
Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome des Anilinchlor-

hydrats in wassrigen Losungen. III. Die Aktivierungsenergie.(1) 
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Inhaltsiibersicht. Die Austauschreaktior. der Kernwasserstoffatome des Anilin-
chlorhydrats in wassrigen Losungen wird ohne jeden anderen Zusatz bei verschiedenen
Temperaturen zwichen 79°and 100°quantitativ untersucht. Die dabei gefundene

Geschwindigkeitskollstante k fur die stochiometrisehe Reaktion:

kann durch die Formel gut wiedergegeber. werden:

Nimmt man aber an, dass die wirklichen Reaktionsteilnehmer die durch die Hydrolyse 
des Anilinchlorhydrats entsteh.enden neutralen Anilinmolekiile and Hydroxo- bzw. 
Deuteroxoniumionen sind, dann wird die Gesehwindigkeitskonstante T. fOr these 
grundlegende Reaktion:

durch die Formel wiedergegeben:

Zum Schluss werden die in dieser Reihe der Versuche bisher gewonnenen Ergebnisse 

zusammengestellt and diskutiert.

Einleitung. Bei den vorhergehenden Verstichen (I. and II. Mitteil.) 
wird die Austauschreaktion des Anilinchlorhydrats in wassrigen Losun-
gen kinetisch verfolgt :

(1).

Dadurch wird gefunden, dass die Reaktion in neutraler and saurer 
Losung hauptsachlich zwischen neutralen Anilinmolekulen and Hydroxo-
bzw. Deuteroxoniumionen stattfindet:

(2),

and in alkalischer Losung neben dieser auch die Reaktion zwischen 
Anilinmolekulen and Aniliniumionen als eine massgebende auftritt :

(3).

Deshalb liegt nun nahe, die Aktivierungsenergie fur these Reaktion bzw.

(1) I. Mitteil., dies Bulletin, 14 (1939), 530; II. Mitteil., ibid., 15 (1940), 8.
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Reaktionen zu bestimmen. Zu diesem Zweck wird zunachst die Gesch-
windigkeitskonstante k fur die stochiometrische Reaktion (1) bei ver-
schiedenen Temperaturen ermittelt and daraus die Aktivierungsenergie 
fur these Reaktion (1) gefunden. Dann wird aus der so ermittelten 

"scheinbaren" Aktivierungsenergie fur Reaktion (1) die ,wahre" 
Aktivierungsenergie fur die grundlegende Reaktion (2) unter Benutzung 
der Hydrolysenwarme des Anilinchlorhydrats berechnet. 

Versuche and Resultate. Einfachheitshalber wird nur die Reaktion 
in neutraler Losung d.h. ohne jeden anderen Zusatz untersucht and als
Versuchstemperatur werden vier Temperaturen 79°,90°,95°and 100°

gewahlt, weil die Austauschgeschwindigkeit bei niedrigeren Temperaturen 
viel zu klein ist, um sie mit ausreichender Genauigkeit zu bestimmen. 
Die dabei erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt, wo 
die Bedeutung der einzelnen Symbole auf I. Mitteil. hin verweisen. 

Tabelle 1. Austauschgeschwindigkeit in neutraler Losung 
bei verschiedenen Temperaturen.
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Abb. Abhangigkeit der Gescbwindigkeitskonstante k von der absoluten 
Temperatur T.

Die in Tabelle 1 angegebenen Resultate konnen, wie aus der oben-
stehenden Abb. ersichtlich ist, durch die Formel gut wiedergegeben 

werden :

(4).

Oder wenn man die Zeiteinheit von Stunde zu Sekunde umrechnet, ergibt 
sich die Formel:

(5).

Diese Konstante k entspricht aber der stochiometischen Reaktion (1) 
and wird deshalb durch GI. (6) definiert:

(6),

wo die Formel in den Klamm_ ern die Konzentration der betreffenden 
Substanz ausdriickt and im letzten Ausdruck in erster Annahrung 
[C6H5NH3C1]=[C6H5NH3+] angenommen wird. Dagegen verlauft die 
wirkliche Reaktion wie schon oben in Einleitung mit GI. (2) gezeigt 
wird, zwischen neutralen Anilinmolekulen and _Hydroxoniumionen. Des-h

alb wird die wahre Geschwindigkeitskonstante ko fur Reaktion (2) durch 
GI. (7) definiert:

(7).

Da aber neutrale Anilinmolekule uund Hydroxoniumionen durch die 
Hydrolyse der Aniliniumionen gemass Gl. (8) erzeugt werden:

(8),
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muss zwischen den Konzentration der einzelnen Reaktionsteilnehmer 
folgende Beziehung (9) bestehen:

(9),

wo die Konstante K die Gleichgewichts- bzw. Hydrolysenkonstante fur 
Reaktion (8) darstellt. Wenn man deshalb beide Gln. (6) and (7) 
gleichsetzt and weiter Beziehung (9) in Rechnung zieht, dann ergibt sich 
ohne weiteres die GI.:

(10).

Die Hydrolysenkonstante K des Anilinchlorhydrats wurde bisher nur bei 
verhaltnismassing niedrigen Temperaturen and kleineren Konzentra-
tiollen gemessen. Denison und Steele(3)haben z.B. bei 18°K=1.62×

10-Jund bei 25°K=2.29×10-5 gefunden. Diese beiden Daten konnen

aber durch die Forrriel gut wiedergegeben werden

(11).

Nimmt man deshalb an, dass these Formel auch bei hoheren Temperaturen 
and grosseren Konzentrationen Giiltigkeit findet, dann erhalt man aus 
GIn. (5) and (10) ohne weiteres die Formel fur die wahre Geschwindig-
keitskonstante ko der grundlegenden Reaktion (2) :

(12).

Die Aktivierungsenergie fur Reaktion (2) betragt namlich etwa 21 Kcal. 
and nach der Grdssenordnung des Stossfaktors (109.7) zu urteilen, darf 
diese Reaktion ebenso wie die bisher untersuchten anderen Arten der 
Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome der Benzolderivate als eine 
normal verlaufende bimolekulare Reaktion in Losung aufgefasst werden. 

Diskussion. In dieser Reihe der Versuche sind schon die Austausch-
reaktion der Kernwasserstoffatome verschiedener Arten der substituier-
ten Benzole in wassrigen Losungen kinetisch untersucht ,worden and bei 
den meisten Fallen wurde auch die Aktivierungsenergie sowie der Stoss-
faktor der bei jedem Fall grundlegenden Reaktion bestimmt. Deshalb 
liegt nun nahe, diese Versuchsergebnisse untereinander zu vergleichen 
and daraus irgendeinen Schluss zu ziehen. Die folgende Tabelle 2 ist 
namlich die Zusammenstellung der in dieser Reihe der _ Versuch bisher 
gewoinen Ergebnisse.

(2)Beaeichnet man die D-Konzentration in H30+bzw. H:O mit χ, dann ist offenbar

3χ[H3O+]=[H2DO*]and 2χ[H2O]=[HDO]. Darans fglgt der Koeffizient 2/3 in dieser

letzten Formel. 
(3) R, B. Denison and B. D. Steele, J. Chem. Soc., 89 (1906), 999.
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Tabelle 2. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse fiber die 
Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome verschiedener 

Arten der substituierten Benzole.

Nach der empirisch gefundenen Regel fur die elektrophile bzw. 
kationische Substitutionsreaktion der aromatischen Verbindungen konnen 
wir die in Tabelle 2 angegebenen Verbindungen ihrer Reaktionsfahigkeit 

der Kernwasserstoffatome etwa in folgender Reihe anordnen : (9)

(13).

Falls nun die Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome als eine Art 
elektrophile Substitutionsreaktion aufgefasst werden kann, wie darauf 

schon von Ingold and seinen Mitarbeitern(10) hingewiesen and auch in 
dieser Reihe der Versuche wiederholt angenommen wurde, dann konnen

(4) M. Koizumi, dies Bulletin, 14 (1939), 353. 
(5) M. Koizumi and T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 681. Der damals angegebene 

Stossfaktor 1010.8 in Formel (14) ist wegen des Rechnungsfehlers falsch. Er soll richtig 
109-9 heissen. Dementsprechend mussen die damals angegebenen Formeln (8) and (14) 
durch die folgenden ersetzt werden :

(8),

(14).

(6) M. Koizumi and T. Titani, dies Bulletin, 14 (1939), 40; vgl. auch M. Koizumi 
and T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 318, 595 and 631. 

(7) Vorliegende Arbeit. 
(8) M. Koizumi, dies Bulletin, 15 (1940), 8. 
(9) Vgl. z.B. C. K. Ingold, Chem. Rev., 15 (1934), 225. 
(10) C. K. Ingold, C. G. Raisin and C. L. Wilson, J. Chem. Suc., 1936, 1637.
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wir erwarten, dass diese 'Reihenfolge (13) gerade mit der ubereinstim-
men wird, die wir bei der wirklichen Austauschreaktion experimentell 
gefunden haben. Die Leichtigkeit, mit der eine Reihe ahnlicher Reak-
tionen stattfindet, konnen wir nun im allgemeinen and am zweckmassigs-
ten durch die Aktivierungsenergie vergleichen. Da aber die in Tabelle 
2 zusammengestellten Arten der Austauschreaktionen alle unter den 
ahnlichen Versuchsbedingungen (das molekulare Verhaltnis von orgni-
scher Verbindung and Wasser ist immer fast gleich 1:3 and die Ver-
suchstemperatur liegt zwischen 70°and 140°)untersucht worden sind,

darf man these Ergebnisse ohne weiteres miteinander vergleichen.t11 

Wenn man aus diesem Grunde die in Tabelle 2 angegebenen Verbindun-

gen, oder streng genommen die zu deuterierenden Substanzen, in der 
Reihenfolge der zunehmenden Aktivierungsenergie anordnet, erhalt man 
die Reihe :

(14).

Diese Reihe stimmt mit der oben angegebenen aus der Substitutionsregel 
zu erwartende (13) fast gut i berein, ausgenommen die ersten zwei 
Glieder C6H5NH2 and C6H50-, deren Stellungen in Reihe (14) im Ver-
gleich mit den in (13) gerade umgekehrt sind. Nach der empirischen 
Substitutionsregel muss namlich C6$5O- leichter als C6H5NH2 in Reaktion 
eintreten. Dagegen wird bei der wirklichen Austauschfeaktion die Ak-
tivierungsenergie Air C6H5NH2 deutlich kleiner als fur C6H,0- gefunden. 
Als eine plausible Deutung fur these Diskrepanz kommt zuerst das Wesen 
der Aktivierungsenergie selbst in Betracht. Diese Energie wird namlich 
nicht fur einen bestimmten Reaktionsteilnehmer sondern fur die ange-
gebene Reaktion als ganzes bestimmt. Deshalb muss die Gr6sse der 
Aktivierungsenergie fur eine angegebene Deuterierungsreaktion nicht 
nur von der Art der zu deuterierenden Substanz sondern auch (mindes-
tens bis zu einem gewissen Grad) von der Natur des Deuterierungsmittels 
abhangen. Aber wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, wirken gegen C6H5NH2 
in neutraler bzw. saurer Losung dH2DO+-Ionen als das Deuterierungs-
mittel. Dagegen wirken als solches gegen C6H50- in alkalischer Losung 
C6H50OD-Molekule. Da aber Hydroxoniumionen im allgemeinen als ein 
viel kraftigerer Protondonator als neutrale Phenolmolekule angesehen 
werden, trugt die Annahme wohl nicht, dass H2DO I-Ionen geringere 
Aktivierungsenergie als C6H5OH-Molekule in Anspruch nehmen, mindes-
tens so lange als die zu deuterierende Substanz in beiden Fallen dieselbe 
ist. Es scheint deshalb auf den ersten Blick, als ob gerade dieser Unter-
schied der Deuterierungsfahigkeit zwischen H2DO+ and C6H,OH die 
Umkehrung der Stellung von C6H5NH2 and C6H5O- in Reihe (14) ver-
ursacht hatte. Diese Deutung ist jedoch in sofern nicht ganz richtig, 
als wir dabei die Reaktionsfahigkeit der zu deuterierenden Substanz

(11) Dabei muss man die Tatsache in Rechnung ziehen, dass die in Tabelle 2 ange-
gebene Aktivierungsenergie keine wahre sondern eine mittlere Aktivierungsenergie alter 
austauschbaren Arten der Kernwasserstoffatome in einem in Rede kommenden organi-
schen Moleki l darstellt, weil die zur Ausrechnung dieser Aktivierungsenergie benutzte 
Austauschgeschwindigkeitskonstante k keine wahre sondern eine mittlere Geschwindig-
keitskonstante aller oben genannten Arten der H-Atome ausdriickt.
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nicht in Rechnung gezogen haben. Aber in Wirklichkeit miissen wir 
vielmehr gerade diese letztere als einen massgebenden Faktor fur die 
Aktivierungsenergie ansehen, wie weiter unten gezeigt wird.. 

Nach der modernen Theorie der elektrophilen bzw. kationischen 
Sub stitutionsreaktion(12) wird im allgemeinen angenommen, dass unter 
den drei bei dieser Art der Reaktionen dirigierenden Effekt ausiibenden 
Erscheinungen, namlich Induktion, Polarisation and Mesomerie, die 
letztere fur den Verlauf der Reaktion massgebend ist. Wenn dies wirk-
lich der Fall ist, dann muss die Aktivierungsenergie fiir eine angegebene 
Deuterierungsreaktion grosstenteils zur Valenzanderung bzw. Elektron-. 
enverschiebung innerhalb der Molekiile der zu deuterierenden Substanz 
verbraucht werden. Dagegen kann die Art des Deuterierungsmittels 
auf die Grosse der Aktivierungsenergie keinen grossen Effekt ausiiben, 
weil die erstere bloss mit der Polarisation der zu deuterierenden Molekiale 
in Zusammenhang steht. Die mit dieser Ansicht in Einklang stehenden 
Tatsachen konnen wir auch in den in Tabelle 2 agegebenen Versuchs-
ergebnissen finden. Die Aktivierungsenergie Mr die Deuterierungsreak-
tion von CsHSOH in saurer Losung (Nr. 1) betragt 27.3 Kcal. Da 
aber das Deuterierungsmittel bei dieser Reaktion die Hydroxoniumionen 
H2DO+ sind, musste die Aktivierungsenergie fiir dieselbe Reaktion in 
alkalischer Losung (Nr. 2), wo die neutralen Phenolmolekiile C6H5OD 
als Deuterierungsmittel wirken, mindestens 30 Kcal. betragen, falls die 
Ersetzung des kraftigen Deuterierungsmittels H2DO+ in saurer Losung 
durch das schwache C6HSOD in alkalischer Losung die Vergrosserung 
der Aktivierungsenergie zur Folge Matte. Dadurch wiirde aber die in 
Formel (13) angegebene Reihenfolge wiedermals umgestiirzt, weil dann 
die Aktivierungsenergie fur unsubstituiertes Phenol in alkalischer 
Losung (Nr. 2) die fur Nitrophenole in alkalischer Losung (Nr. 3 bis' 
5) d.h. 28 bis 29 Kcal. weit iibertreffen musste. In Wirklichkeit haben 
wir jedoch die Aktivierungsenergie (= 24.8 Kcal) fiir diese erstere Reak-
tion Nr. 2 gut iibereinstimmend mit Reihenfolge (13) deutlich kleiner 
als die fiir die letzteren Nr. 3 bis 5 gefunden. Aus all diesen Griinden 
liegt nahe, die Deutung fur die Umkehrung der Stellungen von CsH5NH2 
and C6H5O- in Formel (14) vielmehr in der Bestimmungsmethode der 
Aktivierungsenergie bei dem Austauschversuche zu suchen. Wir sind 
bei der Bestimmung der Aktivierungsenergie der Deuterierungsreaktion 
von CsH5NH2 in neutraler bzw. saurer Losung zu dem Schluss gekommen, 
dass die experimentell (aus log k-1/T-Kurve) gefundene Aktivierungs-
energie um den Betrag der Hydrolysenwarme des Anilinchlorhydrats 
(bzw. Aniliniumions C6H5NH3+) grosser als die wahre Aktivierungs-

energie fur neutrale Anilinmolekiile CsH5NH2 sein muss. Und aus diesem 
Grunde haben wir im vorliegenden Versuch von dem direkt gefundene i 
Wert der Aktivierungsenergie d.h. 29.5 Kcal. die Hydrolysenwarme des 
Anilinchlorhydrats 8.7 Kcal. abgezogen and dadurch den in Tabelle 2 
angegebenen Wert 20.8 Kcal. gewonnen. Die dabei benutzte Hydroly-
senwarme wird nun, wie schon oben erwahnt, von Denison and Steele 
bei Zimmertemperatur unter Verwendung verdiinnter Losung von

(12) Vgl. z.B. L. Pauling, Seite 1888 von ,Organic Chemistry" herausgegeben von 
H. Gilman, 1938, Vgl. weiter B. Eistert, ,Tautomerie and Mesomerie", 1938.
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Anilinchlorhydrat bestimmt. Aber der so gefundene Wert der Hydroly-
senwarme ist zum vorliegenden Zweck insofern nicht ganz geeignet, als 
wir bei dem Austauschversuche immer konzentrierte Losung verwendet 
haben. 

Wir sind in den vorhergehenden Versuchen (vgl. II. Mitteil.) zu 
dem Ergebnis gekommen, dass in konzentrierter Losung von Anilinchlor-
hydrate in neutralem Wasser bzw. mit HC1 versetzter Losung die beiden 
Molekule C6H5NH2 and H3O+ untereinander nicht ganz unabh,ngig 
sein konnen. Vielmehr liegt die Annahme nahe, dass eine lockere 
Bindung zwischen H3O+ and dem Aminoradikal von C6H5NH2 gebildet 
ist and dadurch die letzteren Molekule immer in ihrer Umgebung die 
ersteren Ionen begleiten. Diese Erscheinung muss offensichtlich immer 
weiter zuriicktreten, je kleiner die Konzentration der Losung wird, and 
zum Schluss bei genugend grosser Verdunnung konnen die beiden 
Molekule untereinander ganz unabhangig werden. Die von Denison and 
Steele bestimmte Hydrolysenwarme Q, entspricht gerade diesem letzten 
Grenzfall, wo C6H5NH2 and H30+ voneinander vollkommen abgetrennt 
angesehen werden konnen:

(15).

Dagegen muss die Hydrolysenwarme Q2, die fur die Ausrechnung der 
Aktivierungsenergie der Austauschreaktion in konzentrierter Losung 
benutzt werden soil,. der Reaktion entsprechen :

(16),

weil in diesem Fall wegen der grossen Konzentration die durch Hydrolyse 
gebildeten C6H5NH2, and H3O+ untereinander nicht ganz unabhangig 
sind. Vergleicht man beide Gln. (15) and (16), so iiberzeugt man sich 
leicht, dass die Warmetonung Q2 kleiner als die von Denison and Steele 
bestimmte Q1 sein muss. Daraus folgt ohne weiteres, dass bei der oben 
angegebenen Ausrechnung der Aktivierungsenergie zu grosse Hydroly-
senwarme von dem direkt gefundenen Wert abgezogen wurde and deshalb 
die so gefundene Aktivierungsenergie zu klein sein muss. Die wahre 
Aktivierungsenergie der Deuterierungsreaktion von C6H5NH2 in neutraler 
bzw. sauer Losung muss somit um einen gewissen Betrag grosser als 
der in Tabelle 1 angegebene Wert (= 20.8 Kcal.) sein. IJber die absolute 
Grosse der dabei anzubringenden Korrektion wissen wir noch kaum 
etwas. Aber falls die oben angegebene Ansicht der Wirklichkeit ent-
spricht, so ist die Moglichkeit vorhanden, dass die Aktivierungsenergie 
fur C6H5NH2 in neutraler bzw. saurer Losung (Nr. 6) durch diese Ver-
besserung mindestens bis zu derselben Grosse wie die fur C0H5O- in 
alkalischer Losung (Nr. 2) oder diese i bertreffend vergrossert werden 
kann. Beim letzteren Fall stimmen offensichtlich die Ergebnisse der 
Austauschversuche mit den aus der gewohnlichen Substitutionsregel 
erwarteten tiberein. 

Was den Stossfaktor der Reaktion anbetrifft, so ist er, wie aus 
Tabelle 2 ohne weiteres ersichtlich wird, fur alle untersuchten Reaktionen 
von fast derselben Grossenordnung and liegt im Bereich zwischen 1010
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bis 1012. Deshalb diirfen diese Reaktionen alle als normal verlaufende 
bimolekulare Reaktion in Losung aufgefasst werden(13) Die Grosse 
des Stossfaktors der Reaktion in Losungen hangt hauptsachlich von 
zwei Faktoren ab, ohne Unterschied ob man Flussigkeiten klassisch als 
einen Grenzfall der verdichteten Gase auffasst oder ihnen die quasikristal-
line Struktur zuschreibt. Der eine dieser beiden Faktoren ist offensicht-
lich die Stosszahl der Molekule und der andere der sogenannte Orientie-
rungs- bzw. sterische Faktor. Bei diesem letzteren handelt es sich um 
die Wahrscheinlichkeit der geeigneten Anordnung der gegeneinander zu 
reagieren&n Molekule beim Zusammentreffen. Deshalb muss die 
Grosse des sterischen Faktors um so kleiner werden je grosser und 
komplizierter das zu reagierende Molekul wird, weil die Wahrscheinlich-
keit, mit der ein bestimmter reaktionsfahiger Teil der Molekule in einer 
geeigneten .Anordnung gefunden wird, mit der zunehmenden Komplika-
tion des Molekiilbaus abnehmen muss. Dagegen wird die Stosszahl der 
Molekule von der Molekiilargrosse und -struktur nicht viel beeinflusst."14) 
Deshalb darf wohl angenommen werden, dass die Grosse des Stossfaktors 
durch den Molekiilbau beeinflusst wird und zwar derart, dass die 
erstere mit zunehmender Komplikation des letzteren verringert wird. 
Wenn man diese Uberlegung auf den Fall der Kernaustauschreaktion 
anwendet, kommt man ohne weiteres zu dem Ergebnis, dass mindestens 
gegen dieselben bzw. ahnlich gebauten zu deuterierenden Molekule 
H2DO +-Ionen im Vergleich mit den anderen kompliziert gebauten 
Deuterierungsmitteln wie z.B. C6H5OD den grossten sterischen Faktor 
besitzen muss, weil H2DO+-Ionen unter den benutzten Deuterierungs-
mitteln am einfachsten gebaut sind. Dieser Schluss stimmt in der Tat 
mit den Ergebnissen iiberein, die wir mit C6H50H in saurer und in 
alkalischer Losung gewonnen haben (vgl. Nr. 1 und 2 in Tabelle 2). 
Bei der Austauschreaktion von C,,H,OH in saurer Losung, wo H2DO +-
Ionen gegen C 6H,OH-Molekule als Deuterierungsmittel wirkt, fanden 
wir als Stossfaktor den Wert 1012.5 (vgl. Nr. 1). Dagegen erhielten 
wir bei der Reaktion in alkalischer Losung, wo CEH,OD-Molekul als 
Deuterierungsmittel gegen C6H50-Ionen wirkt, den viel kleineren Wert 
namlich 1099 (vgl. Nr. 2). Dieser Stossfaktor wird jedoch bei der 
Reaktion von Nitrophenol in alkalischer Losung um ein wenig aber 
untruglich vergrossert (vgl. Nr. 4 und 5). Die Deutung fdr these 
Zunahme des Stossfaktors beim Ubergang von unsubstituiertem Phenol 
zu Nitrophenole kann vielleicht darin gefunden werden, dass die durch 
die Nitrogruppe hervorgerufene intermolekulare Dipolanziehung die 
Wahrscheinlichkeit der geeigneten Molekularanordnung bim Zusammen-
treffen im Vergleich mit dem Fall des unsubstituierten Phenols bis zu 
einem gewissen Grad vermehren durfte. 

Bei der Austauschreaktion von C6H5NH2 in saurer bzw. neutraler 
Losung (Nr. 6) wirken offensichtlich H2DO+-Ionen als das Deuterie-
rungsmittel. Deshalb konnen wir als den Stossfaktor dieser Reaktion

(13) Vgl. K. H. Geib, Z. physik, Chem., A 180 (1937), 211. 
(14) Die Stosszahl der Molekule hkngt offensichtlich vom Stossdurchmesser der Mole. 

kale ab. Aber dieses letztere wird durch die MolekiulargrOsse und insbesondere durch 
die Molekularstruktur nicht so sehr beeinflusst.
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(abgesehen von der Verschiedenheit der zu deuterierenden Molektile) (13) 

fast dieselbe Grosse wie bei der Austauschreaktion von C6H5OH in saurer 

Losung (Nr. 1) namlich 1012 bis 1013 erwarten. Aber in Wirklichkeit 

fanden wir den viel kleineren Wert namlich 109.7. Wenn auch ein Teil 

dieses Unterschiedes auf dem ungeeigneten Wert der bei der Ausrech-

nung der Aktivierungsenergie benutzten 'Hydrolysenwarme zuriickgefuhrt 

werden kann (vgl. oben), konnen wir doch die abnehmende Neigung 

des Stossfaktors bei dieser Reaktion nicht tibersehen. Die Deutung fur 

these abnehmende Neigung des Stossfaktors bei der Austauschreaktion 

von C6H5NH22 in saurer bzw. neutraler Losung konnen wir -aber auch 

vielleicht aus demselben Grunde finden, wie wir daraus die zu kleine 

(gefundene) Aktivierungsenergie derselben Reaktion erklart haben, was 

namlich auf der Annahme beruht, dass H30+-Ionen in konzentrierter 

Losung des Anilinchlorhydrats nicht ganz frei angesehen werden and 

zwischen ihnen and neutralen C6H5NH2-Molekiilen vielmehr eine lockere 

Bindung etwa nach dem Schema COH5NH2•cH3O+ geschaffen werden 

muss. Wenn dies der Fall ist, so kann das Deuterierungsmittel bei der 

Austauschreaktion von C6H5NH2 in neutraler bzw. saurer Losung keine 

einfachen H2DO+-Ionen sein, sondern es muss vielmehr als kompliziert 

gebaute, grosse Ionen aufgefasst werden, die durch etwa die Formel

C6H5NH2…H2DO+ausgedruckt werden diirften. Dann ist aus dem

schon oben angegebenen Grund ohne weiteres klar, dass diese Vergrosse-
rung der Molekiilargrosse des Deuterierungsmittels die Verminderung 
des Stossfaktors zur Folge hat. 

Kurz zusammengefasst konnen wir sagen, dass bei den hier unter-
suchten Arten der Kernaustauschreaktion die Molekiilstruktur der zu 
deuterierenden Substanz fdr die Aktivierungsenergie and die des 
Deuterierungsmittels fdr den Stossfaktor massgebend ist. Ich hoffe, 
diese halbqualitative Ansicht spater noch nach quantitativer Seite hin 
erweitern zu konnen. Ich glaube weiter, dass es sehr ntitzlich and 
fruchtbar sein wird, wenn man solche Vergleichsversuche noch mit 
vielen anderen Arten der Austauschreaktionen ausfiihrt and das Deuterie-
rungsvermogen der einzelnen Deuterierungsmittel einerseits and die 
Austauschbarkeit der Kernwasserstoffatome der einzelnen Verbindungen 
anderseits separat vergleichen konnte. 

Zum Schluss ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. T. 
Titani fur seine wertvollen Ratschlage and stetige Unterstiitzung bei der 
Durchfdhrung der vorliegenden Arbeit meinen herzlichsten Dank aus-
zusprechen. Der Nippon Gakujutsu-Shinkohkai (der Japanischen Gesell-
schaft zur Forderung der Wissenschaftlichen Forschung) sowie der 
Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) mochte ich auch fiir ihre 
finanzielle Unterstiitzung meinen besten Dank aussprechen.
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(15) Der Effekt auf den-Stossfaktor bezuglick der Verschiedenheit der zu deuter-
ierender. Molekule mass in diesem Fall sehr klein sein, weil die beiden in Frage kom-
menden Molekule CBH5NH2 and C.H50H2 rpiteinander 4hnlich gebaut sind.


