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197. Zur Herstellung von Benzol-d, 
von M. Brullmann, H.-J. Gerber und D. Meier 

(26. VIII. 58) 

1. Einleitung. Am physikalischen Institut der ETH ist vor kurzem eine 
Arbeit uber die Streuung von schnellen Neutronen an Deuteronen zum Ab- 
schluss gebracht worden l). Dabei gelangte als Streukorper ein deuterierter 
Benzol-Scintillator zur Anwendung. Die erforderliche Menge Benzol-d, betrug 
30-40 ml. Aus physikalischen Grunden musste fur den Deuteriumgehalt min- 
destens 98% verlangt werden. 

Es wurde in der Folge nach einem Verfahren gesucht, welches ohne grosse 
praparative Arbeiten erlaubt, das gewunschte Produkt in hochreiner Form zu 
erhalten. Die gewahlte Herstellungsmethode ist schon 1936 von KLIT & LANG- 
SETH ,) vorgeschlagen und untersucht worden. Unsere Arbeit scheint uns, ob- 
schon keine theoretischen Ziele verfolgt wurden, deswegen von allgemeinerem 
Interesse zu sein, weil es mit der in diesem Bericht beschriebenen Apparatur mog- 
lich ist, grossere Mengen hochreines Benzol-d, auf einfache Weise darzustellen. 

2. Herstellungsprinzip. Benzol-d, kann durch Substitution der H-Atome 
des gewohnlichen Benzolringes durch D erhalten werden. KLIT & LANGSETH 
schlagen dazu folgendes Verfahren vor : 

Schweres Salzsauregas (DC1) wird in Gegenwart von wenig Aluminium- 
chlorid (AlC1,) durch das zu deuterierende Benzol hindurchgeleitet. Die Dar- 
stellung von DC1 geschieht zuvor durch Umsetzen von schwerem Wasser (D,O) 
mit Thionylchlorid (SOC1,) bei ca. 70". 

Diese Methode erscheint, von ihrer Einfachheit abgesehen, aus den nach- 
stehenden Grunden vorteilhaft : Das Gleichgewicht der Reaktion 

liegt auf der Seite des deuterierten Produktes (Gleichgewichtskonstante k = 

1,6,)). Man kann in einem einzigen Schritt bis zum praktisch vollstandigen 
Ersatz der H-Atome durch D gelangen. Ein solcher kontinuierlicher Austausch 
ist dadurch ausgezeichnet, dass der zur Erreichung eines bestimmten Deuterie- 
rungsgrades (Verhaltnis der Anzahl D-Atome zur Summe der H- und D-Atome) 
notwendige DC1-Uberschuss erheblich kleiner ist als bei schrittweisem Vorgehen. 
Fur einen vorgegebenen Deuterierungsgrad des Produktes kann unter gewissen 
idealisierenden Annahmen das erforderliche Uberschussverhaltnis D : H be- 
rechnet werden 2). 

In  gewissen Fallen lohnt sich eine Ruckgewinnung des uberschussigen Deu- 
teriums als D,O. Dazu gingen wir folgendermassen vors) : Das aus dem Reak- 
tionsgefass austretende Gemisch von DC1 und HC1 wurde in k h e r  absorbiert 

1/6 C,H, + DCl C- 1/6 C,D, + HC1 

l) M. BRULLMANN, H.- J .  GERBER, & D. MEIER, Helv. Physica Acta 31, 318 (1958). 
2, A. KLIT & A. LANGSETH, 2. physikal. Chem. 176,65 (1936). 
3, Nach einem Vorschlag von Prof. Hs. H. GUNTHARDT. 
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und darin gleichzeitig mit wasserfreier Soda neutralisiert. Aus dem so entstan- 
denen Hydrogencarbonat wurde nach beendigter Deuterierung das Wasser 
durch Erhitzen im Vakuum ausgetrieben. 

3. Experimentelles. - 3 . 7 .  Apparatur4) : Fig. 1 gibt eine schematische Zeichnung 
unserer Deuterieranlage wieder. Sie ist vollstandig aus Glas gebaut, Die Verbindungen 
zwischen einzelnen Teilen sind ungefettete Schliffe oder kurze Schlauchstucke aus Teflon. 
Die Apparatur arbeitet in der folgenden Weise : 

D,O fliesst aus dem Vorratsgefass A durch ein 120 cm langes Fallrohr, welches den 
notigen Uberdruck gewahrleistet, in den Kolben B. Dieser enthalt das SOC1, und wird von 
einem Thermostaten auf ca. 70" gehalten. Bei dieser Temperatur verlauft die Reaktion von 
D,O mit SOCl, geniigend rasch. Eine diinne Kapillare am untern Ende des Fallrohres 
regelt den Zufluss. Sie ist so dimensioniert, dass der DC1-Gasstrom ca. 2 ml/sec betragt. Im 
Kiihler K, kondensiert der grosste Teil des vom Gasstrom mitgeschleppten SOCl,. Der Rest 
wird zusammen mit dem SO, in den Kuhlfallen C und D bei - 70" ausgefroren. Das nun- 
mehr reine DC1-Gas gelangt durch eine Glasfilterplatte, welche eine grosse Reaktionsober- 
flache garantiert, in das Reaktionsgefass E, wo bei Zimmertemperatur die Deuterierung dcs 
Benzols ablauft. Im nachgeschalteten Kiihler K, scheidet sich bei - 70" die Hauptmenge 
des vom Gasstrom mittransportierten Benzols wieder Sus. Die Kuhlfalle F halt die letzten 
Benzolreste zuruck. 

___ ~ ~ _ _  
Fig. 1 

Deuterieranlage fur Benzol 
A :  Vorratsgefass fur D,O; B: Reaktionskolben fur DC1-Produktion; C, D:  SO,-Kiihlfallen; 
E : Reaktionsgefass; K, : Benzol-Ruckflusskuhler ; F :  Kiihlfalle; G, J : Sicherheitsgefasse ; 

I : Deuterium-Aufbereitung ; L: Indikator; K,, K, : Wasserkuhler 

Nun gelangt das Gemisch von DCl und HC1 zur Neutralisation in den mit Ather und 
feingepnlverter, wasserfreier Soda beschickten Kolben I. Ein Vibromischer sorgt fur griind- 
Iiche Vermengung der Reaktionspartner. Der Indikator L zeigt evtl. entweichende Salz- 
saure sofort an. G und J sind Sicherheitsgefasse. Die Hahnen H, und H, dienen zur Ent- 
nahme von Gasproben. 

4, Fur Einzelheiten siehe unter 5. 
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Die Gefasse der Anlage wurden der verlangten Produktmenge entsprechend so dimensio- 
niert, dass die Deuterierung in einem einzigen Arbeitsgang zu Ende gefuhrt werden konnte. 

3.2. Versuch: Bei einem fherschussverhaltnis D : H von 2 : 1 berechnet sich fur D,O mit 
99,5% D und eine Gleichgewichtskonstante k = 1,6 der theoretisch erreichbare Deuterie- 
rungsgrad des Produktes zu 99,4% D. Urn eine sicher geniigende Reserve zu haben, wahlten 
wir D: H gleich 6: 1, was eine gerade noch tragbare Versuchsdauer von 50 bis 60 Std. ergab. 
Vor Inbetriebnahme der Anlage wurde diese zur Entfernung aller Feuchtigkeit langere Zeit 
mit extrem trockener Luft gespult. 

Es wurden folgende Substanzmengen angesetzt: 50 ml Benzol (analysenrein) ; 5 g AlCl,; 
200 g D,O (99,5% D) : 1200 g SOCl,. (reinst). 

Zur Kontrolle des Reaktionsablaufs wurden von Zeit zu Zeit vor und hinter dem 
Reaktionsgefass Gasproben entnommen und davon lR.-Spektren aufgenommen. Trotz 
grosster Sorgfalt war es so nicht moglich, quantitativen Aufschluss uber die Gaszusammen- 
setzung zu erhalten, weil stets Austausch mit in der Zelle noch vorhandenem Wasser ein- 
tritt. Immerhin ergaben die Spektren ein qualitatives Bild vom Reaktionsverlauf. 

Der ganze Austauschprozess dauerte 51 Std., was einem mittleren DC1-Gasstrom von 
2.4 ml/sec entspricht. Am Schluss der Reaktion war der Inhalt des Reaktionsgefasses tief 
gelb gefarbt. 

Aufarbeitung : Der Inhalt des Reaktionsgefasses wurde zuerst im Hochvakuum de- 
stilliert. Dabei verblieb ein hochviskoser, dunkelbrauner Ruckstand (Kondensationspro- 
dukte). Das stark saure, farblose Destillat wurde mit Calciumoxyd neutralisiert und dar- 
nach bei Normaldruck destilliert. Nach Trocknen uber Sievesn erfolgte eine dritte De- 
stillation im Hochvakuum. 

3.3. Bcstimmung des Deuteriumgehaltes mittels IR.-Spektrographie: Mit ublicher Auf- 
losung (NaC1-Pnsma) wurden zunachst auf einem PERKIN-ELMER-Spektrophotometer 
Mod. 21 die 1R.-Spektren von Benzol-da (mit Benzol-d, wird stets unser Produkt, dessen 
D-Gehalt bestimmt werden soll, bezeichnet) und Benzol aufgenommen. Fig. 2 zeigt den fur 
quantitative Betrachtungen massgebenden Ausschnitt um die v(CH)- bzw. v(CD)-Bande. 
Die v(CH)-Bande tritt im Spektrum des Benzol-d,nicht aus dem Untergrund heraus! 

c 

OJ I .  

4000 3000 2000 
fiequenz ern-' 
Fig. 2 

Ausschnitt aus dem 1R.-Spektrum von Benzol-d, und Benzol 
P.-E. Mod. 21, NaC1-Prisma, Schichtdicke 0,04 mm 
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Fur eine quantitative Bestimmung wurde sodann bei grosserer Dispersion (LiF-Prisma) 
und Verstarkung auf einem PERKIN-ELMER-Spektrophotometer Mod. 1 2  C das Gebiet um 
die v(CH)-Bande zwischen den Wellenzahlen 2800 cm-l und 3300 cm-1 je fur Benzol-d, und 
ein Gemisch von 97,4 Mol-% Benzol-d, rnit 2,6 Mo1-X Benzol aufgenommen (Fig. 3). Durch 
Vergleich der Intensitaten der v(CH)-Banden in den beiden Spektren wurde der unbe- 
kannte H-Gehalt unseres Produktes errechnet. 

I-- -_ 
3300 3200 3100 3000 2900 2800 

Frequenz cm-' 

Fig. 3 
Gebiet urn die v(CH)-Bande von (a) Benzol-d, und (b) einem Gemisch von 97,4 Mol-% 

Benzol-d, mit 2,6 Mol-% Benzol 
P.-E. Mod. 12 C, LiF-Prisma, Spalt 50 p, Schichtdicke 0,l mm 

4. Resultat. - Produktmenge: 36 ml Benzol-d,; Ausbeute: 72% ; Deuteriumgehalt: 

5 .  Diskussion. - 5.1. Zur Apparatur: Die hier beschriebene Apparatur ist aus den 
Erfahrungen vieler Vorversuche entstanden. Es sol1 hier noch auf einige besondere Schwie- 
rigkeiten hingewiesen werden: 

Fliissiges SO, vermag bei - 70" grosse Mengen DC1 zu absorbieren, was sich anfanglich 
dadurch bemerkbar machte, dass der Gasstrom oft iiber langere Zeit ganz aussetzte und im 
iibrigen sehr starken Schwankungen unterworfen war. Durch eine speziell konstruierte 
Kiihlfalle, in Fig. 1 mit C bezeichnet, konnte dieser Mange1 beseitigt werden. Ihre Wirkungs- 
weise beruht auf der Abnahme des Absorptionsvermogens rnit steigender Temperatur: Der 
obere, 60 cm lange Teil der Kiihlfalle ist auf - 70" gehalten. Hier kondensiert das SO, und 
fliesst in den Kolben C' hinunter, welcher bei - 20" gekiihlt wird (Sdp. von SO,: - 10"). Auf 
diese Weise erhalt man eine Trennung, die - 70", aber eine Absorption, die nur - Z O O  ent- 
spricht. 

Falls man keine entsprechenden Vorkehren trifft, wurde zufolge des hohen Dampf- 
druckes von Renzol (100 Torr bei Zimmertemperatur) bei unserer Versuchsdauer die ge- 
samte angesetzte Benzolmenge vom Gasstrom wegtransportiert. Dies verhindert der 
Kiihler K,. Sein Kuhlmittel wurde periodisch entfernt, um das noch unvollstandig deute- 
rierte Benzol wieder ins Reaktionsgefass zuriickzubringen. 

Die Kapillare am unteren Ende des Fallrohres wurde einige Male durch Staubteilchen 
verstopft. Um das jeweils notwendige, aber unerwiinschte offnen der Apparatur zu ver- 
meiden, wurde rnit Vorteil eine feine Glasfilterplatte ins Fallrohr eingeschaltet. 

99,3+0,2/-  0,3% D. 
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5.2. Die noch ungenugende Ausbeute ist im wesentlichen durch die Bildung von Kon- 
densationsprodukten bedingt. Es wurdeu keine Versuche angestellt, um sie zu verbessern, 
jedoch ist zu erwarten, dass mit einer kleineren Menge AlCI, die Ausbeute vergrossert 
werden kann, ohne dass die Reaktionsgeschwindigkeit allzu stark zuruckgeht. 

5.3. Bei entsprechender Modifikation der hier beschriebenen Apparatur durfte es ohne 
weiteres moglich sein, auf diesem Wege auch andere aromatische Verbindungen zu deute- 
rieren. 

Wir mochteu Herrn Prof. Hs. H. GUNTHARDT fur die freundliche Aufnahme im Organ. 
phySika1.-chem. Institut der ETH und viele wertvolle Ratschlage an dieser Stelle unsern 
aufrichtigen Dank aussprechen. 

Zusammen f assung 
Es wird ein kontinuierliches Austauschverfahren zur Herstellung grosserer 

Mengen Benzol-d, beschrieben. Damit wurde Benzol-d, mit einem Deuterium- 
gehalt von 99,3% hergestellt. 

Physikalisches Institut der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

198. Zur Mikrotitration organischer Verbindungen : 
Teil IX: Standardmethodik fur die Mikrobestimmung von 

scheinbaren Dissoziationskonstanten im System 
80 Gew .-Proz. Methylcellosolve /20 Gew .-Proz. Wasser l) 

von W. Simon 
(26. VIII. 58) 

1. Einleitung 

Die systematische Anwendung der Bestimmung von Dissoziationskon- 
stanten von organischen Sauren und Basen wird in der qualitativen Analyse 
organischer Naturstoffe dadurch erschwert, dass die zur Verfiigung stehenden 
Probemengen meistens sehr klein sind und die Verbindungen im allgemeinen 
eine nur geringe Wasserloslichkeit aufweisen. Wie in friiheren Mitteilungen 
ausfiihrlich dargelegt wurde 2, 3, 4), kann diesen Einschrankungen dadurch 
Rechnung getragen werden, dass an Stelle von thermodynamischen Dissozia- 
tionskonstanten sogenannte scheinbare Dissoziationskonstanten in nicht- 
wasserigen Medien bestimmt werden. Diese lassen sich jedoch nur dann mit 
hoher Reproduzierbarkeit ermitteln und zu zuverlassigen Vergleichen unter- 
einander venvenden, wenn alle in den Bestimmungsprozess eingehenden Ope- 
rationen weitgehend standardisiert sind2) 3, ". 
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2) W. SIMON, E. KOVATS, L. H. CHOPARD-DIT- JEAN & E. HEILBRONNER, Helv. 37 
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