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SUMMARY 

Hydrochloric acid-d was prepared from heavy water and henzoyl 
chloride with a yield of 90 % and an isotopic purity nearly identical 
to that of the initial heavy water. Two problems connected with 
the above were also studied : a relation between the weight per- 
centage of DCI in the solution and the normality of the latter esta- 
blished, and the dosage conditions of traces of benzoic acid was 
determined 

Le chlorure de deutkrium a ktk pre'park a partir d'eau lourde 
et de chlorure de benzoyle avec un rendement de 90 % et une purete' 
isotopique pratiquement identiqlae Ci celle de I'eau lourde de de'part. 
Deux probkmes annexes sont traite's : une relation est e'tablie 
entre Ia teneur en poids de DC1 dans la solution et la normalite' 
de celle-ci. Les conditions du dosage de traces d'acide benzot'que 
dans DC1 ont Pte' dktermine'es. 

INTRODUCTION. 

Le chlorure de deuterium a t t t  frtquemment prtparC, en utilisaiit diffi- 
rentes methodes : 
- action de l'eau lourde sur divers rtactifs : chlorure de benzoyle (1, 2), 

chlorure de thionyle ( 3 3  41  5*  @, trichlorure de phosphore (7) ,  pentachlorure 
de phosphore (8* 9), tttrachlorure de silicium (lo), chlorure d'aluminium (11), 

chlorure de magnesium (12) et trichlorure de bore (la); 
- action de l'acide sulfurique lourd sur le chlorure de sodium (14, 15, Is); 

- synthbse ?i partir des elements (17). 
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Nous avons effectuC la priparation de DC1 A partir d’un melange Cqui- 
molCculaire de chlorure de benzoyle et d’eau Iourde, selon la rtaction suivante : 

(1) 

quj nous a paru susceptible de fournir en quantite importante un composC 
trbs pur, et pour laquelle il existe une description dCtaillCe du mode opera- 
toire ( L  ,). NCanmoins, dksirant obtenir des solutions de DC1 dans l’eau 
lourde de puretC chimique et isotopique aussi ClevCe que possible, nous avons 
apportC quelques modifications A la mCthode dtcrite par Brown et Groot (l)  

et Crespy et Katz (,), visant en particulier B contrBler avec precision la collecte 
du reactif produit. Nous avons aussi CtudiC un moyen de doser et Cventuelle- 
ment d’iliminer des traces d’acide benzoi’que lourd qui peuvent &tre acci- 
dentellement entraintes avec DCI. 

C,H,COCI + D,O i CBH,COOD + DCI 

PARTIE EXPI~RIMENTALE. 

1) Prkparation de DCI. 
Nous avons utilisC l’appareillage prCsentC figure 1, ou tous les raccords 

sont, dans la partie en contact avec DCl, des rodages sphtriques ou coniques. 
L’installation a Ctt sechCe sous vide, puis la surface de la verrerie a ttC main- 
tenue pendant 12 heures en contact avec de la vapeur d’eau lourde en vue 
d’echanger les hydroxyles superficiels avant un nouveau stchage sous vide. 

Pendant toute la dude  de I’addition de D,O contenue dans le recipient E 
au chlorure de benzoyle du ballon R, un courant lent d’azote sec, rig16 de 
telle sorte qu’il ne se produise pas de remontees de liquide dans R, B,, B,, 
traverse toute l’installation. Si la couleur de l’indicateur du recipient B, 

t 
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(rouge de mtthyle dans D20 faiblement alcaline) vire de jaune a rouge, l’ab- 
sorption de D’Cl par D20 dans B, n’est pas quantitative, et il faut ralentir 
l’addition de D20.  L’ensemble de la rtaction, 8. I’tchelle de 2 moles, dure 
environ 3 heures. 

Ainsi qu’il est recommandt par Crespy et Katz (2) le rtsidu du ballon 
de rtaction R doit Ctre verst, avant sa solidification, dans une solution alcaline. 

Nous avons renonct a libtrer une deuxikme moltcule de DCl par la 
rtaction suivante : 

C,H,COOD + C,H,COCl + (C,H,CO>,O + DC1 (2) 

Pour cette rtaction, se terminant aux environs de 200 OC au lieu de 120 OC 
pour la rtaction (l), l’entrainement d’acide benzoi’que risque d’Ctre plus 
important. 

Nous avons obtenu le chlorure de deuttrium en solution dans l’eau 
lourde avec un rendement moyen de 90 %. La purett isotopique, mesuree 
par R. M. N., est pratiquement identique B celle de l’eau lourde de dtpart 

2) Dosage des solutions de DCI. 
Lors du dosage de DCl tel que nous l’avons effectut par acidimttrie 

(indicateur : rouge de mtthyle), on obtient la normalit6 de la solution de DC1 
dans l’eau lourde, alors que c’est le pourcentage en poids qu’il est en gtntral 
ntcessaire de connaitre (DCl &ant stock6 en ampoules scelldes contenant 
un poids connu de solution). 

L’ttude de solutions de DC1 de teneurs difitrentes nous a permis d’tta- 
blir des relations entre la normalitt N, la densite d y  et le pourcentage en 
poids p ( g  DC1 par 100 g de la solution). 

(9997 %>. 

En remarquant que 

et en portant p en fonction de dt5 (solution), on obtient approximativement 
une droite qui permet d’ttablir la relation 

p = 205,,[d? (solution) - d55(D,0)] (4) 
similaire & la relation classique pour le systkme HC1/H20. On peut en dtduire 
la relation ( 5 )  qui permet de connaitre, a partir d’un simple dosage acidimt- 
trique, le pourcentage en poids de DC1 : 

p = 113,45 + 10 4128,71 + 7, 7N &0,05 (5) 

Les valeurs obtenues 8. l’aide de cette expression ne s’ecartent pas de plus 
de 0,05 des valeurs dttermintes par acidimttrie et mesure de densitt, pour 
des concentrations en DCI infkrieures 8. 25 %. 
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3)  Dosage de traces d’acide benzoi’sue dans tine soIution de DCI. 

tuelle utilisent des extractions par l’tther dikthylique. 
La detection de l’acide benzo’ique, son dosage et son tlimination tven- 

Coeficient de partage de l’acide benzo fque entre phase kthkrke et 
phase aqueuse. 

La figure 2 montre, pour le syst6me hydrogtnk, la variation du coefficient 
de partage 

c1 = mg d’acide benzorque par cc de phase tthCrte 
c2 = mg d’acide benzo’ique par cc de phase aqueuse, 

en fonction de la concentration cl, et en fonction de I’aciditC dans la phase 
aqueuse (HC1 et DC1 n’entrent dans la phase ethtree que pour une propor- 
tion de 0,5 % environ). 

Ces courbes sont Ctablies par dosages acidimktriques des deux phases, 
en utilisant le mode optratoire dCcrit ci-dessous pour le dosage de l’acide 
benzo‘ique dans les solutions de DCl, et en proctdant par corrections succes- 
sives. 

La figure 3 montre le partage de l’acide benzo’ique entre phase CtherCe 
et phase aqueuse hydrogknke (courbe H,O de la figure 2) ou deuteriee, repre- 
sent6 a I’tchelle bilogarithmique. Les points expkrimentaux s’alignent sensible- 
ment sur deux droites, qui permettent d’ktablir les relations suivantes : 

K C CI I = 

rn 

Fig. 2 
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Fig. 3 

c1 OA70 
-- = 36 -i: 2 (systhme hydrogCnC) 
c2 

c1 ‘ - = 46 
c2 

1 (systbme deutCri6) 

Dosage de l’ucide benzoi’que duns DCI. 
La solution a examiner est agitCe avec de I’ether diCthylique sec p.p.a. 

On traite l’extrait CthCrC plusieurs fois avec la meme quantitt d’eau ordinaire, 
prkalablement saturCe it 1’Cther et neutraliske. 

Aprbs avoir ajoutC de nouveau B la phase CthCree la m&me quantitC d’eau 
traitee comme ci-dessus, on titre en maintenant une agitation vive, B l’aide 
de NaOH 0,05N, jusqu’au virage dtfinitif jaune-bleu de la thymolsulfo- 
nephtalCine (181. 

Pour augmenter la prtcision, le rCsultat doit &tre corrige en tenant compte 
du rapport des volumes des deux phases lors de la premiere extraction. Le 
rtsultat doit de plus &tre multiplie, selon le nombre i d’extractions, par le 
produit fl. fi.... ,f; de facteurs 

K(c,), peut Etre estimC i partir de la figure 2. Pour le lavage de la phase CthCrCe 
B l’aide de H,O, K(cl) se calcule au moyen de I’expression (7). mise SOUS la 
forme suivante : 

log K(c,) = 1,556 + 0,13 log cl. 



CHLORURE DE D E U T ~ R I U M  DE TENEUR JSOTOPIQUE ~ L E V ~ E  21 

REFERENCES 

1. BROWN, H. C. et GROOT, C. - J. Am. Chem. SOC., 64 : 2223 (1942). 
2. CRESPY, H. L. et KATZ, J. J. dans HERBER, R. H., Inorganic isotopic syntheses, New York 

3. KLIT, A. et LANGSETH, A. - Z. Physik. Chem. (Leipzig) 176A : 65 (1936). 
4. NEVEL, T. P., DE SALAS, E. et WILSON, C. L. - J. Chem. Soc., 1939, 1188. 
5. HOLMBERG, K. - Acta Chem. Scand., 14 : 1660 (1960). 
6. FREEMANN, J. H. et RICHARDS, C. E. - J.  Inorg. Nucl. Chem., 7 : 287 (1958). 
7. BRAUNE, H. et ZEHLE, F. - Z. Phys. Chem. (Leipzig) 49B : 247 (1941). 
8. SMITS, A. et MULLER, G. J. - Nature : 139 : 804 (1937). 
9. TVES, D. J. et NETTLETON, M. R. - J .  Chem. Soc., 1948, 1085. 

10. CLUSIUS, K. et WOLF, G. - Z .  Nufurforsch., &, : 495 (1947). 
11. POST, B. et HISKEY, C. F. - J. Am. Chem. Soc., 73 : 161 (1951). 
12. LEWIS, G. N., MAC DONALD, R. T. et SCHUTZ, P. W. - J.  Am. Chem., Soc., 56 : 494 (1936). 
13. CHATT, J. et DAVIDSON, J. M. - J .  Chem. Soc., 1965, 854. 
14. SMITS, A., MULLER, G. J. et KROGER, F. A. - Z. Physik. Chem. (Leipzig) 28B : 177 (1937). 
15. FRIVOLD, 0. E., HASSEL, 0. et RUSTAD, S .  - Physik. Z., 38 : 191 (1937). 
16. HOEGFELDT, E. et BIGELEISEN, F. - J .  Am. Chem. Soc., 82 : 15 (1960). 
17. BAWN. C. E. et EVANS, A. G.  - Trans. Farad. Soc., 31 : 1394 (1935). 
18. CLARK, A. B., LUBS, L. A. - J. Am. Chem. Soc., 40 : 1444 (1918). 

1962, p. 49-51. 




