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Die Herstellung von Acetylchlorid-d3 (2), Acetophenon-ds (3) und Styrol-da (6) wird beschrie- 
ben. Die Synthesen wurden an undeuterierten Substanzen erprobt und optimiert. 

a 
Fur neutronenspektroskopische Untersuchungenl) benotigten wir perdeuterierte 

Polystyrol-Sulfonsaure. Der Syntheseweg fiihrte uns iiber Acetylchlorid-d3 (2), 
Acetophenon-ds (3), 1-Phenyl-athanol-(1)-dg (4), khyl-[1-phenyl-athyl-dgl-carbonat 
(S), Styrol-dg (6), Polystyrol-dg, schlie13lich zu perdeuterierter Polystyrol-Sulforr- 
saure2). 

Will man deuterierte Verbindungen herstellen, so steht die Auswahl des Synthese- 
wegs unter drei Gesichtspunkten: 

1. Die Anzahl der Ausgangssubstanzen fur die Synthese ist sehr begrenzt, da nur 
wenige deuterierte Substanzen kauflich sind. 

2. Die Substanzen sind sehr teuer. Man mu13 daher versuchen, moglichst quantita- 
tive Ausbeuten zu erzielen. 

3. Die eingesetzten Losungsmittel diirfen keine Protonenlieferanten sein. 
Durch das Studium des Reaktionslaufs mit undeuterierten Verbindungen konnten 

bekannte Synthesevorschriften entscheidend verbessert werden. 

Acetylchlorid wird gewohnlich aus Essigsaure und einem Saurechlorid hergestellt. 
Wenn man hier vorgeht, wie in der Literatur angegeben, erreicht man aber nie mehr 
als 80 % Ausbeute an Acetylchlorid, bezogen auf die eingesetzte Essigsaure (siehe z. B. 
1. c.39, da sich zum Ted gemischte Saureanhydride bilden. Auljerdem I513t sich das 
gebildete Saurechlorid meist nicht quantitativ aus der Reaktionsmischung abtrennen. 

Versuche, die Ausbeute bei der Reaktion von Essigsaure mit Phosphorchloriden 
oder Sulfonylchlorid zu verbessern, schlugen fehl4). La& man Thionylchlorid bei 

*) Anschrift : Physikalisch-Chemisches Institut, 8 Miinchen 2, Sophienstr. 11. 
1) W. D. Mross, Dissertat., Univ. Miinchen 1967. 
2)  Die IR-Spektren der hergestellten deuterierten Verbindungen sind in 1. c. 1) diskutiert. 

Teilveroffentlichungen sind in Vorbereitung. 
3) Organicum; VEB Verlag der Wissenschaften, Berlin 1962. 
4) W. D. Mross, Diplomarb., Univ. Miinchen 1965. 
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Raumtemperatur in Essigsaure tropfen, so entweicht mit den gebildeten Gasen SO2 
und HCI ein GroRteil des relativ fluchtigen Acetylchlorids und des Thionylchlorids. 
Die Ausbeute betragt daher nur 40 % 5 ) .  Das Entweichen des Acetylchlorids 
konnte verhindert werden, indem man das bei der Reaktion entstehende SO2 an 
einem Riickfluljkiihler (Kiihlfliissigkeit ca. -25") kondensiert. Eine Kiihlung des 
Reaktionsgemisches ist nicht notig. Das kondensierte SO2 wirkt als stark polares 
Losungsmittel und IaBt die Reaktion schnell und quantitativ ablaufen. 

Acetophenon: Auch die Friedel-Crafts-Acylierung6) von Benzol mit Acetyl- 
chlorid konnten wir verbessern, indem wir die Wirkung der einzelnen Reaktions- 
parameter beachteten. Der geeignetste Katalysator ist Aluminiumchlorid, wie auch 
schon Calloway fand7). Um die Reaktion einzuleiten, mulj dem Katalysator etwas 
Wasser zugesetzt werden, da nach Nenitzescug) H(AIC130H) die aktive Lewis-Saure 
ist. Der Katalysator wird im UberschuB angewendet (1.25 Mol AICI3 auf 1 Mol 
Acetylchlorid), damit durch Komplexbildung mit gebildetem Acetophenon die 
Weiterkondensation von zwei Molekiilen Acetophenon zu Dypnon unterdriickt 
wird9). 

Da  wir eine perdeuterierte Verbindung herstellten, waren wir in der Wahl der 
Losungsmittel natiirlich sehr eingeschrankt ; denn wir konnten nur eines nehmen, 
das unter diesen Bedingungen kein Protonlieferant ist. So wahlten wir Schwefel- 
kohlenstoff. In ihm verlauft die Reaktion recht langsam, da sowohl der Katalysator 
wie seine Komplexe mit Acetylchlorid und Acetophenon nur schwer loslich sind. 

Durch Versuchsreihen mit undeuteriertem Material zeigte sich, dalj in siedendem 
CS2 nach 6 Stdn. das Ausbeutemaximum (85 %) erreicht wird4). Danach sinkt die 
Ausbeute wieder, da nun mehr Molekiile durch Kondensation entzogen werden, 
als sich bilden. Eigentiimlicherweise nimmt auch die Losungsmittelmenge 
entscheidenden EinfluB auf die Ausbeute: Bei ungefahr 2 Mol Schwefelkohlenstoff 
auf 1 Mol Acetylchlorid liegt ein ausgepragtes Ausbeutemaximum VOI-4). Die Senkung 
der Reaktionstemperatur hat nur einen unbedeutenden EinfluR auf die maximale 
Ausbeute: Lediglich der Zeitpunkt des Ausbeutemaximums wird verschoben. 

I-Phenyl-athanol-(I)-d9 (4) wurde nach Vorschriften aus dem Organicum3) (S. 461) 
und 1. c. 10) hergestellt. 

Styrol: Der direkte Weg einer Dehydratiyierunglo) liefert sowohl bei saurer, 
basischer wie katalytischer Dampfphasendehydratisierung an Oxidkatalysatoren 
relativ schlechte Ausbeuten und unreine Produkte (Polymere wie Redoxprodukte). 
Wahlt man dagegen den Weg iiber eine Esterpyrolysell), so erhalt man sehr reines 
Styrol. 

5 )  H. Meyer, Mh. Chem. 22, 442 (1901). 
6 )  P.  H. Gorse in Friedel Crafts and Related Reactions; Bd. 111, S. 1, Ed. G. A. Olah, 

7) N.  0. Calloway, M. Avram und E. Sillom, Chem. Reviews 17, 327 (1935). 
8) C. D. Nenitzescu, Bull. SOC. chim. France 1955, 1266. 
9) N. 0. Calloway und L. D .  Green, J. Amer. chem. SOC. 59, 809 (1937). 
10) D. V. Banthorpe, Elimination Reactions, Elsevier Publ., London 1962. 
11) C.  H. DePuy und R. W. King, Chem. Reviews 60, 431 (1960). 

Interscience Publ., London 1964. 
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Wir bestimmten die Ausbeute4) bei der Pyrolyse einer Serie undeuterierter Ester 
(z. B. Acetat, Methylcarbonat) des 1-Phenyl-athanols-(1). Die beste Ausbeute lieferte 
die Synthese des Styrols uber das entspr. khylcarbonat. Die Herstellung des Esters 
aus dem Carbinol rnit Chlorameisensaure-athylester in Pyridin verlauft mit 91 % 
Ausbeute. AuBerdem vollzieht sich die Pyrolyse bei 300" schnell und nahezu quantita- 
tiv. Die Athylcarbonat-Pyrolyse fuhrt daher zu Unrecht ein Schattendasein 12) 

unter den Methoden zur Herstellung von C=C-Doppelbindungen. 
Damit ergibt sich fur die Gesamtsynthese das Reaktionsschema: 

1 .  LiAIDdAther 

4 5 6 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Ministerium fur wissenschaftliche Forschung 
danken wir fur die finanzielle Unterstutzung der Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Acetylchlorid-d3 (2) :  Zu 64.0 g (1 Mol) Essigsuure-d4 (1, Deuteriumgehalt -98.5 %) 14) 

werden langsam 125.0 g (1.05 Mol) gereinigtes Thiunylchforid (l.c.3), S .  594) getropft. Unter 
starkem Sprudeln wird SO2 und DCl freigesetzt. AuBer DCl werden alle Reaktionsprodukte 
an einem RuckfluRkiihler (Kiihlerfliissigkeit -25") kondensiert. Die Reaktion ist beendet, 
wenn die Gasentwicklung stark nachlaRt. Nun wird die Temperatur der Reaktionsmischung 
langsam gesteigert. Zuerst verdampft das SO2 (der RuckfluOkiihler wird nun rnit normalem 
Kiihlwasser beschickt). Die Destillation (Sdp. 56.5") fiihrt zu 80.2 g Acetylchlurid-d3 (98.5 %) 
mit Deuteriumgehalt 15) 98.2 %. 

Acetophenon-ds (3): 166.5 g (1.25 Mol) wasserfreies Aluminiumchlorid, dem man einen 
Tropfen D20 zugefiigt hat, werden in 70 ccm Schwefelkohlenstoff suspendiert und 81.5 g 
(1 Mol) Acetylchlorid-d3 (2) schnell zugetropft. Unter Erwiirmen geht ein Teil des Aluminium- 
chlorids in Losung. Nach kurzem Aufkochen werden 84.1 g (1 Mol) Benzol-d616) in 50 ccm 
Schwefelkohlenstoff zugetropft und die Mischung zum maRigen Sieden gebracht. Nach 
6stdg. Kochen wird die warme Losung aus einem Tropftrichter unter Kuhlung in eine 
Suspension aus 120 ccm (-6 Mol) DzO/Eis und 20 ccm CS2 getropft, wobei sich gegen Ende 
grobkornige Kristalle ausscheiden. Die Schwefelkohlenstoff-Losung wird rnit einer Tauchfritte 
abgesaugt, die Kristalle werden mehrmals mit CS2 gewaschen. Zur Beseitigung von DCl in 

12) Ebenfalls maximale Ausbeute bei der Athylcarbonat-Pyrolyse fanden O'Connar und 

1 3 )  C.L. O'Connar und H. R .  Nace, J. Amer. chem. SOC. 75, 2118 (1953). 
14) Herstellerfirma: E. Merck AG, 61 Darmstadt. 
15) Der Deuteriumgehalt wird rnit NMR bestimmt, indem die Intensitat der Protonensignale 

16) Herstellerfirma: Ciba AG, Basel, Schweiz. 

Nace 13) bei der Untersuchung der Pyrolyse einer Serie von Cholesteryl-estern. 

ohne und mit Zusatz von 1 % undeuterierter Verbindung gemessen wird. 
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der Losung werden einige Tropfen Pyridin zugesetzt und das ausgefallene Pyridin-deutero- 
chlorid abgesaugt. Die Losung wird iiber entwassertem Natriumsulfat getrocknet, der 
Schwefelkohlenstoff bei Normaldruck abgedampft und das Acetophenon i. Vak. destilliert 
(Sdp.10 78"). Man erhalt 109 g Acetophenon-ds (85 %). Der Deuteriumgehalt am Ring betragt 
99.7 %, in der Methylgruppe 98.2%. 

I-Phenyl-athanol-(l)-d9 (4): 102 g Acetophenon-d8 (3) (0.8 Mol) werden rnit 8.20 g Lithium- 
alanatd417) (0.2 Mol) in siedendem Ather reduziert. Nach 4 Stdn. ist die Reaktion beendet, 
zur Zersetzung des Alkoholats wird Wasser zugetropft. Nach volliger Zersetzung wird etwas 
Sgure zugegeben, um das ausgefallene Hydroxid zu losen. Der Ather wird abgetrennt und 
die waBr. Phase mehrmals mit k h e r  ausgeschiittelt. Die Atherlosungen werden iiber NazS04 
getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers wird i.Vak. destilliert (Sdp.11 92.5"). Ausb. 

k'thyl-[l-pheny1-athyl-d~]-carbonat (5) : Zur Darstellung des Esters tropft man zu der 
eisgekiihlten Losung von 91.7 g (0.7 Mol) I-Phenyl-athanol-(I)-dg (4) in 300 ccm Pyridin 
135 ccm (-1.4 Mol) zuvor dest. Chlorameisensiiure-iithylester. Die Mischung wird einen 
Tag bei Raumtemp. aufbewahrt. Dann wird rnit 500 ccm verd. Essigsaure versetzt. Dabei 
scheidet sich der Ester als zweite fliissige Phase aus, die abgetrennt wird. Die waBr. Phase 
wird noch dreimal rnit Ather ausgeschiittelt. Der rnit den Atherausziigen vereinigte Ester 
wird 3mal mit verd. Essigsaure, 3mal mit gesatt. K2C03-Losung und 3mal mit gesatt. KCI- 
Losung gewaschen und iiber entwiissertem Na2S04 getrocknet. Nach Abdampfen des Athers 
wird der Ester 5 destilliert (Sdp.1, 127"). Ausb. 129 g (91 %). 

Pyrolyse: Die Pyrolyseapparatur ist so konstruiert, daR nur der nicht umgesetzte Ester 
kondensiert wird ; denn die Temperatur im RiickfluBkiihler wird rnit einem Thermostaten auf 
55" einreguliert. Die bei 300" entstandenen Reaktionsprodukte werden in einer Falle abge- 
froren, die rnit fliissigem Stickstoff gekiihlt ist. Der Inhalt der Falle wird langsam aufgetaut, 
wobei das COz entweicht. Es wird 0.1 % tert. Butylcatechol als Inhibitor zugesetzt und zuerst 
i. Wasserstrahlvak. der Alkohol (C~HSOD) abgezogen, dann das Styrol destilliert. Trotz 
vorsichtiger Destillation (Sdp.14 52") werden 3 % durch Umlagerung eritstandenes Diathyl- 
carbonat mitgeschleppt, das sich erst bei einer weiteren Destillation bis auf eine geringe 
Verunreinigung (0.1 %) entfernen 1aBt. (Durch NMR-Spektrum festgestellt.) Bei Einsatz von 
122 g (0.6 Mol) des Esters 5 erhalt man 60.3 g Styrol-ds (6) (98.5%). Der Benzolkern ist zu 
99.65 % deuteriert, die or-Stellung enthiilt 98.9 

Polymerisntion und Sulfonierung: Bei der Polymerisation des Styrols-ds verwenden wir 
undeuteriertes Benzoylperoxid als Kettenstarter. Zur Vernetzung setzen wir 1 % undeuteriertes 
Divinylbenzol hinzu (techn. Divinylbenzol wird vorher rektifiziert und nur die letzte Fraktion 
niit vornehmlich m- und p-Divinylbenzol verwendet 18)). 

Das Polystyrol-ds wird fur die IR-spektroskopischen Untersuchungen als 5 p starke Folien 
nach 1. c. 19) hergestellt, dabei mu13 wegen des Isotopiefdktors die Polymerisationsdauer bei 
95" um 10 Tage verlangert werden20.1). Dennoch zeigt es sich an der Quellung bei der Sulfo- 
nierung, daR die Vernetzung bei gleicher Divinylbenzol-Zugabe kleiner ist, als die der undeute- 
rierten Substanz. Fur die neutronenspektroskopische Untersuchung wurde das Styrol-ds in 
Perlen polymerisiert4)). 

Sulfoniert wurde rnit ungefahr 100proz. Deuteroschwefelsaure, die 0.1 % Silbersulfat als 
Katalysator enthalt 1). 

99.5 g 4 (95 %). 

Deuterium, die @-Stellung 97.3 "/,. 

17) Herstellerfirma: Carl Roth OHG, Karlsruhe. 
18) E. Blasius und J. Beushausen, Z .  analyt. Chem. 197, 228 (1963). 
19) G. Zundel, Hahilitationsschrift, Univ. Miinchen 1966. 
20) A.  Kirchner, Makromolekulare Chem. 96, 179 (1966). 
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Anmerkung: Bei der IR-spektroskopischen Untersuchung der H2O-hydratisierten Per- 
deutero-Polystyrol-Sulfonsaure 1) ergab sich folgendes Ergebnis : Steht die Probe mit einem 
solchen H2O-Dampfdruck im Gleichgewicht, daR sich gerade ein bis zwei Wassermolekiile 
pro Sulfonsauregruppe anlagernl9), so beobachtet man im IR-Spektrum, daR sich innerhalb 
einiger Stunden sowohl aromatische wie P-standige aliphatische Deuteriumatome der Per- 
deutero-Polystyrol-Sulfonsaure austauschen. (Ob auch die cr-standigen Atome ausgetauscht 
werden, 1aRt sich auf Grund des IR-Spektrums nicht entscheiden.) Da kinetische Unter- 
suchungen noch nicht vorliegen, kann aber kein endgiiltiger Mechanismus postuliert werden 
(s. aber z. B. 1.c. 21)). 

21) H. J. Shine, Aromatic Rearrangements, Elsevier Publ., Amsterdam, London, New York 
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