
1941] Austauschreaktion der Wasserstoffatome im festen Anilinchlorhydrat. 371

Austauschreaktion der Wasserstoffatome im festen Anilinchlor. 
hydrat und seinen Derivaten. I. Anilinchlorhydrat (Auszug.)(1) 

 Von Nobukazu OKAZAKI and Masao KOIZUMI. 

 (Eingegangen am 17. Juli 1941.)

 Inhaltsubersicht. Erwarmt man das in der Ammoniumgruppe D-Atome enthal-
tende Anilinchlorhydrat, so tauschen these D-Atome ihre Platze gegen die H-Atome aus, 
die im Benzolkern befindlich sind. Dieser Platzwechsel der H-Atome findet nicht nur
oberhalb des Schmelzpunktes des Anilinchlorhydrats (198℃.)in der Schmelzphase

sondern auch unterhalb desselben in der mindestens mit blossem Auge fest aussehenden 
Phase statt. Die Geschwindigkeit der Platzwechselreaktion wird durch die sorgfaltige 
Trocknung des Praparates kaum beeinflusst aber sie nimmt mit steigender Temperatur 
ziemlich stark zu, his schliesslich ganz nahe beim Schmelzpunkt oder noch wahrschein-
licher oberhalb desselben das Austauschgleichgewicht schnell (innerhalb einer Stunde) 
erreicht wird. Aus dem Versuche, der unter Benutzung des von vornherein in o-, o'-
und p-Stellung des Benzolkerns D eingefuhrten Anilinchlorhydrats durchgefuhrt wird, 
ergibt sich, dass die sich an dieser Reaktion beteiligenden Kernwasserstoffatome gerade 
these drei in o-, o' and p-Stellung befindlichen H-Atome sind.

   Einleitung. Behandelt man das Chlorhydrat des N-Alkylanilins bei 
hoher Temperatur, so wandert das von vornherein an N gebundene Alkyl-
radikal in die o- bzw. p-Stellung des Benzolkerns:

Diese zuerst von Hofmann and Martius(2) entdeckte Umlagerung des 
Chlorhydrats des N-Alkylanilins hat spater ein sehr weites Anwendungs-
gebiet gefunden und folglich von vielen Autoren eingehend untersucht 
worden.(3) Kurzlich wurde aber von Harada and Titani(4) festgestellt, 
dass das nicht substitutierte einfache Anilinchlorhydrat die ahnliche 
Umlagerung ausfuhrt. Sie fanden namlich, dass die D-Atome, die zuerst 
in die Ammoniumgruppe des Anilinchlorhydrats eingefuhrt wurden, durch 
die Erwarmung des letzteren ihre Platze gegen die Kernwasserstoffatome 
wechseln, die hiichstwahrscheinlich in o-, o'- und p-Stellung befindlich 
sind:

   (1) N. Okazaki, J. Chem. Soc. Japan, 62 (1941), 52. 
   (2) Hofmann and Martins, Ber., 4 (1871), 742. Hofmann, ebenda, 5 (1872), 704, 

720; ebenda, 7 (1874), 526; ebenda, 18 (1885), 1821. 
   (3) Benz, Ber., 15 (1882), 1646. Nolting and Baumann, ebenda, 18 (1885), 1150. 

Nolting and Forel, ebenda, 18 (1885), 2681. Limpach, ebenda, 21 (1888), 640. Hodgkin 
and Limpach, J. Chem. Soc., 61 (1892), 420. Reilly and Hickinbottom, J. Chem. Soc., 
117 (1920), 103. 

   (4) M. Harada and T. Titani, dies Bulletin, 11 (1936), 554.
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Diese von Harada und Titani festgestellte Umlagerung des Anilinchlor-
hydrats ist in soweit fur uns interessant, als sie nicht nur oberhalb des 
Schmelzpunktes d.h. in der Schmelzphase sondern auch unterhalb dessel-
ben in dem mindestens mit blossem Auge fest aussehenden Anilinchlor-
hydrat deutlich erkennbar ist. Da, aber das von Harada and Titani 
verwendete Praparat des Anilinchlorhydrats in bezug auf seine Trocknung 
(caber Chlorcalcium getrocknet!) nicht als ganz einwandfrei angesehen 
werden konnte, haben wir dieselben Versuche unter Benutzung des Anilin-
chlorhydrats wiederholt, das uber Phosphorpentoxyd bzw. durch die Sub-
limation im Vakuum moglichst vollstandig getrocknet worden ist.

 Versuchsmethode. Die Versuchsmethode ist im grossen and ganzen 
 dieselbe wie die fruher von Harada and Titani benutzte. 

 Etwa 1g. Anilinchlorhydrat,(5) das von Kahlbaum fur wissenschaftliche Zwecke 
 bezogen und auf passendem Wege gereinigt worden ist,(6) wird in etwa 1 ccm. 5% igen 
 schweren Wassers aufgelost. Da durch dieses Auflosen die H-Atome in der Am-

 moniugruppe gegen die des Wassers sehr schnell ausgetauscht und bis zum Aus-
 tauschgleichgewicht gebracht werden, wird das Wasser ohne weiteress durch die Des-
 tillation im Vakuum vom Anilinchlorhydrat abgetrennt. Diese dauerte aber etwa eine 

 Nacht, um das Wasser moglichst vollstandig vom Anilinchlorhydrat abzutrennen. Das 
 so abgesonderte Wasser wird separat in einem zugeschmolzenen Glasrohr aufbewahrt. 

 Das auf these Weise in die Ammoniumgruppe D eingefiihrte Anilinchlorhydrat 
 wird dann, nachdem es durch Stehenlassen fiber Phosphorpentoxyd (dies dauerte 

 zwei bis sechs Tage) bzw. durch die Sublimation im Hochvakuum (<0.001mm. Hg) 
 moglichst vollstandig getrocknet worden ist, in einem Glasrohr unter Luftabschluss 
 eingeschmolzen and wahrend einer bestimmten Zeitlange auf einer gewiinschten 
 Temperatur erwarmt. Nach der Erklatung wird das so erwarmte Anilinchlorhydrat 
 im oben aufbewahrten, d.h. mit dem nicht erwarmten Anilinchlorhydrat im Austau-

 schgleichgewicht befindlichen, schweren Wasser wieder aufgelost: Da aber durch die 
 Erwarmung ein Teil der D-Atome, die rich zuerst lediglich in der Ammoniumgruppe 
 befanden, in den Benzolkern transportiert wird, werden weitere D-Atome aus dem 
 schweren Wasser in die Ammoniumgruppe aufgenommen and der D-Gehalt des 
 schweren Wassers nimmt dementsprechend weiter ab. Mit Hilfe der so gefundenen 

 Abnahme des D-Gehaltes des schweren Wassers konnen wir deshalb den Grad des im 
 Anilinchlorhydrat durch Erwarmung stattgefundenen Platzwechsels der H-Atome 
 abschatzen.

Den Grad des Platzwechsels haben wir mittels des Austauschaqui-
valents(7) nκ quantitativ gemessen. Dies ist das Produkt aus der statisti-

schen Anzahl n der Kernwasserstoffatome, die sich unter den angegebenen 
Versuchsbedingungen an diesem Platzwechsel beteiligen, und dem Ver-
teilungsquotient κ der D-Atome zwischen ihnen und den in der Ammonium-

 (5) In Wirklichkeit werden zunAchst auf einmal einige Gramm Anilinchlorhydrat 
gegen schweres Wasser ausgetauscht und aus dem so in Ammoniumgruppe D eingefuhrten 
Anilinchlorhydrat wird jedesmal etwa 1 g. aufgenommen, um dies auf dem weiter unten 
zu erwthnenden Wege separat zu behandeln (Erwarmung u.s.w.!). 

   (6) Das direkt von Kahlbaum bezogene Anilmchlorhydrat wird entweder durch die 
Sublimation bzw. durch die Umkristallisation aus Alkohol gereinigt. 

   (7) M. Koizumi und T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 88.
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gruppe befindlichen H-Atomen. Das so definierte Austauschaquivalent nκ

Kann nun mitteis der G1. berechnet werden:

(1).

In dieser G1. druckt MA and Mw die Molzahl des Anilinchlorhydrats and 
schweren Wassers, Da den gewohnlichem Wasser gegenuber gemessene 
Dichteiiberschuss des schweren Wassers, das sich mit dem nicht erwarm-
ten Anilinchlorhydrat im Austauschgleichgewicht befindet, De den des 
Wassers, das mit dem erwarmten Anilinchlorhydrat sich ebenfalls im
Austauschgleichgewicht befindet and κ' den Verteilungsquotient der

D-Atome zwischen der Chlorammaniumgruppe des Anilinchlorhydrats und 
Wasser aus. Dieser letztere ergibt sich aus einem Vorversuche als etwa 
1.2. (8)

   Versuchsergebnisse . Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusam-
mengestellt, wo die Versuchsnr. die zeitliche Reihenfolge der einzelnen 
Versuche darstellt. 

 Tabelle 1. Die Austauschreaktion des Anilinchlorhydrats 
 in fester and geschmolzener Phase.

(8)Da bei der Bestimmung dieses Verteilungsquotientgn κ' das schwere Wasser

durch die Destillation in Vakuum vom Anilinclalorhydrat abgetrennt wurde and dabei 
die D-Atome wegen der fraktionierten Destillation mehr oder weniger in der zuriickblei-
benden Losung angereichert werden, muss der so bestlmmte Verteitungsquotient κ' bis

zu einem gewissen Grad grosser als der wahre Verteilungsquotient sein.
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 Aus dieser Tabelle 1 ersieht man, dass keine regelmassigen Unter-
schiede zwischen den beiden Reihen der Versuche zu beobachten sind, wo 
bei dem einen Phosphorpentoxyd and bei dem anderen Sublimation im 
Hochvakuum als Trocknungsmittel benutzt wurde (vgl. dazu auch Abb. 
1). Diese weist vielleicht darauf hin, Bass die Reaktion in Losung, die 
durch das Auflosen des einen Teils des Anilinchlorhydrats in dem in mini-
maler Menge zuruckgebliebenen Feuchtigkeitswasser entstanden ist, 
mindestens kein fauptteil der beobachteten Platzwechselxeaktion sein 
kann. Wahlt man nun aus der Tabelle 1 solche Daten aus, deren Er-
warmungsdauer gerade eine Stunde betragt and zeichnet man these 
graphisch ein, so erhalt man die nebenstehende Abb. 1, wo das nk gegen 
die Erwarmungstemperatur eingetragen ist.

○getroclrnet uber Phosphorpentoxyd

◎ getrocknet dureh Sublimation

 in Vakuum

□ Ruckaustausch mit kerndeuteri-

 ertem Anilinchlorhydrat

Abb.1. Das Austausohaquivalent nκ des

 Anilinchlorhydrats in Abadngigkeit

 von der Erwarmungsdauer.

Da das Austauschaquivalent
nκ das Produkt aus der statisti-

scnen Anzanl n cter Kernwasser-
stoffatome, die sich an dieser 
Platzwechselreaktion beteiligen,
und dem Verteilungsquotient κ der

D-Atome zwischen diesen and den 
in Chlorammoniumgruppe enthalte-
nen H-Atome ausdruckt and dieser 
letztere Quotient sehr nahe gleich 
eins angenommen werden darf,
kann das nκ in erster Annaherung

als die statistische Anzahl n selbst 
angesehen werden. Diese Anzahl 
nimmt aber, wie Abb. 1 zeigt, bei 
konstant bleibender Erwarmungs-
dauer mit steigender Temperatur 
ziemlich stark zu and ganz nahe 
beim Schmelzpunkt oder noch 

genauer oberhalb desselben wird 
das Austauschgleichgewicht mit 
n=3 erreicht. Obwohl diese drei

H-Atome aus ihrer Anzahl zu beurteilen hdchstwahrscheinlich die in o-, 
o'- and p-Stellung befindlichen drei Kernwasserstoffatome sein mussen, 
haben wir dies weiter durch einen besonderen Versuch sichergestellt. 
   Bei diesem Versuch wird namlich das gewohnliche Anilinchlorhydrat 
zuerst durch die langere Erwarmung zusammen mit 10% igem schweren 
Wasser ganz, d.h. nicht nur in der Ammoniumgruppe sondern auch im 
Benzolkern bis zum Austauschgleichgewicht deuteriert.(9) Da aber durch 
diese Behandlung nur die in o-, o'- and p-Stellung befindlichen Kernwasser-
stoffatome durch D ersetzt werden,(10) konnen wir, nachdem die in Am-
monium-gruppe eingefuhrten D-Atome durch den Ruckaustausch gegen 
gewohnliches Wasser vollig ausgewaschen worden sind, solch ein schweres 
Anilinchlorhydrat gewinnen, das die D-Atome lediglich in o-, o'- and 
p-Stellung des Benzolkerns enthalt.(11) Verfahrt man mit diesem kern-

(9) M. Koizumi, dies Bulletin, 14 (1939), 530. 
(10) A.P. Best and C.L. Wilson, J. Chem. Soc., 1938, 28.. 
(11) Das so hergestellte kerndeuterierte Anilinchlorhydrat wird durch die Fallung 

aus alkoholischer Losung mittels Athers gereinigt.
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deuterierten schweren Anilinchlorhydrat genau so wie oben and lasst das 
erwarmte schwere Anilinchlorhydrat gegen gewohnliches Wasser austau-
schen, so kann man mit Hilfe den Gl. (1) ebenfalls das Austauschaqui-
valent nκ ermitteln. Das so bestimmte nκ geben wir in Tabelle 2 wieder.

Tabelle 2. Das unter Benutzung des schweren Anilinchlorhydrats
bestimmte Austauschaquivalent nκ.

Da these Ergebnisse, die in Abb. 1 mit kleinen Vierecken eingezeichnet 
sind, mindestens oberhalb des Schmelzpunktes, wo das Austauschgleich-

gewicht eingestellt ist,(12) gut mit denen ubereinstimmen, die unter Ver-
wendung des gewohnlichen leichten Anilinchlorhydrats durchgefuhrt 
worden sind, wird namlich festgestellt, dass wirklich die in o-:, o'- und 

p-Stellung befindlichen Kernwasserstoffatome sich an dieser Reaktion 
beteiligen.

   Diskussion der Ergebnisse. Uber den Mechanismus der vorliegenden 
Platzwechselreaktion kommen drei Moglichkeiten in Betracht: (1) ent-
weder findet die ganze Reaktion lediglich in der wasserigen Losung statt, 
die durch das Auflosen des einen Teils des Anilinchlorhydrats in das 
Feuchtigkeitswasser entstanden ist, (2) oder die Reaktion findet unterhalb 
des Schmelzpunktes genau so wie oberhalb des Schmelzpunktes lediglich 
in der Schmelzphase statt, die unterhalb des Schmelzpunktes wie z.B. an 
den Ecken bzw. Kanten der Kristallchen in fein disperser Form gebildet 
wird, (3) oder es handelt sich schliesslich bei der Reaktion oberhalb des 
Schmelzpunktes um die Reaktion in der flussigen Phase wahrend unter-
halb desselben von_ der Reaktion in der wahren festen Phase zu reden ist. 
   Bei dem fruher von Harada and Titani(13) ausgefuhrten Versuche, wo 

das Anilinchlorhydrat, das vom schweren Wasser abgetrennt worden war,

   (12) Unterhalb des Schmelzpunktes, wo kein Gleichgewicht eingestellt ist, konnen 
wir keine strenge Ubereinstimmung zwischen den beiden Arten der Versucbsergebnisse 
erwarten, weil die Geschwindigkeit der beiden Arten der Reaktion gegeneinander mehr 
oder weniger verschieden sein mUssen. Bei den Versuchen mit dem in Ammoniumgruppe 
D enthaltenden Anilinchlorhydrat werden die D-Atome aus der Ammoniumgruppe in den 
Benzolkern transportiert, wAhrend mit dem kerndeuterierten Anilinchlorhydrat gerade 
das entgegengesetzte der Fall ist. Aber die Geschwindigkeit dieser beiden Arten der 
Reaktion muss gegeneinander mehr oder weniger verschieden sein. Weiter mussen wir 
auch die Sachlage in Betracht ziehen, dass das kerndeuterierte Anilinchlorhydrat wegen 
der Einfachheit des Reinigungsprozesses nicht so rein wie das in Ammoniumgruppe D 
eingefuhrte Anilinchlorhydrat war (vgl. dafur Fussnote (6) and (11) ). Dieser Unter-
schied der Reinbeit der Prfiparate ubt offensichtlich auch gewisse Einfliisse. auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit aus. 

   (13) loc. cit.
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u ber Chlorcalcium getrocknet wurde, wurde der Gleichgewichtswert des
Austauschaquivalents nκ(=3)durch einstundige Erwamung schon um

etwa vierzig Grad unterhalb des Schmwlzpunktes erreicht. Dagegen wird 
dies bei dem vorliegenden Versuche, wo die Trocknung des vom schweren 
Wasser abgetrennten Anilinchlorhydrats mittels Phosphorpentoxyd bzw. 
durch die Sublimation im Hochvakuum durchgefuhrt wurde, ebenfalls 
durch einstnndige Erwarmung erst ganz nahe beim Schmelzpunkt oder 
noch wahrscheinlicher erst oberhalb desselben erreicht. Diese Sachlage 
weist offensichtlich darauf hin, doss die erste der oben. angegebenen Mog-
lichkeiten auch nicht ganz ausgeschlossen werden kann, besonders wenn 
die Trocknung des Praparates nicht ganz einwandfrei ist. Aber mindes-
tens bei dem vorliegenden Versuche, wo das vom Wasser abgetrennte 
Anilinchlorhydrat so weit wie moglich getrocknet worden war und weiter 
die Ergebnisse der beiden Reihen der Versuche, wo bei einer davon das 
Praparat i ber Phosphorpentoxyd und bei der anderen durch die Sublima-
tion im Hochvakuum moglichst vollstandig getrocknet worden war, mitein-
ander sehr gut ubereinstimmten, darf wohl geschlossen werden, dass die 
Reaktion in wasserigen Losungen kein Hauptteil der beobachteten Reaktion 
sein durfte. Wohl aber die zweite Moglichkeit, dass die Reaktion nicht 
nur oberhalb des Schmelzpunktes sondern auch unterhalb desselben. 
tatsachlich in der Schmelzphase stattfindet, die beim letzteren Fall wie 
z.B. an den Ecken bzw. Kanten der Kristallchen in dispersem und folglich 
nicht mit blossom Auge direkt beobachtbarer Form entsteht. Diese Mog-
lichkeit liegt um so naher, als uns fast unmoglich ware, eine absolut reine 
Substanz zu bereiten und gerade unter dem Einfluss dieser minimalen 
Menge der Verunreinigungen kann die disperse Schmelzphase in der mit 
blossom Auge fest aussehenden Substanz gebildet werden (Vorschmel-
zen !) . Aber ware dies wirklich der Fall, so mussen wir unbedingt anneh-
men, Bass die Diffusion in fester Phase des Anilinchlorhydrats genugend 
schnell verlauft, um die beobachtete ziemlich grosse Geschwindigkeit der 
Bruttoreaktion befriedigend zu erklaren. Aus diesem Grunde mochten 
wir augenblicklich lieber annehmen, dass die Reaktion unterhalb des 
Schmelzpunktes mindestens grossten Toils in der wahren festen Phase 
stattfindet, obwohl um diese Annahme zu bestatigen weitere sorgfaltige 
Versuche ausgefuhrt werden mussen.
   Hinsichtlich der Reaktion oberhalb des Schmelzpunktes ist durchaus 
moglich, dass es sich fast ausschliesslich um die Reaktion in geschmolzener 
flussiger Phase handelt. In der geschmolzenen Phase des Anilinchlor-
hydrats sind funf Arten der Molekule und Ionen denkbar: namlich 
C6H5NH3Cl, COH5NH3+, Cl-, C6H5NH2 und HCl. Da aber unter diesen 
funf Arten der Molekiile und Ionen Cl- keine direkte Beziehung 
zur Deuterierungsreaktion besitzt und weiter die Konzentration von 
COH5NH2 und HCl als sehr klein angesehen wird, (14) kommen als 
Reaktionsteilnehmer hauptsachlich die nicht ionisierten Anilinchlorhydrat-
molekule C6H5NH3Cl und Aniliniumionen C6H5NH3+ in Betracht. Falls 
aber diese beiden gerade in dieser Form als Protonakzeptor der Reaktion 
teilnahmen, wurden die D-Atome in jedem Fall in m-Stellung eingefuhrt 
werden, weil die Chlorammoniumgruppe -NH3Cl und die Ammonium-
gruppe -NH3+ den Kationoidsubstituenten immer zur m-Stellung diri-

(14) W.J. Kurbatow, Chem. Zentr., 1902, II, 89.
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giert(15) and die Deuterierungsreaktion als gerade diese Art der Reaktion 
aufgefasst.werden muss.(16) Um diese Diskrepanz zu vermeiden, mussen 
wir deshalb annehmen, dass die betreffenden beiden Molekularten, mindes-
tens so lange als sie als Protonakzeptor wirken, sich in einem fast dis-
sozierten Zutsand befinden, wie etwa durch die Formeln ausgedruckt wird:

Mit Hilfe dieser Annahme konnen die vorliegenden Versuchsergebnisse 
befridigend erklart werden, dass das Anilinchlorhydrat in Schmelzphase 
in o-, o'- and p-Stellung ziemlich leicht deuteriert wird, weil erstens die 
neutrale Aminogruppe den Kationoidsubstituenten immer zur o- und p-
Stellung dirigiert and zweitens diese Kerndeuterierungsreaktion der 
neutralen Anilinmolekule C6H5NH2 im Vergleich mit den Aniliniumionen 
C6H5NH3+ viel leichter verlauft.(17)

   Zum Schluss mochten wir Herrn Prof. T. Titani fur seine. Anregung 
zu dieser Arbeit and freundlichen Ratschlage herzlich danken. Der 
Nippon Gakujutu Sinkokai (der Japanischen Gesellschaft zur Forde-
rung der wissenschaftlichen Forschung) and der Hattori Kokokai (der 
Hattori Stiftung) sind wir auch fur ihre finanzielle. Unterstutzung bei 
der Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit zu bestem Dank verpflichtet.

Osaka Teikoku Daigaku Rigaku-bu 
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   Siomi Rikagaku Kenkyu-sho 
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(15) C.K. Ingold, C.G. Raisin and C.L. Wilson, J. Chem: Soc., 1936, 1637. 
(16) Vgl. z.B. M. Koizumi, dies Bulletin, 15 (1940), 37. 
(17) M. Koizumi, dies Bulletin, 14 (1939), 530.


