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29. Eine Methode zum Austauseh des leichten Wasserstoffs
gegen Deuterium in schwerloslichen Substanzen
von A. Loebenstein.
(31. 1. 40.)

Es wurde eine Methode ausgearbeitet, um bei Substanzen, die
sich in Wasser nur schwer 1losen, einwand{rei den in ihnen enthaltenen,
beweglichen Wasserstoff gegen Deuterium auszutauschen. Als Sub-
stanz wurde Harnsdure gewéahlt, deren Wasserloslichkeit rund 0,025 g
in 1000 g Wasser betrigt. Nach der Formel?!)
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enthilt sie vier H-Atome an Stickstoff gebunden, die nach den Erfah-
rungen, die andere Autoren mit NH-Gruppen gemacht haben, simt-
lich austauschbar sein miissen (Erlenmeyer und Mitarbeiter: Barbitur-
sdure und Phenacetin?), Bonhoeffer: Eiweiss3), Ogawa: Glykokoll,
Glutaminsiure und Asparagin?), Harada und 7Tiani: Anilin und
Pyrrol®)). Fiir eine Isotopenanalyse sind mindestens 20—25 mg er-
forderlich, so dass man, um diese Menge vollstindig in Lésung zu
bringen, ein sehr grosses Volumen schweren Wassers anwenden
miisste. Schiittelt man die Substanz aber nur mit schwerem Wasser,
s0 ist man nicht sicher, ob der maximal mogliche Austausch auch
wirklich erfolgt ist, da nach Bankowsky®) und Erlenmeyer und Lobeck™)
der Bodenkdrper in einer Liésung nicht unbedingt austauschen muss.
Deshalb brachten wir in einer Extraktionsapparatur die Harnsidure
nach und nach mit einer verhaltnisméssig kleinen Menge Deuterium-
oxyd in Losung.

Diese Apparatur, bestehend aus einem kleinen Kolben zur Auf-
nahme des schweren Wassers, einem Zwischenstiick mit einer Einsatz-
kerze aus Glasfrittenmasse zur Aufnahme der Harnsdure und einem
Riickflusskiihler, war an ein Pumpenaggregat angeschlossen, so dass
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der Versuch unter vermindertem Druck bei 25° vor sich ging. Die
Siedekapillare, die durch einen seitlichen Ansatz in den Xolben ein-
gefiihrt wurde, bildete die Fortsetzung eines mit Calciumehlorid und
Phosphorpentoxyd beschickten Rohres, so dass die in die Apparatur
eintretende Luft trocken war und die Deuterinmoxyd-Konzentration
des Wassers nicht herabsetzen konnte.

7Zu der Extraktion wurden reinste Harnsdure und 25 em? 99,55-
proz. Deuteriumoxyd verwendet. Das schwere Wasser brachten wir
durch Eintauchen des Reaktionskolbens in ein Wasserbad von un-
gefihr 45° bel 20 mm Druck zum Sieden; der Dampf kondensierte
sich im Riickflusskiihler, dessen Kiihlwasser eine Temperatur von
1—3° aufwies, und tropfte durch die Einsatzkerze in den Kolben
zuriick. Die dabei geloste Harnsédure fiel im Kolben wieder aus,
sobald dort eine gesittigte Losung entstanden war.

Die Versuchsdauer betrug 111 Stunden. In dieser Zeit wurde
eine Augbeute von 73,5 mg Harnsédure erzielt.

Zur Isotopenanalyse wurde die Harnsdure nach der Halbmikro-
methode von Sonderhoff und Thomas') verbrannt. Es ergab sich,
dass sie 99,17 Molprozent D,0 enthielt. Die Annahme, dass alle
vier H-Atome der Harnsdure austauschbar sind, bestétigt sich also.

Der gleiche Versuch wurde auch in saurer Ldsung vorgenommen.
Dabei befand sich im Reaktionskolben eine ungeffihr vierfach nor-
male ,,schwere** Salzsdure, die wir durch wiederholte Vakuum-
destillation einer Losung von reinstem, wasserfreiem Phosphor-
trichlorid in 94,9-proz. Deuteriumoxyd darstellten. Es zeigte sich
auch hier ein weitgehender Austausch der Wasserstoffatome der
Harnséiure, da diese jedoch nicht so rein wie aus neutraler Losung
erhalten wurde, kann nicht mit Sicherheit angegeben werden, ob
hier gleichfalls alle vier H-Atome in Reaktion treten.

Die Arbeit wurde am Physikalisch-Chemischen Institut der Universitdt Miinchen
ausgefithrt. Ich méchte auch an dieser Stelle Herrn Dr. Fromherz fiir die Anregung

dazu und ihm und Herrn Prof. Dr. Clustus fiir viele férdernde Ratschlige meinen besten
Dank aussprechen.

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt.
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