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Sposéb wytwarzania benzenu-d,

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania benzeni-dg, ktéry stuzy jako rozpuszczalnik
w badaniach spektroskopowych takich, jak protonowy rezonans jadrowy (NMR) i spektroskopia w podczerwieni
(IR).

Jeden ze znanych sposob6w wytwarzania benzenu-d, polega na wymianie wodoréw na deutery w benzenie
pod wptywem kwasu deuterosiarkowego o stopniu zdeuterowania powyzej 99,5%. Proces prowadzi sie¢ w ten
sposob, Zze benzen wytrzasa si¢ ze znacznym nadmiarem $wiezo przygotowanego 85% roztworu w D, O kwasu
deuterosiarkowego w ciggu c.terech dni i nastepnie oddestylowuje pod préznia czesciowo zdeuterowany benzen.
Po czterokrotnym powtérzeniu tej operacji uzyskuje sie¢ benzen-ds o stopniu zdeuterowania powyzej 99,5%
z wydajnoscia zaledwie 50%.

Podstawowa wada tego znanego sposobu jest bardzo duze zuzycie kwasu deuterosiarkowego, wynoszace
34,8 kg na 1 kg benzenu-dg, co ze wzgledu na wysoki koszt tlenku deuteru, potrzebnego do sporzadzenia tego
kwasu, powoduje nieoptacalno$é procesu w skali technicznej. Ponadto czas trwania wymian w znanym procesie
jest bardzo d+tugi i wynosi tacznie 384 godziny.

Celem wynalazku jest zmodyfikowanie tego znanego sposobu wytwarzania benzenu-dg aby zaréwno
skrécié czas reakcji, jak tez zmniejszyé zuzycie kwasu deuterosiarkowego, a wiec polepszy¢ ekonomike procesu.

Stwierdzono, Zze cel ten osiaga si¢ jezeli w sze$ciostopniowym procesie kolejnych wymian wodoru na

'. deuter, do kaZdej oprécz ostatniej ri-tej wymiany wdanej szarzy produkcyjnej uzywa si@ czesciowo

oddeuterowany kwas deuterosiarkowy, pochodzacy z (n+1)—tej wymiany poprzedniej szarzy produkcyjnej,
przy czym n przybiera wartosci catkowite w przedziale 1—5. Do ostatniej wymiany doprowadza sie¢ $wiezo
przygotowany 85% . roztwér w D,O kwasu deuterosiarkowego o stopniu zdeuterowania powyze] 99,5%
a otrzymany benzen-dg o stopniu zdeuterowania powyzej 99,5% wyodrebnia si¢ z mieszaniny poreakcyjnej przez
rozdzielenie w rozdzielaczu-i oczyszcza w znany sposéb, zwtaszcza przez osuszenie i destylacje. Dzigki takiemu
prowadzeniu procesu zuzycie kwasu deuterosiarkowego wynosi zaledwie 5,3 kg na 1 kg benzenu-dg, jest wiec
prawie siedmiokrotnie nizsze niz w znanej metodzie.
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W istocie swej sposéb wedtug wynalazku wykorzystuje znang zasade wspé’rprqdoWego prowadzenia reakcji,
ktéra jest powszechnie znana w technice. Jednak w tym konkretnym sposobie trudno byto sie spodziewaé ze
zasada ta, powodujaca stosowanie tylko czesciowo zdeuterowanego kwasu siarkowego pozwoli osiagnaé
zadowalajgcy wynik, biorac pod uwage fakt, ze deuterowanie przebiega zgodnie z mechanizmem podstawienia
elektrofilowego, a wiec wytwarzanie catkowicie ‘zdeuterowanego benzenu wymaga uzycia duzego nadmiaru
kwasu deuterosiarkowego o wysokim stopniu zdeuterowania.

Sposéb wedtug wynalazku przedstawiono schematycznie na zatagczonym rysunku

Kazda szarza produkcyjna obejmuje sze$é kolejnych wymian. Do pierwszej wymiany danej szarzy uzywa

sie czesciowo -oddeuterowanykwas deuterosiarkowy, pochodzacy z drugiej wymiany szarzy poprzedniej. Kwas
ten po wymianie traktuje sie jako odpad, nieprzydatny do dalszych wymian, ktéry podaje sie regeneracji badz po
zobojetnieniu usuwa sie.

Do drugiej wymiany danej szarzy uzywa sie czesciowo oddeuterowany kwas deuterosiarkowy z trzec|ej
wymiany szarzy poprzedniej. Kwas ten po wymianie kieruje sie do pierwszej wymiany szarzy nastepnej itd. Do

tatniej, szostejqurmany kazdej szarzy, uzywa sie zgodnie z wynalazkiem $wiezo przygotowanego 85% kwasu
zute“roslarkowego o stopnlu zdeuterowania powyzej 99,5%, ktéry po wymianie kieruje sie¢ do piatej wyriany
nastepnej szarzy produkcyjnej.

Uogélniajgc mozna stwierdzié, ze w sposobie wedtug wynalazku w kolejno po sobie nastepujacych szarzach
produkcyjnych kil z ktérych kazda sktada sie z szesciu wymian, doprowadzenie czesciowo oddeuterowanego
kwasu deuterosiarkowego, uchodzacego z szarzy k dokonuje sie w ten sposéb, aby do wymiany n w szarzy 1 byt
kierowany kwas po wymianie (n+1) szarzy k, przy czym n przyjmuje wartosci catkowite w przedziale 1-5.
Natomiast 85% roztwér w D, O kwasu deuterosiarkowego o stopniu zdeuterowania powyzej 99,5% doprowadza
sie do ostatniej wymiany tj. széstej kazdej szarzy Kwas pozostaty po pierwszej wymianie kazdej szarzy traktuje
sie jako odpad.

Kolejne wymiany prowadzi sie w aparaturze, sktadajacej sie np. z reaktora u.nocowanego na wytrzasarce
i rozdzielacza. Czas konieczny do wykonania kazdej wymiany wynosi z1 godziny. taczny czas szesciu wymian
wynosi 144 godziny i jest dwu i pétkrotnie krétszy od czasu trwania wymian w znanej metodzie. Po zakoriczeniu
kazdej kolejnej wymiany zawarto$é¢ reaktora przenosi sie do rozdzielacza i oddziela kisas nd deuterobenzenu.

Oczyszczanie surowego benzenu-dg, otrzymanego po szostej wymianie, dokonuje sie w znany sposéb przez
osuszenie np. nad tlenkiem baru i destylacje.

Ponizszy przyktad wyjasnia sposéb wedtug wynalazku, nie ograniczajac jego zakresu.

Przyktad. Wsuchej, jednoszyjnej kolbie okragtodennej o pojemnosci 6 | umieszcza sie 0,76 kg (10
moli) benzenu bez tiofenu i4,0kg 85% kwasu deuterosiarkowego, pozostatego po drugiej wymianie
z poprzedniej szarzy produkcyjnej. Kolbe zamyka sie szczelnie i umieszcza na wytrzasarce. Mieszaning reakcyjng
wytrzasa sie wciagu 24 godzin w temperaturze pokojowej. Nastepnie przenosi sie zawarto$¢ kolby do
rozdzielacza o pojemnosci 5 | i po godzinnym odstaniu oddziela sie kwas od warstwy benzenu. Kwas z pierwszej
wymiany, po zobojetnieniu usuwa sie do sciekow. Benzen przenosi sie do kolby idodaje 4,0 g kwasu
deuterosiarkowego, pozostatego po trzeciej wymianie z poprzedniej szarzy i wytrzasa ponownie w ciggu 24
godzin. Po rozdzieleniu, kwas po drugiej wymianie kieruje sie do pierwszej wymiany szarZzy nastepnej, a do
benzenu dodaje sie kwas deuterosiarkowy, pozostaty z czwartej wymiany poprzedniej szarzy. Kwas po trzeciej

- wymianie kieruje si¢ do drugiej wymiany szarzy nastepnej. Postepujac analogicznie przeprowadza sie kolejno
czwarta ipigta wymiang, stosujac kwas deuterosiarkowy pozostaty po pigtej iszostej wymianie szarzy
poprzedniej. Wyczerpane kwasy po tych wymianach uzywa sie odpowiednio do trzeciej i czwartej wymiany
nastepnej szarzy. Do széstej, ostatniej wymiany, stosuje sie swiezo przygotowany 85% roztwér w Dy O kwasu
deuterosiarkowego o stopniu zdeuterowania powyzej 99,5%. Kwas po széstej wymlanle kieruje 5|e do piatej
wymiany szarzy nastepnej.

Stopieri zdeuterowania surowego benzenu-dg kontroluje sie za pomoca widma NMR. Jezeli widmo NMF.
wykaze zawarto$é¢ deuteru wyzsza od 99,5% , produkt poddaje si¢ oczyszczaniu umieszczajac go w 2 | kolbie nad
0,1 kg wysuszonego tlenku borowego. Po 12 godzinach benzen-ds dekantuje i destyluje pod normalnym
ci$nieniem, przy czym aparature do destylacji starannie uprzednio wysuszong, zabezpiecza si¢ przed dostepem

" wilgoci atmosferycznej za pomocy rurki z pigeciotlenkiem fosforu. Benzen-dy zbiera si¢ jako frakcje wrzaca
w temperaturze 79—80°C/760 mm Hg. Otrzymuje sie 0,73 kg benzenu-dg, co stanowi 87% wydajnosci
teoretycznej. :
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania benzenu-ds przez wielokrotng wymiang wodoréw na deutery w benzenie za
pomoca kwasu deuterosiarkowego, znamienny ty m, 7e w szesciostopniowym procesie kolejnych wymian
w danej szarzy stosuje sie w kazdej n-tej wymianie czesciowo oddeuterowany kwas deuterosiarkowy, pochodzacy
z (n+1) wymiany poprzedniej szarzy, przy czym n przybiera wartoéei catkowite w przedziale 1-5, a do ostatniej,
sz6stej wymiany doprowadza si¢ $wiezo przygotowany 85% roztwér w D, O kwasu deut2rosiarkowego o stopniu
zdeuterowania powyzej 99,5% za$ wyodrebniony przez rozdzielenie produkt oczyszcza si¢ w znany sposdb,
zwiaszcza przez osuszenie i destylacje.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1,znamienny tym, ze produkt koricowy suszy sig zwtaszcza nad tlenkiem
baru.
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