6.Volumen der Kalilauge bei 15℃. in Liter:aus 3. and der Dichte der

betreffenden Kalilauge berechnet. Diese letztere betragt bei 15℃.

1.05 fur 1 N, 1.08 fur 2 N and 1.13 fur 3 N Kalilauge (vgl. 4.).
7.Volumen der Losung bei 100℃. in Liter:vgl. oben.

8. (Analytische) Konzentration von KOH in Losung [KOH] : aus 4., 6. 
and 7. berechnet. Aber weil die Menge des Nitrophenols in Losung 
immer iiberwiegend grosser als die des Alkalis ist and deshalb das 
letztere (his auf eine geringe hydrolytische Spaltung) fast ganz 
durch das erstere neutralisiert wird, haben wir in Wirklichkeit keine 
Hydroxylionen in der Losung and wir konnen die hier angegebene 
analytische Konzentration des Alkalis [KOH] praktisch identisch 
mit der Konzentration der Phenolationen [PhO-] ansehen. 

9. Molzahl des (zum Austausch effektiven) Wassers MW : Dies wird 
unter Beriicksichtigung der austauschbaren H-Atome im zugesetzten 
Kaliumhydroxyd auf folgende Weise berechnet : Handelt es sich z.B.
um 1 N KOH-Losung(Dichte=1.05 bei 15℃.),dann wiegt ein Liter
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dieser Losung bei 15℃.1050 g. and diese Losung enthalt ein Mol

d.h. 56 g. KOH und (1050-56) = 994 g. = 55.3 Mol H2O. Da aber 

ein Mol KOH 0.5 Mol H2O equivalent ist, entspricht ein Liter von 

1 N KOH-Losung 55.3 + 0.5 = 55.8 Mol H2O. Auf ahnliche Weise 

ersieht man ohne weiteres, dass ein Liter von 2 N und 3 N KOH-

Losung (Dichte = 1.08 und 1.13 bei 15•Ž.) resp. 53.7 + 1.0 = 54.7 

Mol und 53.4 + 1.5 = 54.9 Mol H2O entspricht. Unter Benutzung 

dieser Zahlenwerte sowie des Volumens der zum Versuch benutzen 

Kalilauge (vgl. 6.) konnen wir deshalb die Molzahl MW des zum Aus-

tausch effektiven Wassers leicht berechnen. 

10. Molzahl des Nitrophenols Mph : aus 5. und dem Molekulargewicht des 

Nitrophenols (= 139.05) berechnet. 

11. (Gesamt-)konzentration des (zum Austausch effektiven) Wassers 

[[H2O]]: aus 7. und 9. berechnet. 

12. Konzentration von (neutralen Wassermolekulen) H2O in Losung 

[H2O]: Dies ist keine Konzentration des zum Austausch effektiven 

Wassers, sondern die der wirklich in Losung befindlichen Wasser-

molekUle. Aber weil das Wasser nicht nur in der zur Losung zuge-

setzten Kalilauge befindlich ist, sondern auch durch die Neutralisa-

tion von Kaliumhydroxyd durch Nitrophenol (und zwar ein Mol 

Wasser pro Mol Kaliumhydroxyd) erzeugt wird, so ist die gewiinschte 

Konzentration der wirklich in Losung befindlichen Wassermolekule 

[H20], wie aus den in 9. erwahnten Tatsachen ohne weiteres ersicht-

lich ist, reset. um den Faktor (55.8 + 0.5) /55.8 = 1.009, (54.7 + 1.0) 

/54.7 = 1.018 und (54.9 + 1.5) /54.9 = 1.026 grosser als die in 11. 

angegebene Konzentration [[H2O]], je nachdem ob es sich dabei um 

die 1 N, 2 N bzw. 3 N KOH handelt. 

13. (Gesamt-) konzentration des Nitrophenols in Losung [[PhOH]] : aus 

7. und 10. berechnet. 

14. Konzentration von (neutralen Nitrophenolmelkiilen) PhOH in Lo-

sung [PhOH] : Dies konnen wir aus 8. und 13. leicht berechnen, weil 

[PhOH] = [[PhOH]] - [PhO-3 ist. 

15. Dichtet berschuss des (benutzten) schweren Wassers vor dem Ex-

periment Dwo in y:Dies wird, wie schon oben erwahnt wurde, nach

Schwebemethode im Vergleich mit gewohnlichem Wasser bestimmt, 
nachdem das zu untersuchende schwere Wasser durch die Destilla-
tion im Vakuum vom zugesetzten Kaliumhydroxyd befreit worden. 

16. DichteUberschuss des (benutzten) schweren Wassers nach dem Ex-

periment DW in γ:ahnlich wie bei 15. bestimmt.

17.Austauschaquivalent na( des Nitrophenols):mittels Gl.(10)unter

Benutzung 9., 10., 15. and 16. berechnet (vgl. oben).
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Tabelle 2. Versuch A. Kerndeuterierung des m-Nitrophenols bei
verschiedener Alkalikonzentration (Temperatur=100℃.).
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Tabelle 3. Versuch B. Kerndeuterierung des p-Nitrophenols bei

verschiedener Alkalikonzentration (Temperatur=100℃.).

(6) Da die Alkalikonzentration beim Versuch 13 von den anderen drei Versuchen 10
, 11 and 12 in derselben Versuchsreihevielfach verschieden war, rechneten wir den 

bei diesem Versuch 13 direkt gefundenen Wert von (-X log Y), der 0.01073 betragt,
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18. (Die Quantitat) -X log Y: mittels Gl. (16) unter Benutzung 9., 10. 
and 17. berechnet (vgl. oben). 

Zeichnet man die so gefundenen Werte von (-X log Y) (18. Reihen 
der Tabellen 2 and 3) gegen die Versuchsdauer t (2. Reihen der Tabellen), 
so erhalt man fur eine bestimmte Alkalikonzentration eine gute gerade 
Linie, wie aus den nebenstehenden Abbn. 1 and 2 offensichtlich ist and 
aus der Neigung dieser Linie gegen t-Achse kann die Geschwindigkeits-
konstante k/2.303 ohne weiteres gefunden werden (vgl. Gl.(15) ). Die 
so gefundenen Werte von k/2.303 geben wir in Tabelle 4 wieder.

Abb. 1. m-Nitrophenol. Abb. 2. p-Nitrophenol. 

Tabelle. 4. Austauschgeschwindigkeitskonstante k bei
verschiedener Alkalikonzentration  (Temperatur=100℃.).

Wie aus der letzten Vertikalreihe dieser Tabelle 4 ersichtlich ist, 
ergibt sich aus diesem Versuch, dass die Geschwindigkeitskonstante k

auf dieselbe Alkalikonzentration wie bei den anderen drei Versuchen, namlich auf 0.300 N 
um, indem wir die weiter unten zu erwAhnende Regel benutzten, dass die Quantitat 
(-X log Y) bei einer bestimmten Versuchsdauer t mit zunehmender Alkalikonzentration 
direkt proportional zunimmt. Der so reduzierte Wert von (-X log Y) beim Versuch 13
betrAgt 0.00763 and dieser Wert wurde bei der graphischen Ermittelung von k/2.303 (in 
Abb. 2) benutzt.
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der ,,zweiten" Stufe der Reaktion mit zunehmender Alkalikonzentration 
[KOH] fast proportional zunimmt. Wir konnen deshalb wohl erwarten, 
dass bei dieser Stufe der Reaktion Phenolationen eine wichtige Rolle 
spielen mussen, weil ihre Konzentration [PhO-] in Losung unter den hier 
benutzten Versuchsbedingungen proportional mit der des zugesetzten 
Alkalis [KOH] vermehrt wird (vgl. oben). Wir wollen deshalb weiter 
mehr oder weniger quantitativ diesen Schliissen unser Augenmerk zuwen-
den. 

Bezeichnet man mit 

[PhOH] : die Konzentration der neutralen (undissozierten) Nitro-
phenolmolekule, 

[PhOD] : die der neutralen hydroxydeuterierten Nitrophenolmole-
kiile, 

[PhO-] : die der dissozierten Nitrophenolmolekule, d.h. der Phenol-
ationen, 

[OD-] : die der Deuteroxylionen 

in Losung, dann konnen wir die Abnahmegeschwindigkeit der Gesamt- 
konzentration des schweren Wassers [[HDO]] in Losung durch die Kern-
austauschreaktion im allgemeinen wie folgt setzen :

(17),

wo die Konstante k1,k2…k6  resp. die Austauschgeschwindigkeits-

konstante zwischen je zwei Arten der Molekule bzw. Ionen ausdriickt. 
Bei dieser Gl.(17) nehmen wir weiter an, dass der D-Gehalt der Losung 

geniigend klein ist, so dass immer nur monodeuterierte Molekule bzw. 
Ionen in Rechnung gezogen werden diirfen. Wenn man nun das erste 
in { } geklammerte Glied in der rechten Seite der Gl. (17) mit dem ersten 
Glied der Gl. (1) vergleicht, so ersieht man ohne weiteres, dass zwischen 
der experimentell bestimmten mittleren Geschwindigkeitskonstante Ic and
den einzelnen Geschwindigkeitskonstanten k1,k2…k6 folgende Bezie-

hung bestehen muss
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(18),

wo [[PhOH]] and [[HDO]] im Nenner jedes Gliedes je die Gesamtkonzentra-
tion des Nitrophenols and schweren Wassers in Losung ausdriicken. Von 
diesen sechs Gliedern bzw. Teilreaktionen (i) bis (vi) konnen wir aber 
(i) and (iii) im Vergleich mit den anderen vier Gliedern vernachlassigen, 
weil, wie schon in I. Mitteil. gezeigt wurde, die Austauschreaktion in 
neutraler Losung nur ausserst langsam verlauft. Ebenso wenig konnen 
die Teilreaktionen (ii) and (v) aus den folgenden GrUnden aktive Rollen 
spielen. Erstens muss die Deuterierungskraft der OD--Ionen, wie darauf 
schon von Ingold and seinen Mitarbeitern(2) hingewiesen wurde, viel 
schwacher als die der anderen Molekiilarten in der Losung wie z.B. Nitro-
phenolmolekule and Wassermolekule betrachtet werden. Zweitens durfte 
die Konzentration der Deuteroxyl- bzw. Hydroxylionen, die unter den vor-
liegenden Versuchsbedingungen (die Menge des Nitrophenols ist iiber-
wiegend grosser als die des Alkalis!) allein durch die hydrolytische 
Spaltung der Phenolatmolekule gebildet werden, zu klein sein, um die 
gefundene Reaktionsgeschwindigkeit damit zu deuten. Und drittens falls 
noch die Teil.reaktion (v) die Hauptreaktion ware, dann musste die Reak-
tionsgeschwindigkeit mit zunehmender Alkalikonzentration nicht einfach 
proportional sondern viel schneller zunehmen. Auf these Weise bleiben 
uns nur nosh zwei Glieder bzw. Teilreaktionen (iv) and (vi) zu betrachten 
iibrig. Die Geschwindigkeit dieser beiden Teilreaktionen muss, wie aus 
der Form der Gleichungen offensichtlich ist, mit zunehmender Alkali-
konzentration annahernd proportional wachsen. Um zwischen diesen 
beiden Moglichkeiten zu unterscheiden, untersuchten wir nun den 
Einfluss der Veranderung der Konzentration der anderen zwei Reaktions-
teilnehmer als Alkali, namlich. des Nitrophenols and des Wassers, auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit. 

Einfluss der Konzentration des Nitrophenols and des Wassers auf die 
Austauschgeschwindigkeit der Kernwasserstoffatome des Nitrophenols. 
Wenn man bei konstant bleibender Konzentration des Alkalis sowie des 
Nitrophenols die Konzentration des Wassers in Losung vermindert, dann 
muss das vierte Glied (iv) in GI. (18) fast unverandert bleibt, wahrend 
das sechste (vi) sich vergrossert, weil bei konstant bleibender Alkali-
konzentration auch die der Phenolationen [PhO-] konstant bleiben muss. 
Falls dagegen die Konzentration des Alkalis and des Wassers unverandert
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bleibt, aber die des Nitrophenols vermindert wird, dann vergrossert sich 
das vierte Glied (iv), wahrend das sechste (vi) fast unverandert bleibt. 
Wir konnen deshalb auf these Weise zwischen diesen beiden Moglichkeiten 
(iv) and (vi) die Hauptreaktion unterscheiden. Aber weil es nicht mog-

lich war allein die Konzentration des Wassers bzw. Nitrophenols zu 
verandern, verwendeten wir in den vorliegenden Versuchen C and D 
Wasser and Nitrophenol beide in bis zu einem gewissen Grad veranderten 
Mengen als in den letzten Versuchen A and B (vgl. Tabellen 2 and 3), 
and aus den so erhaltenen Versuchsergebnissen zogen wir den erwunschten 
Schluss auf mittelbarem Wege. Die Ergebnisse der so ausgefuhrten Ver-
suche C and D sind in Tabellen 5 and 6 zusammengestellt, wo die Zahlen-
werte in jeder Vertikalreihe auf dieselbe Weise wie bei den Versuchen A 
and B in Tabellen 2 and 3 bestimmt bzw. berechnet sind. 

Um aus diesen Versuchsergebnissen fiber die Hauptreaktion den 
Schluss zu ziehen, verfuhren wir folgendermassen. Falls namlich die 
Teilreaktion (iv) in Gl.(17) die Hauptreaktion ware, dann musste, wie 
aus der Form des entsprechenden Gliedes in Gl. (18) ohne weiteres ersicht-
licht ist, die mittlere Geschwindigkeitskonstante k, folglich die Quantitat 
(-X log Y) bei einer bestimmten Versuchsdauer t, mit zunehmender Kon-
zentration der Phenolationen [PhO-] direkt proportional zunehmen, aber 
zugleich musste sie mit zunehmender Gesamtkonzentration des Nitro-
phenols [[PhOH]] in Losung umgekehrt proportional abnehmen. Wenn 
dagegen die Teilreaktion (vi) in Gl. (17) die Hauptrolle spielt, dann muss 
die Quantitat (-X log Y) bei einer bestimmten Versuchsdauer t mit 
zunehmender Konzentration der neutralen Phenolmolekule [PhOH] bzw. 
[PhOD] sowie des Alkalis [KOH] and folglich der Phenolationen 
[PhO-] direkt proportional zunehmen, aber mit zunehmender Gesamt-
konzentration des Nitrophenols [[PhOH]] sowie der des schweren Wassers 

[[HDO]] and folglich [[H2O]] umgekehrt proportional abnehmen. Wir kon-
nen demnach unter Benutzung einer dieser Annahmen den Wert von 
(-X log Y), der bei einem Versuch in Tabellen 5 bzw. 6 (Versuch C and 
D) gefunden wurde, auf dieselbe Konzentration von [PhO-], [PhOH], 

[[PhOH]] and [[H2O]] wie beim entsprechenden Versuch in Tabellen 2 and 
3 (Versuche A and B) umrechnen. Die so umgerechneten Werte von 
(-X log Y) geben wir in den 5. and 6. Vertikalreihen der Tabelle 7 
wieder, wo (- X log Y);, in der 5. Vertikalreihe unter der ersteren 
Annahme, dass die Teilreaktion (iv) die Hauptreaktion ist, dagegen 
(-X log Y) vi in der 6. Reihe unter der letzteren Annahme, dass die Teil-
reaktion (vi) die Hauptrolle spielt, je aus dem Werte von (-X log Y) 
in Tabellen 5 and 6 errechnet wurde.
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Tabelle 5. Versuch C. Kerndeuterierung des m-Nitrophenols unter 

veranderten Versuchsbedingungen als beimVersuch A.

(Temperatur=100℃.).
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Tabelle 6. Versuch D. Kerndeuterierung des p-Nitrophenols unter 

veranderten Versuchsbedingungen als beim Versuch B.

(Temperatur=100℃.).

Der Wert (-X log Y) A.B in der letzten 7. Vertikalreihe der Tabelle 
7 stellt solch einen Wert von (-X log Y) dar, der in den Abbn. 1 and 
2 fur die angegebene Versuchsdauer t (4. Vertikalreihe der Tabelle 
7) graphisch ermittelt wurde. Wenn man nun diesen Wert von 

(-X log Y) AB mit den resp. berechneten Wert von (-X log Y)iv bzw.
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Tabelle 7. Reduzierte Werte von (-X log Y) der Versuche
Cand D(Temperatur=100℃.).

(-X log Y)vi vergleicht, so ersieht man ohne weiteres, dass der letztere 
(-X log Y)vi im allgemeinen besser als der erstere (-X log Y) Iv mit dem 
direkt gefundenen Wert (-X log Y) AB ubereinstimmt, obwohl nur in 
einigen Fallen (wie z.B. Versuch 20 and 21) der Unterschied nicht ganz 
klar ist. Wenn man weiter die in Tabelle 7 angegebenen Werte von 

(-X log Y) vi in Abbn. 1 and 2 einsetzt, so liegen die eingesetzten Punkte 
hinreichend gut auf den dort gezeichneten geraden Linien, wie aus den 
betreffenden Abbn. ersichtlith ist. Aus alien diesen GrUnden mochten wir 
lieber schliessen, dass bei der Kerndeuterierungsreaktion des Nitrophenols 
die Teilreaktion (vi) in GI. (17) eine Hauptrolle spielen muss, obwohl auch 
die Moglichkeit der Teilreaktion (iv), d.h. die Reaktion zwischen Phenola-
tionen and Wasser, unter Umstanden (bei geringerer Alkalikonzentra-
tion?), nicht ganz ausgeschlossen werden kann. 

Wir fanden auf these Weise, dass die Austauschreaktion der H-
Atome zwischen Nitrophenol and Wasser in alkalischer Losung haupt-
sachlich zwischen Phenolationen and neutralen Phenolmolekfilen (bzw. 
neutralen WassermolekuIen) verlauft, indem die Kernwasserstoffatome 
der ersteren gegen die Hydroxylwasserstoffatome der letzteren aus-

getauscht werden. Wir bestimmten weiter durch die Versuche fiber die 
Veranderung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur die 

Aktivierungsenergie dieser Reaktion. Ober die Ergebnisse dieser Ver-
suche wollen wir aber in der nachsten Abhandlung berichten. 

Zum Schluss mochten wir der Nippon-Gakujutsu-Shinkohkai (der 
Japanischen Gesellschaft zur Forderung der wissenschaftlichen Forschun-
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gen) sowie der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) fur ihre 
finanzielle Unterstiitzung unseren warmsten Dank aussprechen. Herrn 
T. Takagi, der bei der Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit uns sehr 
behilflich war, sind wir auch zu bestem Dank verpflichtet. 

Siomi-Institut fur ph ysikalische 
und chemische Forschung 

und 
Physikatisch-chemisches Laboratorium 

der Kaiserlichen Universitat zu Osaka.


