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Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome des Phenols. II. 

Austauschreaktion in saurer L,osung.(l) 

Von Masao KOIZUMI. 

(Eingegangen am 9. August 1939)

Inhaltsubersicht. Die Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome des Phenols 
in der mit Salzsaure versetzten verdiinnten sauren Losung wird untersucht. Die Ver-

suche, die bei konstanter Temperatur aber bei verschiedener Saurekonzentration ausge_ 
fiihrt werden, ergeben, dass die Beziehung zwischen der Geschwindigkeitskonstanten k 

and der Saurekonzentration c durch die Formel wiedergegeben werden kann:

Die Reaktion ist namlich in Bezug auf die H-Ionen von 1.26-Ordnung. Die Geschwind-
igkeitskonstante, die bei einer bestimmten Saurekonzentration (d.h. bei 0.0417 N and 
0.0078 N) aber bei verschiedenen Temperaturen bestimmt wird, lasst sich dagegen durch 
die Formeln gut wiedergeben :

Diese Konstante k entspricht aber der stochiometrischen Gleichung :

Da aber die wirkliche Reaktion hochstwahrscheinlich zwischen undissoziierten 
Phenolmolekulen and Hydroxoniumionen verlaufen muss:

wird die oben angegebene Formel fur die scheinbare Geschwindigkeitskonstante k fur 
these grundlegende Reaktion umgerechnet. Wenn man dabei die oben angegebene 
Beziehung zwischen der Geschwindigkeitskonstanten and H-Ionenkonzentration zu 
Grunde legt, dann ergibt sich fur die wahre Geschwindigkeitskonstante ko der grund-
legenden Reaktion die Formel:

Die vorliegenden Versuchsergebnisse werden im Vergleich mit den fruher in alkalischer 
Losung gewonnenen diskutiert.

Einleitung. Titani and ich haben fruher die Austauschreaktion der 
Kernwasserstoffatome des Phenols in der mit Alkali versetzten Losung 
untersucht (vgl. I. Mittl.). Dabei kamen wir zu dem Ergebnis, dass die 
Geschwindigkeitskonstante ko fur die grundlegende Reaktion (1) durch 
die Formel (2) wiedergegeben werden kann:

(1)

(2)

(1) I. Mittl.: dies Bulletin, 13 (1938), 681.
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insofern als die Menge des versetzten Alkalis im Vergleich mit dem Phenol 
viel geringer ist. Die Aktivierungsenergie fur Reaktion (1) betragt 
nAmlich 24.8 Kcal. Aber weil nach dem Versuch von Geib(2) die Aktivie-
rungsenergie fur die Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome des 
Resorcins in saurer Losung sich ebenso hoch wie in alkalischer L5sung 
belief, liegt nun nahe, die Austauschreaktion des unsubstituierten 
Phenols auch in saurer Losung zu untersuchen und ihre Aktivierungs-
energie mit dem oben gefundenen Wert in alkalischer Lasung zu ver-
gleichen.

Versuchsanordnung. Etwa 2 g. Phenol wird zusammen mit etwa 1 g. 
verdiinntes schweres (ca. 4-prozentiges) Wasser, das aber durch Zusatz 
verschiedener Menge von Salzsaure angesauert worden ist, in einem 
zugeschmolzenen und gut evakuierten Glasrohr bei verschiedener Tempe-
ratur verschiedene Zeitlangen erwArmt. Nach dieser Behandlung wird 
das Wasser auf ahnliche Weise wie in I. Mittl. beschrieben wurde, vom 
Phenol und Saure abgesondert und die Dichte des so abgesonderten 
schweren Wassers, nach grundlicher Reinigung, mittels eines Quarz-
schwimmers mit der des gewahnlichen Wassers verglichen. Das Austau-
schaquivalent na des Phenols bei der in Rede stehenden Versuchsdauer 
und -temperatur, das wie ublich durch G1. (3) definiert wird, wird dann 
mit Hilfe der G1. (4) berechnet:

(3)

(4).

In diesen Gln. bedeutet ni und a; die Anzahl und den Verteilungsquotienten 
der H-Atome in einem Phenolmolekul, die unter den angegebenen Ver-
suchsbedingungen gegen die des Wassers ausgetauscht worden sind, 
D,, und De den Dichteuberschuss des schweren Wassers vor und nach dem 
Versuch, und MW und Mph die Molzahl des verwendeten schweren Wassers 
und Phenols. Die Summation in GL (3) muss dabei fur alle austausch-
baren Arten der H-Atome in einem Phenolmolekul ausgefuhrt werden. 

Wenn auf these Weise das Austauschaquivalent na bei verschiedener 
Versuchsdauer t bestimmt worden ist, lasst sich die mittlere Geschwindig-
keitskonstante k fur die Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome 
des Phenols, deren Anzahl in einem Molektil offensichtlich drei betragt, 
unter Benutzung der folgenden Gln. (5) und (6) graphisch ermitteln:(3)

(5),

(6).

(2) K. H. Geib, Z. physik. Chem., A180 (1937), 211. 
(3) Uber die Ableitung dieser Gln. und die graphische Ermittelung von k vgl. 

M. Koizumi und T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 595.
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Das zur Berechnung von X benotigte Volumen V der Losung wird mit 

Hilfe des direkt gemessenen and in Tabelle 1 wiedergegebenen spezifischen 
Volumens der Losung, eventuell durch kleine Inter- bzw. Extrapolation, 

rechnerisch gefunden.

Tabelle 1. Spezifisches Volumen der Losung.(4)

Abhangigkeit der Austauschgeschwindigkeit von der H-Ionenkonzent-
ration in Losung. Unter Benutzung der oben beschriebenen Methode 
wird zunachst der Einfluss der HCl-Konzentration der Losung auf die 

Austauschgeschwindigkeit untersucht, indem man den Austauschversuch
bei einer konstanten Temperatur, namlich bei 100℃., aber in verschieden

starken HCl-Losungen ausfiihrt. Die dabei gewonnenen Versuchser-
gebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. In dieser Tabelle bedeutet 
HCl (in H2O) die Konzentration von HCl im verwendeten schweren 
Wasser, dagegen -HCl (in Losung) die in dem damit hergestellten Reak-
tionsgemisch. Dabei wird die letztere durch die Dividierung der ersteren 
mit der Zahl drei gefunden, weil das Volumen des zum Versuch benutzten 
and von vornherein durch den Zusatz von HCl angesauerten schweren 
Wassers sich dem der damit hergestellten Losung durchschnittlich wie 
1:3 verhalt. Die Versuchsnr. in der ersten Vertikalreihe der Tabelle 
driickt die zeitliche Reihenfolge der einzelnen Versuche aus.

Tabelle 2. Einfluss der HCl-Konzentration auf die 
Austauschgeschwindigkeit.

(4) Bei dieser Bestimmung des spezifischen Volumens der Losung wurde ge-
wohnliches Wasser verwendet. Da aber das zum Hauptversuch verwendete schwere 
Wasser sehr verdi not war, darf man das so bestimmte spezifische Volumen der Losung 
in gewohnlichem Wasser ohne weiteres zur Berechnung des Volumens der Losung beim 
Hauptversuch benutzen.
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Tabelle 2.-(Fortsetzung)

Tabelle 3. Austauschgeschwindigkeitskonstante k 
bei verschiedener HCl-Konzentration c in Losung.
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Die Austauschgeschwindigkeitskonstante k, die unter Benutzung der 
oben in Tabelle 2 angegebenen Daten graphisch ermittelt wurde, ist zu-
sammen mit der entsprechenden HCl-Konzentration in Losung in Tabelle 
3 wiedergegeben. Dabei werden die Daten bei 0.333 N (d.h. bei der 
konzentriertesten Losung, die wir benutzten) nicht aufgenommen, weil 
in diesem Fall die Austauschgeschwindigkeit zu gross war, um die Ge-
schwindigkeitskonstante genau zu bestimmen. Man muss ferner darauf
achten, dass die Zeiteinheit fur 
k in Tabelle 3 nicht Minute wie 
in Tabelle 2 sondern Stunde ist. 

Die in Tabelle 3 angegebenen 
Ergebnisse konnen wir nun durch 
die Formel gut wiedergeben :

(7)

wie man dies aus der neben-
stehenden Abb. 1 ersieht, _ wo 
log (k/2.303) gegen log c einge-
tragen ist.

Abb. 1. Abhangigkeit der Geschwindig-
keitakonstante k von der HCl-Kon-

zentration c in Losung.

Abhangigkeit der Austauschgeschwindigkeit von der Temperatur. 
Aktivierungsenergie. Es wird oben gefunden, dass die Geschwindigkeits-
konstante k nicht, wie bei der gewohnlichen saurebasekatalytischen Reak-
tion zu erwarten ist, mit der ersten Potenz der H-Ionenkonzentration 
sondern mit deren 1.26-Potenz zunimmt. Die Ursache fur -diese Ab-
normalitat ist entweder in der Abhangigkeit des Stossfaktors Z bzw. 
der Aktivierungsenergie A der H-Ionenkonzentration zu suchen :

(8).

Um zwischen diesen beiden Moglichkeiten zu einem Entscheid zu kommen, 
wird nun die Geschwindigkeitskonstante k in zwei verschieden starken 
HCl-Lasungen resp. bei verschiedenen Temperaturen bestimmt and dar-
aus die Aktivierungsenergie fur die Reaktion in beiden Arten der Losung 
ermittelt. Die dabei gewonnenen Versuchsergebnisse sind in Tabelle 4 
and 5 wiedergegeben, wo die Einheit fiir k ebenso wie in Tabelle 3 
(Mol/Liter)-1 (Stunde)-1 ist. 

Diese beiden in Tabelle 4 and 5 angegebenen Versuchsergebnisse sind 
auch in Abb. 2 graphisch wiedergegeben, wo log(k/2.303) gegen das 
Reziproke der absoluten Temperatur d.h. 1/T dargestellt ist. Die beiden 
Kurven (I) and (II) in Abb. 2 konnen aber durch die Formeln gut 
wiedergegeben werden:

(I)

(II) (9).
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Tabelle 4. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante k 
von der Temperatur in 0.042N HCl-Losung. 

HCl (in H2O) = 0 125 N, HCl(in Losung) = 0.042N

Tabelle 5. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante k 
von der Temperatur in 0.0078N HCl-Losung. 

HCl (in H2O) = 0.235 N , HCl (in Losung) = 0.0078 N

Oder wenn man die Zeiteinheit von Stunde in Sekunde umrechnet and 
ferner- den Koeffizient 2.303 im Nenner der Geschwindigkeitskonstante 

wegnimmt, erhalt man die Formeln :

(I)
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(II) (10).

Aus diesen Versuchsergebnissen 
ersieht man, dass die Aktivierungs-
energie in den beiden Reihen der 
Versuche miteinander befriedigend 
gut ubereinstimmt, d.h. sie von der 
H-Ionenkonzentration fast unabhan-
gig ist. Dagegen nimmt der Stoss-
faktor mit der Saurekonzentration 
in Losung zu. Dies kommt offen-
sichtlich von,der katalytischen Wir-
kung der H-Ionen her. Bei der 
Ermittelung der Geschwindigkeits-
konstante k wird stillschweigend an-
genommen, dass die Reaktion als 
die bimolekulare Reaktion zwischen 
den neutralen Phenolmolekulen and 
schweren Wasser gemass der stoch-
iometrischen G1. (11) verlauft :

(11).

Abb. 2. Abhangigkeit der Geschwindig-
keitskonstante k von der absoluten 

Temperatur T.

Aber die wirkliche Reaktion muss hochstwahrscheinlich zwischen den 
neutralen undissoziierten Phenolmolekulen and Hydroxoniumionen -(bzw. 
Deuteroxoniumionen) nach dem Schema verlaufen:

(12).

Nimmt, man deshalb an, dass die Geschwindigkeit -dieser grundlegenden 
Reaktion (12) einfacherweise mit der ersten Potenz der Konzentration 
der einzelnen Reaktionsteilnehmer zunimmt,- dann besteht- zwischen der 
Geschwindigkeitskonstante k fur die- stochiometrische Reaktion (11) and 
der ko fur die grundlegende Reaktion (12) die Beziehung:

(13).

In dieser Gl. (13) bedeutet [[C6H5OH]] and [[H2O]] resp. die gesamte 
(analytische) Konzentration von Phenol and Wasser; dagegen [C6H5OH] 
and [H3O+], die wirkliche Konzentration von undissoziierten Phenol-
molekulen and Hydroxoniumionen in Losung. Fur den praktischen 
Zweck konnen wir aber offensichtlich [C6H5OH] = [[C6H5OH]] and 
[H3O+ ] _= c (vgl. oben) setzen. Wenn man auf these Weise mit Hilfe der 
Beziehung (13) die oben angegebenen Formeln (10) fur die scheinbare 
Geschwindigkeitskonstante k in die wahre Geschwindigkeitskonstante K0 
umrechnet, dann ergeben sich die Formeln :
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(I)

(II) (14).

Der Stossfaktor in diesen beiden Formeln hangt aber, wie beide Formeln 
zeigen, noch von der H-Ionenkonzentration ab and zwar nimmt er mit 
der letzteren allmahlich zu. Die Ursache fur diese Diskrepanz ist in 
der bei der Ableitung von Gin. (14) angenommenen einfachen Voraus-
setzung zu suchen, dass die Austauschgeschwindigkeit mit der ersten 
Potenz der Reaktionsteilnehmer, insbesondere mit der H-Ionen, zunimmt. 
Diese Voraussetzung trifft aber in Wirklichkeit nicht zu. Wir haben 
na4mich bei dem oben angegebenen Vorversuche, gefunden, dass die wirk-
lich Austauschgeschwindigkeit nicht mit der ersten Potenz der H-Ionen-
konzentration sondern mit deren 1.26-Potenz zunimmt, wobei die vor-
liegende Austauschreaktion betreffend der H-Ionen als die Reaktion von 
der 1.26-Ordnung aufzufassen ist. Wenn wir deshalb bei der Umrech-
nung der Formeln (10) fur k in die Formeln fur die wahre Geschwindig-
keitskonstante ko dieser Tatsache Rechnung tragen and statt der Bezie-
hung (13) die folgende Beziehung (15) benutzen, dann ergeben sich aus 
den- beiden Formeln (12) die Formeln (16) :

(15),

(I)

(II) (16).

Der Stossfaktor in beiden Formeln (I) and (II) stimmt nun miteinander 
sehr gut iiberein. Man kann deshalb diese beiden Formeln (I) and (II) 
in einer einzigen von der H-Ionenkonzentration unabhangigen FormeI 
vereinigen, die folgendermassen lautet:

(17).

Diskussion. Die in dem vorliegenden Versuche gefundene Aktivie-
rungsenergie fur die Reaktion in saurer Losung, die durchschnittlich 
27.3 Kcal. betragt, ist untriiglich grosser als die in alkalischer Losung. 
Diese letztere betragt namlich, wie aus vorhergehendem Versuche (I. 
Mittl.) ersichtlich, 24.8 Kcal. Dieser Unterschied der Aktivierungsenergie 
ist aber offensichtlich auf die Verschiedenheit des Aktivierungsprozesses 
der beiden Arten der Reaktion zuriickzufiihren. Bei der Reaktion in 
alkalischer Losung wird angenommen, dass der geschwindigkeitsbestim-
mende Prozess sich in der Reaktion zwischen dissoziierten Phenolationen 
and undissoziierten Phenolmolekulen befindet:
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(18).

Zu dieser Annahme kommt man durch die Experimentaltatsache, dass 
die Austauschgeschwindigkeit mit der Konzentration von Alkali and 
Phenol, and zwar mit deren ersten Potenz, zunimmt.(5) Dagegen kann 
man fiber den Mechanismus der vorliegenden Reaktion in, sauer Losung 
nicht so ohne weiteres einen Schluss ziehen, weil in diesem Fall die 
Reaktionsgeschwindigkeit nicht einfach mit der ersten Potenz sondern 
mit der 1.26-Potenz der H-Ionenkonzentration wachst. Aber die nahelie-

gendste Annahme ist, wie schon oben erwahnt, dass die Reaktion zwischen 
undissoziierten Phenolmolekiilen and Hydroxoniumionen in folgender 
Weise verlauft :

(19).

Wenn dies wirklich der Fall ist, dann muss der zwischenbildende ak-
tivierte Komplex Air beide Reaktionen (18) and (19) die folgende Form 
I bzw. II besitzen.

(20).

I (in alkalischer Losung). II (in saurer Losung).

Der Versuch zeigt, wie bereits oben erwahnt, dass die Aktivierungs-

energie fur die Reaktion in alkalischer Losung geringer als die in saurer 
Losung ist. Dies bedeutet, dass zur Bildung des aktivierten Komplexes 

I in alkalischer Losung geringere Energie erforderlich ist als fur den 
Komplex II in saurer Losung. Man kann deshalb den Unterschied der 
Aktivierungsenergie fur beide Arten der Reaktion durch die wahrschein-

liche Annahme erklaren, dass die Energie, die zur Bildung des Komplexes I 

in alkalischer Losung erforderlich ist, hauptsachlich dazu verbraucht 
wird, um die Valenzstruktur des zu deuterierenden Phenolionenrestes zu 

verandern, wahrend die zur Bildung des Komplexes II in saurer Losung 
erforderliche Energie hauptsachlich zur Valenzanderung des ebenfalls

(5) M. Koizumi and T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 631 (vg1. Tabelle 4).
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zu deuterierenden neutralen Phenolmolekulrestes verbraucht wird. Da 
aber der Phenolionenrest iiberschussige (negative) Ladung in sich selbst 
tragt, liegt die Annahme nahe, dass die Valenzanderung in demselben 
geringere Energie in Anspruch nehmen dUrfte als die im neutralen 
Phenolmolekulrest in saurer Losung. 

Es wird weiter gefunden, dass der Stossfaktor fur die Reaktion in 
saurer Losung (=1012.5) deutlich grosser ist als der in alkalischer 
Losung. Dieser letztere ergibt sich namlich aus dem letzten Versuch 
1010.8 (vg1. G1. (2) ). Diese Vergrosserung des Stossfaktors in saurer 
Losung als in alkalischer darf aber wohl dadurch erkkirt werden, dass 
die Reaktions- bzw. Stossteilnehmer in beiden Arten der Reaktion ver-
schieden sind. Bei der Reaktion in alkalischer Losung wirkt namlich 
das neutrale undissoziierte Phenolmolekul, dagegen- in saurer Losung das 
Hydroxoniumion (bzw. Deuteroxoniumion) als das Deuterierungsmittel 
and zwar derart, dass dies sein an O gebundenes D-Atom gegen das 
Kernwasserstoffatom des Phenolation (in alkalischer Losung) bzw. des 
neutralen Phenolmolekuls (in saurer Losung) austauscht. Aber diese Art 
der Austauschreaktion, wie im allgemeinen angenommen wird (elektro-
phile Substitutionsreaktion!), findet vorzuglich an solch einer Stelle des 
Benzolkerns des Phenolations bzw. Phenolmolekuls statt, wo die Elek-
tronen mehr oder weniger angehduft sind. Deshalb liegt die Annahme 
nape, dass das positiv geladene Oxoniumion mit dem Phenolmolekul an 
seiner reaktionsf ihigen, d.h. mehr oder weniger negativ geladenen, Stelle 
haufiger zusammenstosst als dies das neutrale Phenolmolekul mit dem 
Phenolation an derselben reaktionsfahigen Stelle des letzteren tut. Auf 
diese Weise kann man vielleicht die Vergrosserung des Stossfaktors bei 
der Reaktion in saurer Losung erklaren.
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