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Sposéb wytwarzania dwumetylosulfotienku d-é

Przedmiotem wynalazku jest sposéb deuterowania dwumetylosulfotlenku, w wyniku ktérego nastepule
wymiana wszystkich szesciu wodoréw w czasteczce na deutery. ,

Deuterodwumetylosulfotlenek stuzy jako rozpuszczalnik w badaniach spektroskopowvch takich, jak
protonowy rezonans jadrowy (NMR), spektroskopia w podczerwieni (IR) oraz w badaniach kinetyki i mechaniz-
moéw reakcji.

Jeden ze znanych sposobow wytwarzanla deuterodwumetylosulfotlenku polega na dziataniu tlenkiem
deuteru na dwumetylosulfotlenek w oL.ecnosci zasadowego katalizatora. Reakcja ta jest odwracalna a wigc w celu
przesuniecia réwnowagi w kierunku deuterowania konieczne jest stosowanie nadmiaru D, O. Wedtug opisu
patentowego RFN nr 1171422 proces prowadzi sie w ten sposéb, ze sulfotlenek ogrzewa sie w ciggu 15 godzin
do wrzenia z D, O uzytym w szeéciokrotnym nadmiarze molowym, usuwa si¢ wode i nadmiar D, O za pomoca
destylacji, a pozostato$é znowu ogrzewa sie do wrzenia ze $wiezg porcja D, O, powtarzajac ten cykl pigciokrot-
nie. Wydajno$¢ procesu wynosi okoto 70%.

Ten znany sposéb, z uwagi na koniecznosé stosowania tlenku deuteru w nadmiarze, jest kosztowny,
a zatem nieoptacalny w wiekszej skali technicznej.

Celem wynalazku jest taka modyfikacja znanego procesu deuterowania, aby nie zmniejszajac wydajnosci
produktu koricowego mozliwie oszczednie uzytkowaé kosztowvny tlenek deuteru.

Stwierdzono, Ze cel ten osiaga sie, jesli w znanym wielowymianowym procesie deuterowania dwumetylosul-
fotlenku za pomocg D, O w obecnosici zasadowego katalizatora, tlenek deuteru o stopniu zdeuterowania co
najmniej 995% stosuje sie do pierwszej wymiany kazdej szarzy ido kolejnych kilku ostatnich wymian,
a czeéciowo wyczerpany czynnik deuterujacy z tych ostatnich wymian, kieruje si¢ do kolejnych kilku poczatko-
wych wymian nastepnej szarzy o tej samej liczbie wymian, przy czym uchodzacy czynnik z ostatniej wymiany n
doprowadza sie¢ do wymiany x nastepnej szarzy, z wymiany n-1 do wymiany x-1, za§ Z wymiany odpowiadajacej
wymianie x nastgpnej szarzy do pierwszej wymiany tej szarzy, przy czym n oznacza liczbe wymian w kazdej
szarzy produkcyjnej, x oznacza w kazdej szarzy. liczbge wymian, do ktérych doprowadza sie czesciowo
wyczerpany czynnik deuterujgcy, a zatem n i x sg liczbymi catkowitymi i spetniaja warunek n>x>1.
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Czynnik deuterujacy, otrzymany w kazdej szarzy po pierwszej wymianie i dalszych az do wymiany x-1,
wiacznle z tq wymiang, traktuje sig jako odpad.

Sposdb wedtug wynalazku przedstawiono na zatqaczonym schemacie gdzie DMSO oznacza dwumetylosulfo-
tlenek, DMSO-d4 zdeuterowany dwumetylosulfotlenek, K oznacza katalizator, a O — odpadowy tlenek deuteru.

Wedtug wynalazku, w kazdej pierwszej wymianie dwumetylosulfotlenek (DMSO) ogrzewa sig w obecnosci
katalizatora ze $wieza porcjq tlenku deuteru o stopniu zdeuterowania co najmniej 99,6% oraz z wodg, zawierajgcq
tlenek deuteru, otrzymang po destylacji z wymiany x poprzedniej szarzy. W nastepnych kolejnych wymianach, aZ
do wymiany (x-1), poddawany reakcji DMSO ogrzewa sig tylko z woda oddestylowana z kilku ostatnich wymian

;poprzednrej szarzy, zachowujac taki porzadek operacji, aby destylat z wymiany n poprzedniej szarzy kierowac do

wymiany X danej szarzy, z wymiany (n-1) do wymiany (x-1) itd. Poczynajac od wymiany (x+1) danej szarzy
w nastepnych kolejnych wymianach az do wymiany n stosuje sie wytacznie ciezka wode o stopniu zdeuterowa-
nia co najmniej. 99,5%.

- Deuterosulfotlenek, wytwarzany sposobem wedtug wynalazku, uzyskuje sie z wydajnoscig ponad 80%, za$
zuzycie tlenku deuteru zmniejsza sie o ovoto 70% w poréwnaniu z jego zuzyciem w znanym sposobie.

Sposéb wedtug wynalazku przedstawiono szczegétowo w nizej podanym przyktadzie, ktéry nie ogranicza
zakresu tego wynalazku.

Przyktad I. Do 10-litrowej kolby okragtodennej, starannie osuszonej, wlewa sie 3120 g (40 moli)
dwumetylosulfotlenku, osuszonego na sitach molekularnych. Nastepnie dodaje sie 2040 g (120 moli) ciezklej
wody o stopniu zdeuterowania 99,7% d, 45 g sodu metalicznego oraz destylat, pochodzacy z czwartej wymiany
poprzedniej szarzy w ilosci okoto 2000 g. Zawartoéé kolby mi3sza sie i ogrzewa w 110°C w ciggu 6 godzin.
Nastepnie oddestylowuje si¢ wode w temperaturze 40—50°C przy ci¢nieniu 12—13 mm Hg, ktéra stanowi od)pad.
Do tej samej kolby doprowadza sie destylat otrzymany z pigtej wymiany poprzedniej szarzy w ilosci 2000 g i
ponownie ogrzewa si¢ zawarto$é¢ kolby do temperatury 110°, podczas jednoczesnego mieszania. Po 6 godzinach
ogrzewania oddestylowuje sie¢ wode, ktéra takze stanowi odpad. Ogrzewanie zawartoséci kolby prowadzi sig
analogicznie kolejno z destylatem z wymiany szdstej i si6ddemj poprzedniej szarzy. Nastepne trzy wymiany
dokonuje sie ze $wiezg ciezka woda, uzy:g wilosci po 2040 g (120 moli), przy czym otrzymane po kazde]
wymianie destylaty kieruje si¢ do wymiany drugiej, trzeciej i czwartej nastepnej szarzy. Produkt koricowy
destyluje sie, zabezpieczajac go przed dostepem wilgoci, zbierajgc frakcje wrzaca v tempe, aturze 73-75°C/12
mm Hg. Otrzymuje sie¢ 2800 g DMSO-d¢, co stanowi 83% wydajnosci teoretycznej.

Przyk+tad Il. Do 10-litrowe] kolby dwuszyjnej, zaopatrzonej w termometr, wprowadza sie 3120 g (40
moli) dwumetylosulfotlenku starannie osuszonego, 2040 g {120 moli) ciezkiej wody o stopniu zdeuterowania
99,7% d; 4,5 g sodu metalicznego oraz okoto 2001 g destylatu, oirzymanego, z pigte] wymiany poprzedniej
szarzy. Reakcje wymiany prowadzi si¢ w taki sam sposéb, jak w przyktadzie |. Destylat z poprzedniej szarzy,
uzyskany po wymianie széstej, si6dmej i 6smej, dc prowadza sie jako czynnik deuterujacy do wymiany drugiej,
trzeciej iczwartej, za$ poczynajac od wymiany piatej do ostatniej — 6smej doprowadza si¢ Dy O o stopniu
zdeuterowania 99,7%. Destylaty z wymian pierwszej i czwartej stanowia odpad, za§ z pozostatych kieruje sie je
do pierwszych czterech wymian nastepnej szarzy. Otrzymuje sie 2900 ¢ DMSO-d¢ ¢ temperaturze wrzenia
85—86°/25 mm Hg, co stanowi 86% wydajnosci teoretycznej.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania dwumetylosulfotlenku-dg przez wielokrotng wymiane w dwumetylosulfotlenku wo-
doréw na deutery za pomoca tlenku deuteru, w obecnosci zasadowego katalizatora, znamienny tym, ze
w danej szarzy tlenek deuteru o stopniu zdeuterowania co najmniej 99,5% d stosuje sie do pierwszej wymiany
ido kolejnych kilku ostatnich wymian, a czesciowo wyczerpany czynnik deuterujgcy z tych ostatnich wymian
kieruje sie do kolejnych kilku poczatkowych wymian nastepnej szarzy o tej samej liczbie wymian, przy czym
czynnik uchodzacy po ostatniej wymianie n doprowadza sie do wymiany x nastepnej szarzy, z wymiany (n-1) do
wymiany (x-1), za§ zwymiany x do pierwszej wymiany nastepnej szarzy, przy czym n oznacza liczbe wymian
w kazdej szarzy, x oznacza w kazdej szarzy liczbe wymian, do ktérych doprowadza sie czynnik deuterujgcy
czes$ciowo wyczerpany a zatem n i x sq liczbami catkowity mi i spetniaja warunek n>x>1.
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