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3/Iultistep Process for Catalytic Synthesis of Deuteropropanone 

A novel equipment for a multistep deuteration process of organic compounds 
was developed. As an example the deuteration of propanone by deuterium oxide 
over magnesia and thoria was examined. The degree of deuteration of the organic 
compound and of the catalysts was determined by on-line mass-spectrometry. 
Percentages of deuterium uptake of the organic compound up to 90% were found. 
These degrees of deuteration were higher than those measured at the catalysts' 
surface. This fact can be explained by the kinetic isotope effect. 

( Keywords." Catalytic process ; Deuterium exchange; Magnesium oxide, cataly- 
sis by; Thorium oxide, catalysis by; Propanone, deuterated) 

Einleitung 

Die Herstellung deuterierter Substanzen, wie sie als Standards in 
spektroskopischen Verfahren und als Markiersubstanzen zur Aufkl~irung 
yon Reaktionsabl~iufen und Mechanismen zum Einsatz kommen, erfolgt 
mit Hilfe von Austauschreaktionen [-1, 2] oder nach dem Scrambling- 
Verfahren i3, 4], wobei gasf6rmiges Deuterium bei erh6hter Temperatur 
in Gegenwart von Katalysatoren auf die organische Verbindung einwirkt. 

Die Verwendung von Deuteriumoxid an Stelle yon Deuterium fiir den 
katalytischen H - - D  Austausch gestattet ein weiteres Anwendungsgebiet 
[-5--7], wobei zus/itzlich die relative Preisgiinstigkeit von Deuteriumoxid 
vorteilhaft ist. 

Der Mechanismus des H---D Austausches erfolgt im allgemeinen fiber 
ionische Zwischenstufen, im Falle acider H-Atome in organischen 
Verbindungen fiber intermedifire Carbanionen [6--9] .  Dieser Mechanis- 
mus wurde speziell an basischen Katalysatoren untersucht [-6, 81. 
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Der Nachteil dieser Methode liegt in der geringen Ausbeute. Es wurde 
daher ein Verfahren entwickelt, das das Beladen des Katalysators mit 
Deuteriumoxid und das Deuterieren der Substanz in einem mehrstufigen 
Prozel3 gestattet, so dab die Ausbeute an deuteriertem Endprodukt  mit der 
Anzahl der durchlaufenen Zyklen erheblich gesteigert werden kann. 

Experimentelles 

Apparatur 

Es handelt sich bei der Versuchsapparatur um einen Str6mungsreaktor, der in 
beiden Richtungen von Triigergas und Reaktant durchstr6mt werden kann. [)ber 
einen Bypass kann Deuteriumoxid eingebracht werden. Die Steuerung des 
Gasstromes erfolgt fiber vier Magnetventile MV 1--MV 4, wobei MV 1/2 sowie 
MV 3/4 jeweils gleichzeitig umgeschaltet werden mfissen. 
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Abb. 1. Apparaturskizze: R V Reduzierventil; M V  Magnetventil; TP Trockenpa- 
trone; KFKiihlfalle; VG VorratsgefiiB; IB Injektorblock; R Reaktor; S Schniiffel- 

sonde; T Temperaturmel3ger~it; M S  Massenspektrometer; FM Flowmeter 

In betriebsbereitem Zustand wird der mit Katalysator beschickice Reaktor R 
von Tr~igergas durchstr6mt, und zwar auf dem Weg (Symbole siehe Abb. 1): 
Gasflasche--RV--TP 1--MV 1 (Stellung 1--3)--MV 3 (Stellung 1- -2) - -KF 1-- 
MV 4 (Stellung 1 - -2 ) - -R- -KF  2--MV 2 (Stellung 1--3)--TP 2--FM. Danach 
werden MV 3/4 auf Stellung 1--3 umgeschaltet, so dab der Gasstrom durch das 
mit Deuteriumoxid geffillte VorratsgefiiB VG geleitet und der Katalysator 
deuteriert wird. Der Deuterierungsgrad kann mit Hilfe eines Massenspektrome- 
ters MS mit Schniiffelsonde S bestimmt werden. 

Nach Erreichen eines geniigend hohen Deuterierungsgrades werden MV 3/4 
wieder auf Stellung 1--2 umgeschaltet und der Katalysator ca. 20min mit 
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Trfigergas gespfilt, um fiberschfissiges Deuteriumoxid zu entfernen. Anschliel3end 
wird KF 2 auf die Temperatur von fltissigem Stickstoff gebracht und der Reaktant 
beim Injektorblock IB eingespritzt. Sobald sich die deuterierte Substanz vollstfin- 
dig in KF 2 befindet (feststellbar mit Hilfe des Massenspektrometers), wird KF 1 
gekfihlt und der Tr~igergasstrom umgeschaltet (MV 1/2 Stellung 1--2). KF 2 wird 
erwfirmt und die Substanz fiber den Katalysator in KF 1 gespfilt. Die weiteren 
Zyklen erfolgen analog durch Umschalten von MV 1/2. Der Deuterierungsgrad 
der Substanz wird ebenfalls mit Hilfe des Massenspektrometers bestimmt. 

Es besteht weiters die M6glichkeit (w~ihrend sich die Substanz in KF 1 
befindet), durch Umschalten yon MV 3/4 in Stellung 1--3 (bei Stellung 1--3 yon 
MV 1/2), den Katalysator zwischen den Zyklen nochmals zu deuterieren. 

Um den Einflul3 der Apparatur und des Tr~igergases auf die Versuchsergebnis- 
se zu fiberprfifen, wurde ein Blindversuch ohne Katalysator durchgefiihrt. 

Verwendete Substanzen 

Trfigergas: Stickstoff, 99.9992Vo1%, Air Liquide, Wien; Str6mungsge- 
schwindigkeit 100 ml/min; Druck 0.3 bar. 

Katalysatoren: MgO, hergestellt nach [8] ; Menge: 0.5 g; spezifische Oberfl~i- 
che nach BET: 14mZ/g. ThO2, Pierce Inorganics, Rotterdam; Menge: 1.2g; 
spezifische Oberfl/iche nach BET: 6.7 m2/g. 

Deuteriumoxid: 99.75%, Merck, Darmstadt. 
Propanon: p. a., Merck, Darmstadt; eingespritzte Menge: 100 pl. 

Verwendete Geriite 

Quadrupolmassenspektrometer QMG101, Balzers, fiir die Prozel3fiberwa- 
chung. Quadrupolmassenspektrometer QMG 311, Balzers, ffir die Temperatur- 
programmierte Desorption. 

Berechnung des Deuterierungsgrades 

Zur Auswertung wird das Massenspektrometer verwendet. Als Mag ffir den 
Deuterierungsgrad des Katalysators wird das Verh~iltnis der Konzentrationen von 
D20, HDO und H20 in der Gasphase herangezogen und der prozentuelle 
Isotopenanteil an Deuterium in diesen Substanzen berechnet. Da die Aussagekraft 
dieser Mal3zahl vom Unterschied im Adsorptions- und Desorptionsverhalten von 
H20, HDO und D20 abh~ingt, wurde eine Temperaturprogrammierte Desorption 
[10] von D20 an Magnesiumoxid (Bedingungen siehe Abb. 2) durchgeffihrt. Aus 
dem Verlauf der Intensitfiten der Massen role = 17, 18, 19 und 20 gegen die 
Temperatur kann geschlossen werden, dab H20, HDO und D20 gleiches 
Adsorptionsverhalten aufweisen und daher das Verh~iltnis der Gasphasenkonzen- 
trationen dem Verh~iltnis der Oberfl~ichenkonzentrationen entspricht. 

Als Berechnungsgrundlage dienen die H6hen h i der Peaks m/e = 17, l 8, 19 und 
20 nach Abzug des Untergrundes. Unter der Voraussetzung der gleichen 
Fragmentierung von H20, HDO und D20 kann man ein Gleichungssystem 
aufstellen: 

h20 = c~ c (D20) 
hi9 = ~z c (HDO) 
h18 = e c (H20) + x c~ c (D20) + 0.5 x c~ c (HDO) (1) 
h17 = x e c ( H 2 0  ) + 0.5x~ c(HDO) 

= Proportionalit~itskonstante [mm/c] ; x = Fragmentierungsverh~iltnis; 
c = relatives Konzentrationsmal3; h i = Hghe des Peaks m/e = i [mm]. 
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Abb. 2. Temperaturprogrammierte Desorption von D20 an MgO. Verlauf der 
relativen Intensiditen von m/e = 17, 18, 19 und 20 gegen die Temperatur (100 mg 

MgO, 20#1 D20, 10Kmin) ~ 

Dieses Gleichungssystem ffihrt zu einer quadratischen Gleichung mit den 
Variablen x und ~ c(H20 ). Bei hohem Deuterierungsgrad des Katalysators (dKa 0 
kann das Gleichungssystem komplexe L6sungen aufweisen. In diesem Fall wurde 
c(H20 ) gleich null gesetzt. 

Der Deuterierungsgrad des Katalysators in Prozenten ergibt sich aus: 

dKa t = [~ c(D20 ) + 0.5 cz c(HDO)]/[c¢ e(H20 ) + ~ c(HDO) + c¢c(D20)]. 100 (2) 

Ffir den Deuterierungsgrad dsu b des Propanon gilt folgendes [-13]: 
Als Berechnungsgrundlage dienen die HShen h i der Peaks m/e = 58, 59, 60, 61, 

62, 63 und 64 nach Abzug des Untergrundes. Da im Massenspektrum yon 
Propanon alle Fragment- und Isotopenpeaks (z. B. 13C, 180) im interessierenden 
Bereich kleiner 5% des Molekfilpeaks sind, ist der Einflug der Intensit~iten dieser 
Peaks innerhalb der Meggenauigkeit vernachl~issigbar. Unter Voraussetzung 
gleicher Fragmentierung der verschieden stark deuterierten Propanonmolekfile 
berechnet sich dsu b nach [13]: 

64 64 

dsub= ~, hi(i--58)/(6 ~, hi).100 (3) 
i = 58 i = 58 

Der Anteil d~von Propanon einer bestimmten Massenzahl (Propanon d o d6) 
• . J . 

ward nach Glelchung 4 beshmmt: 
64 

°/°dJ = hi/( 2 hi)" 1 0 0  ( 4 )  

i = 5 8  
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Ergebnisse 
Der Katalysator wurde bei 673 K etwa 100 h mit D20 gesp/ilt. Der 

h6chste dabei erzielbare Deuterierungsgrad des Katalysators (dK~t) betrug 
ca. 70% (66--73%). Die Abhiingigkeit des Deuterierungsgrades dKa t von 
der Spiilzeit ist in Abb. 3 schematisch dargestellt. Beim Abkiihlen auf 
Reaktionstemperatur blieb dKa t unverfindert. 

dKa t blieb wfihrend der gesamten Versuchsdauer konstant und iinderte 
sich auch bei l~ingerer Lagerung in der Apparatur (ca. 1 Monat, wobei der 

5O 
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Abb. 3. Schematische Darstellung des Verlaufes des Deuterierungsgrades dKa t in 
Abh~ingigkeit yon der Spiilzeit 

D20- und Triigergasstrom abgeschaltet war) nicht. Zusfitzliches Deuterie- 
ren zwischen den Zyklen eriibrigte sich daher. 

Bei einem Blindversuch (Spiilen mit D20 ohne Katalysator) wurden 
~ihnliche Werte (ca. 70%) ffir den prozentuellen Isotopenanteil an 
Deuterium (berechnet analog GI° 1 und 2) in H20, HDO und D20 in der 
Gasphase gefunden, die jedoch bei Abschalten des D20-Stromes rasch 
abnahmen. 

Die Deuterierung von Propanon wurde an Magnesiumoxid und 
Thoriumoxid bei 366 K und 473 K durchgefiihrt. Die Tabellen 1 4  zeigen 
den Verlauf der Deuterierung abh~ingig vonder  Zyklenzahl. 

Bei analogen Reaktionsbedingungen ohne Katalysator war keine 
Deuterierung von Propanon feststellbar. 
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Tabelle 1. Verlauf der Deuterierung yon Propanon an Magnesiumoxid bei 366K 
abhiingig vonder Zyklenzahl n 

1 63 29 9 0 0 0 0 8 
3 28 39 23 8 2 0 0 20 
5 8 25 32 23 10 2 0 35 
7 0 2 6 19 33 29 11 69 
9 0 0 0 4 16 39 42 87 

11 0 0 0 3 14 38 45 88 
13 0 0 0 3 16 39 42 87 
15 0 0 0 3 16 39 42 87 

Tabelle 2. Verlauf der Deuterierung yon Propanon an Magnesiumoxid bei 473 K 
abhiingig yon der Zyklenzahl n 

%4 %d, %4 %d~ %d~ %d~ %d6 %Gb 

1 76 20 4 0 0 0 0 5 
3 22 35 26 12 4 0 0 23 
5 3 15 29 30 17 5 1 44 
7 1 5 16 28 29 16 5 58 
9 0 2 8 21 33 27 9 67 

Tabelle 3. Verlauf der Deuterierung yon Propanon an Thoriumoxid bei 366 K 
abhiingig yon der Zyklenzahl n 

%do %d~ %d2 %d3 %d4 %d~ °/od 6 4ub 

1 75 21 3 0 0 0 0 5 
3 52 35 11 2 0 0 0 10 
5 26 39 25 8 2 0 0 20 

Tabelle 4. Verlauf der Deuterierung von Propanon an Thoriumoxid bei 473 K 
abhiingig yon der Zyklenzahl n 

n % d  0 % d  1 % d  2 % d  3 % d  4 % d  5 % d  6 dsu b : 

1 82 14 2 0 0 0 0 4 
3 4 16 30 29 15 5 1 42 
5 0 3 5 15 32 30 14 71 
7 0 0 1 7 20 40 32 82 
9 0 0 0 4 17 38 41 86 

11 0 0 0 1 15 34 49 89 
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Diskussion 

Der maximal erreichbare Deuterierungsgrad des Katalysators wird 
nicht nut dutch dessen Adsorptionsverhalten, sondern auch durch das 
Einschleppen von H-Atomen aus dem umgebenden System (z. B. Tr~iger- 
gas) bestimmt, da bei einem Blindversuch ohne Katalysator ein Isotopen- 
anteil von 70% Deuterium in H20, HDO und D20 in der Gasphase nicht 
iiberschritten werden konnte und dieser Wert wegen der direkten 
Abh~ingigkeit des Verh~iltnisses der Konzentrationen an der Oberfl/iche 
des Katalysators vom Verh~iltnis der Konzentrationen in der Gasphase 
den Deuterierungsgrad des Katalysators begrenzt. 

Aus der Tatsache, dab fiber den Katalysator gespiiltes D20 lange und 
in groBer Menge adsorbiert bleibt, und sich der Deuterierungsgrad dKa t 

wfihrend der Reaktion nicht ~ndert, das heiBt der Verbrauch von D20 
wiihrend der Reaktion vernachl/issigbar gering ist, 1/iBt sich erkennen, dab 
DzO im Vergleich zu Propanon immer im groBen ~berschuB vorhanden 
ist. Eine Temperaturabh/ingigkeit v o n  dKa t wurde nicht festgestellt, eine 
Abh~ingigkeit von der Str6mungsgeschwindigkeit des Tr~igergases konnte 
nicht untersucht werden, da einerseits die Druckfestigkeit der Apparatur 
den Durchsatz nach oben begrenzte, andererseits bei Verringerung der 
Str6mungsgeschwindigkeit der Zeitaufwand fiir eine Versuchsreihe nicht 
in verniinftigen Grenzen gehalten werden konnte. 

Die Deuterierungsreaktion yon Propanon ist in einem breiten Tem- 
peraturintervall m6glich. Eine obere Grenze ist jedoch durch das Einset- 
zen von Kondensationsreaktionen von Propanon an Magnesiumoxid und 
Thoriumoxid [11] gegeben. Der Blindversuch zeigt, dab die Apparatur 
(Glas- bzw. Metalloberfl~ichen) keinen Einflul3 auf die katalytische 
Reaktion hat. 

Die Zunahme des Gesamtdeuterierungsgrades mit der Zyklenzahl ist 
aus den Tabellen 1 bis 4 ersichtlich. Die stufenweise Zunahme ist gut zu 
erkennen. Es konnten nur Werte bei ungerader Zyklenzahl erfaBt werden, 
da die Schnfiffelsonde nut an einer Seite des Reaktors angebracht war. Die 
Versuchsreihen bei 366 K und 473 K zeigen sowohl an Magnesiumoxid als 
auch an Thoriumoxid einen ~ihnlichen Verlauf. Der Gesamtdeuterie- 
rungsgrad strebt einem Grenzwert zu, der h6her als der Deuterierungs- 
grad des Katalysators ist. Dieses Ph~inomen ist eine Folge der Verschie- 
bung des Gleichgewichtes in Richtung des deuterierten Produktes durch 
den kinetischen Isotopieeffekt [2], dessen Ursache in der verschiedenen 
Nullpunktsenergie der C--D und C--H Bindung zu finden ist. 

Wir danken dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschung ftir 
die im Rahmen des Projektes P 5268 zur Verfiigung gestellte EDV-Anlage. 
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