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(Eingegangen am 15. A4ugust 1939.) 

Will man das Deuteriumperoxyd praparativ herstellen, so ist es von 
vornherein klar, da13 zu diesem Zwecke nur ein KreisprozeB in Frage kommt, 
und zwar in dem Sinne, daW man die zur Verfiigung stehende Menge des 
schweren Wassers zuerst in einer geschlossenen Apparatm in ein moglichst 
hochprozentiges Peroxyd verwandelt , dieses dann durch Destillation an 
aktivem Sauerstoff his zu 100~/o anreichert, dann den KreisprozeB durch 
Zuriickfiihrung der abf allenden verdiinnteren Losung zum Ausgangspunkt 
der Apparatur schlieBt, und diese Operation so lange wiederholt, bis die erforder- 
liche Menge des gewiinschten 100-proz. D,O, sich angesammelt hat. Wegen 
des hohen Preises der Deuteriumverbindungen kann man namlich nicht 
etwa daran denken, nach den iiblichen Methoden zuerst eine groBere Menge 
einer verdiinnten Llisung des Deuteriumperoxydes in schwerem Wasser her- 
zustellen und daraus durch Destillation und anschlieoende fraktionierte 
Krystallisation in iiblicher Weise das 100-proz. Produkt in einer Operation 
zu gewinnen. Man miil3te zu diesem Zweck mehrere Liter schweres Wasser 
einsetzen, um die fur die in der folgenden Mitteilung geschilderten Raman-  
_\ufnahmen notwendige Mengel) ron etwa 10-20 ccm Deuteriumperoxyd 
zu erhalten. 

Als Grundlage eines solchen Kreisprozesses kann eine der bekannten 
Darstellungsmethoden des Hydroperoxydes gewahlt werden. 

Von den in der Monographie von W. Machu,) aufgezahlten Verfahren 
wurden eine ganze Reihe auf Eignung systematisch gepriift. Es zeigte sich, 
d aW die Verhaltnisse bei den von P i e t s c h und Ado 1 p h 3, ausgearbeiteten 
und in mehreren GroBbetrieben duirchgefiihrten Methoden am giinstigsten 
lagen. Die praktische Durchfiihrung dieses Prozesses besteht bekanntlich 
darin, daB Wasserdampf durch eine Mischung von Persulfat und Schwefel- 
saure geblasen und das entstandene H,O, in Ilampfform abgefiihrt wird. Das 

*) 111. Mitt. F r a n z  FehGr, B. i 2 ,  1778 [ r q j c ) ] .  
l) Die Durchfiihrung der R am an-Cntersuchung init einer Mikroanordnung wie sie V O ~  

Dadieu  (Monatsh. Chem. 57, 437 ;1937]) und anderen Forschern (Daure ,  ThPses. 
Paris, 1929) bei vielen Substanzen mit Erfolg angewendet wurde, war in dem vorliegenden 
Falle nicht moglich. Vorversuche niit gewohnlichem 100-proz. Wasserstoffperoxyd 
zeigten, da13 man bei geringeren Substanzniengen als 5 ccm sehr schleclite Aufnahrnen 
erhalt. Das Wasserstoffperoxyd zeigt unter der Uinwirkung des Quecksilberlichtes eine 
geringe Zersetzung und damit eine Gasentwicklung. Die Gasblascheu samineln sich 
dabei an den Wandungen der Kaman-Cuvette. Bei zu geringen Querschnitten des 
Belichtungsrohres kann man das von den an den Wanden sitzenden Gasblaschen gestreute 
Licht nicht ausblenden. Es gelangt sehr ~ i e l  Primarlicht in den Spektrographen, und es 
entsteht ein sehr ungiinstiges l'erhaltnis von der Intensitat des Primarlichtes zu der des 
R a m  an-Lichtes. Dadurcli wird die Qualitiit der ,Aufnahme derart verschlechtert, da8 
die ohnehin schon schlecht anregbaren R am an-Randen von der allgemeinen Schwarzung 
iiberdeckt werden. 

*) Das Wasserstoffperoxyd und die Perverbindungen, Wien, J u l ius  S p r i n g e r ,  
1937. 

3, Pie tsch  u. Adolph ,  Dtsch. Keichs-Pat. 241702; Dtsch. Reichs-Pat. 243366; 
Dtsch. Reichs-Pat. 256 148; Dtsch. Reichs-Pat. 293 087. 
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Persulfat wird bei Gegenm art von Schwefelsaure durch eine 4 r t  Hydrolyse 
in Wasserstoffperoxyd und Kaliumbisulfat verwandelt. Systernatische Unter- 
suchungen von Pie t sc  h und *Id o lph  zeigten, da13 das Destillat umsomehr 
an Peroxyd enthalt, je konzentrierter die angewandte Schwefelsaure ist. 
Man kann auf diese Weise in einer Operation 40--60-proz, Peroxydlosungen 
gewinnen. Auf Grund dieser Tatsache war zu hoffen, daB die wiederholte 
Durchfiihrung des Vorganges geniigen m a t e ,  urn die erforderliche Menge 
von D,O, zu erhalten. Es war nur notwendig, in \-orversuchen mit gewohn- 
lichem Wasser die besten Bedingungen und die zweckmal3igste Arbeitsweise 
festzulegen, urn aus einer beschraiikten Menge Wasser (es sollten 60 g D,O 
eingesetzt werden) soviel wie moglich in D,O, urnzuwandeln. Die sorgf altigen 
Untersuchungen von Pie t sch  und Adolph3), Sidersky4) und K. Anders"i 
konnten dabei nur zur Orientierung dienen, denn der leitende Gesichtspunkt 
dieser Forscher war die Forderung, niiiglichst groWe Ausbeuten an aktivein 
Sauerstoff zu erzielen. Im Gegensatz dazu spirlt bei der vorliegenden prapara- 
tiven Darstellung die Ausbeute an aktivem Sauerstoff nur eine sekundare 
Rolle. Vni die Notwendigkeit, den KreisprozeB zu haufig laufen lassen zu 
miissen. zu vermeiden, mufiten \-orversuche unter solchen Bedingungen 
durchgefiihrt werden, unter denen die Ausnutzung des Persulfates zm-ar 
schlecht oder niir maUig ist, aher die entstehenden Destillate von vornhereiiz 
inoglichst konzentriert sind. 

a) Dars te l lung  von  D,SO,. 
Es sei zunachst die .\pparatur zur Darstellung der zu den L-ersuchen 

notwendigen schweren Schwefelsaure beschrieben. Sie ist in Abbild. 1 schema- 

€ 

Abbiltl 1. Apparatur iur Darstellung \-on I),SO, 

tisch dargestellt. E.;s wurden 2 Ahpullen von Schwefeltrioryd, F,, F,, in zcrei 
GlasgefaBe, A,, A2, in der in Xbbild 1 ersichtlichen Weise so eingeschniolzen. 
da(3 die Spitzen jeweils in eine gerade Piihrung kamen, in denen sich je ein 

4, Uher die Gewinnung des Wasserstoffperoxyds aus Persulfat, Dissertat. 1934. 
6, uher die Gewinnung voti Wasserstoffperosyd aus l.7herschwefelsaure und dereri 

Salzen, Dissertat. 1913. 
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Glaskorper, K, und K,, mit Eisenkern befand. Durch Heben des am unteren 
Ende verstarkten Glaskorpers mit Hilfe der Elektronmagnete, M,, M,, konnten 
die Ampullen im Vakuuni geoffnet werden. Das im Vakuum aus den Am- 
pullen entweichende Schwefeltrioxyd wurde zunachst durch zwei mit Phosphor- 
pentoxyd gefiillte U-Rohre geleitet und in der mit Kohlensaure-Ather- 
Mischung gekiihlten Vorlage C kondensiert. Wahrend dieser Sublimation 
wurde bei der Offnung C die in Schwefelsaure zu verwandelnde Menge des 
D,O eingefiillt. Nach dem Gefrieren des letzteren (die Vorlage E wurde eben- 
falls mit Kohlensaure-Lqther-Mischung gefiillt) wurde auch dieser Teil der 
Apparatur evakuiert, der gegen die iibrigen Teile der Apparatur bei H durch 
eine Glaswand abgeschlossen war. Es wurde dann bei G abgeschniolzen. 
Nach Beendigung der Sublimation des SO, wurde bei E abgeschmolzen und 
die Glasm-and H durch Heben und Fallenlasen des einen Eisenkern enthalten- 
den Glaskorpers K, niit Hilfe des Elektromagneten M, zertriimmert. Die 
Falle 1) diente zum Auffangen der bei der Zertriiminerung entstehenden 
Glassplitter. Jetzt konnte nian das durch Sublimation gereinigte Schwefel- 
trioxyd auf das schwere Wasser kondensieren. War aus C alles nach E iiber- 
sublimiert, dann wurde die Apparatur bei J abgeschmolzen. An der Vorlage E= 
war ein Rainan-  Belichtungsrohr R angebracht, so daB von der erhaltenen 
schweren Schwefelsaure sofort Rani  a n  - Aufnahmen 6, gemacht werden konnten, 
und zwar bei wechselndem SO,-Gehalt des Systems. Das zuerst in UberschuB 
eingesetzte SO, konnte nanilich dem Reaktionsgut stufenweise durch Kiihlen 
der Vorlage D entzogen werden. Die beschriebene Apparatur wurde im 
Modellversuch mit gewohnlicheni Wasser erprobt und dann erst D,O eingesetzt. 
Der endgiiltige Versuch wurde mit 60 g D,O und 100 g SO, durchgefuhrt. 

b) Dar s t e l lung  des  D,O,. 
Die bei der praparativen Darstellung des D,O, verwendete Apparatur 

(Abbild. 2) bestand aus eineni 1.5-Z-Destillierkolben K fiir die dufnahme 
des Reaktionsgutes. Urn das MitreiBen von Schwefelsaure und Kalium- 
persulfat zu verhindern, war der Hals des Kolbens besonders in der in Abbild. 2 
ersichtlichen Weise ausgebildet. 

Ein weiterer Bestandteil der Apparatur war der Icolben D, welcher zur 
Aufnahrne des D,O diente und im Kolben R knapp iiber dem Boden mundete, 
so daW das verdampfte schwere Wasser die Reaktionstnischung passieren 
mul3te. Zwischen dem kalibrierten Gefal3 A, welches zur Aufnahme der Haupt- 
fraktion des schweren Peroxydes diente, und dem Kolben R war noch eine 
Falle F als letzte Sicherung eingebaut, uin u. U. doch mitgerissene feste 
Bestandteile zuriickzuhalten. Weiterhin bestand die Apparatur aus drei 
Kiihlern, von denen der erste, K,, ein Intensivkiihler, durch den Hahn H, 
mit einem Ostwaldschen Thermostaten, der dauernd auf etwa 35O gehalten 
wurde und durch Hahn H, mit der Wasserleitung verbunden war. Das warme 
Wasser der Thermostaten wurde mit einer Umlaufpunipe in Zirkulation 
gesetzt. hlan konnte durch Regulierung der Hahne HI und H, in dem Kiihler 
K, beliebige Temperaturen zwischen 14 und 35O augenblicklich einstellen. 
Die Temperatur des den Kiihler durchflieflenden Wassers wurde an der AbfluU- 
stelle durch ein eingebautes Thermometer kontrolliert. Der Kiihler K, diente 

6, cber  die Brgebnisse dieser Untersuchungen wird denmiichst berichtet. 
:!i.richtt [I. 1). ('kern G ~ s ~ l l s c h a f t .  JaI7,i.g. LSSTI.  114 
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zur Niederschlagung des entweichenden verdiinnten Deuteriumperoxydes, 
das sich in dem Kolben B angesainmelt hatte. Die letzten Reste wurden 
ini Kiihler K, kondensiert. Diese letzten beiden Kiihler wurden durch Eis- 
wasser gekiihlt. Das mit fliissiger Luft gekiihlte U-Rohr U, diente zum Aus- 
frieren des letzten Restes von Deuteriumperoxyd und Oxyd. Da die Reaktion 
sehr vie1 Ozon entwickelte, war es notwendig, die entweichenden Dampfe, 
bevor sie mit Guminischlauchen in Beriihrung kanien, von diesem zii befreien. 
Das geschah durch das Rohr V, das mit einer Kupferspirale und mit Kupfer- 
spiinen gefiillt war und mit Hilfe eines Bunsenbrenners gelinde erhitzt wurde. 

Abbild. 2. Apparatur ziir Darstellung von D,O,. 

T)as U-Rohr U, wurde in fliissige Luft oder Kohlensaure-Ather-Mischung 
getaucht und diente zur Zuriickhaltung der Feuchtigkeit aus der Wasserstrahl- 
punipe. Das U-Rohr U, stellte die Verbindung zwischen Kolben B und D her. 
Diese Verbindung war notwendig, uin die anfallende verdiinnte Deuterium- 
peroxydliisung nach 11 zuriickfiihren zu kiinnen. Die Apparatur wurde standig 
mit einer Wasserstrahlpunipe unter Vakuum gehalten, welche iiber mehrere 
Trockentiirine (Chlorcalcium) an die Apparatur angeschlossen war. Die An- 
satze A,, A,, A, und A, dienten zur Zufiihrung der zu der Reaktion notwendigen 
Stoffe bzw. ztir Reinigung der zii einem Stuck verblasenen aus Jenaer Glas 
bestelienden Apparatur. 

Bei der Durchfiihrung der Vorversuche war die Apparatur an mehreren 
Stellen unterteilt tind die Verbindung mit Schliffen hergestellt, daiiiit nach 
Heendigung eines Vorversuches die Apparatur bequem auseinanderzunehmen, 
zii reinigen und wieder zusammenztisetzen war. Die Schliffe S,, S,, S,, S, 
sind in Abbild. 2 durch Striche kenntlich gemacht. 

Beini Ueginn des Versuehes wurde durch den Ansatz A, znerst die ab- 
gewogene Menge Kaliumpersulfat und Schwefelsaure bestimniter Menge 
und Konzentration eingefiillt, dann der Ansatz A, abgeschmolzen. Das schwere 
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IVasser wnrde bei A, in die Apparatur gebracht. Nachdem die Ansatze A,, 
A3 und A4 ebenfalls abgeschmolzen waren, wurde die Apparatur evakuiert, 
die U-Rohre U,, U,, U, mit Ather-Kohlensaure-Mischung gekiihlt, dann der 
Kolben R mit Hilfe ekes Wasserbades allmahlich erwarmt. 

ober  die hierbei einzuhaltende Temperatur kann man nur im allgemeinen7) 
sagen, dals sie bei der ersten, zweiten und dritten Durchfiihrung des Kreis- 
prozesxs auf etwa 65-700 gehalteli wurde. Hauptsache dabei ist, den Re- 
aktionsverlauf scharfstens zu beobachten; der Selbstzerfall machte sich durch 
Schaumen der Reaktionsmischung bemerkbar und war nach einiger Erfahrung 
gut von dem nornialen Sieden zu unterscheiden. Schon bei Beginn eines 
Selbstzerfalles m d t e  der Kolben augenblicklich in immer bereit stehendes 
Eiswasser getaucht werden. Bei den weiteren, noch notwendigen Wieder- 
holungen des Vorganges wurde die Temperatur allmahlich von 70 auf 75, 
80 his hochstens 900 gesteigert. Der Kolben D wurde ebenfalls mit einem 
Wasserbad von 70° erwarmt. Das schwere Wasser passierte nun die Reaktions- 
mischung und setzte dort nach dem bekannten Verfahren von P ie t sch  und 
Adolph3) Deuteriumperoxyd (bzw. in den Vorversuchen H,O,) in Freiheit. 
Die Falle F war durch ein siedendes Wasserbad erwarmt, damit in ihr keine 
Kondensation der Dampfe eintrat. Um zu verhindern, daB das in D ver- 
dampfte Wasser nicht den Weg iiber das U-Rohr H, zum Kolben B nahm, 
wurde das U-Rohr mit Kohlensaure-ather-Mischung gekiihlt und in ihm ein 
fester Pfropfen von schwerem Eis erzeugt. Ein Teil der aus dem Reaktions- 
Kolben entweichenden Dampfmischung D,O, D,O kondensierte schon in 
dem GefaB A, der Rest gelangte in den Kiihler K,, dessen Temperatur an- 
fangs so gehalten wurde, daB in ihm nur wenig, aber sehr konzentriertes D,O, 
niedergeschlagen wurde. Die Temperatur des Kiihlers betrug anfangs 16O. 
Der grol3te Teil der den Kiihler K, verlassenden, an aktiveni Sauerstoff armer 
gewordenen Dampfmischung wurde nun in den Kiihlern K,, K, kondensiert. 
In die Falle U, gelangte nur ein ganz geringer Bruchteil des eingesetzten 
schweren Wassers. Nachdem die ganze Menge des vorgelegten schweren 
Wassers in D verdampf war und die Apparatur passiert hatte, nahm 
man die Kiihlung von dern U-Rohr U, weg, so daB der Eispfropfen 
auftaute ; anschlieBend wurde der zur Wasserstrahlpumpe fiihrende Schlauch 
mit der Hand abgequetscht. Der durch Zersetzung sich selbst entwickelnde 
Sauerstoff erzeugte in der ganzen Apparatur aulser dem Kolben D eine Druck- 
steigerung. ES entstand im Kolben B iiber der verdiinnten Losung gegen- 
iiber dem Kolben D ein Uberdruck, so dd3 die verdiinnte Losung von B nach 
D zuruclifloR. Dann wurde in U,, nachdem der Weg zur Wasserstrahlpumpe 

Genaue Angaben lassen sich deswegen nicht niachen, \veil die Reaktions- 
geschwindigkeit des immer vorhandenen, mit der Entstehung gleichzeitig verlaufenden 
Zerfalles des H,O, (bzw. D,O,) von zufalligen Faktoren abhiingt. Es trat manchinal, 
wahrscheinlich van zufallig vorhandenen Staubteilchen oder Metallionenkatalysatoren 
verursacht, schon unterhalb von 70° durch die entstehende Zersetzungswarme eine der- 
artige Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit ein, da13 man den Kolben K mit dern 
Keaktionsgut in Eiswasser tauchen niugte, uin ein Uberschaumen ZLI verhindern. Wenn 
der Zerfall schon zu sehr in Gang gekommen war, so war selbst diese Kiihlung nicht i ~ e h r  
geniigend, um zu verhindern, da13 die stark schaumende Masse (Kaliunipersulfat 
Schwefelsiiiure) sich in alle Teile der Apparatur verteilte. In diesem Falle war natiirlich 
der Versuch vollkommen gescheitert, die Apparatur rnuWte auseinander genommen 
gereinigt und neu aufgebaut u-erden. 

ill' 
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wieder freigemacht mar, erneut ein Eispfropfen erzeugt und die Fliissigkeit 
in D wiederum verdampft und durch die Apparatur geschickt. Die Kiihler- 
teniperatur K, wurde etwas gesteigert, so daW die sich in ihr kondensierende 
Fliissigkeit immer konzentrierter an Deuteriumperoxyd wurde. Die sich in B 
ansammelnde verdiinnte 1,iisung wurde erneut auf die beschriebene -4rt und 
Weise nach D zuriickgebracht. Der geschilderte Kreislauf wurde gewohnlich 
6-10-ma1 wiederholt. Cin die Konzentration des in A sich ansammelnden 
Deuteriumperoxydes zu steigern, wurde diese Vorlage von Zeit zu Zeit mit 
Hilfe eines Wasserbades von 45O erwarmt. Dadurch verdampfte ein Teil dei 
angesammelten Fliissigkeit, wahrend die zuruckbleibende sich konzentrierte. 

Fiir die Regulierung der Kiihlertemperatur und fur die Dmchfiihrung 
des ganzen Vorganges war von auWerordentlicher Bedeutung, den Prozent- 
gehalt des erhaltenen in A angesammelten Produktes an D,O, in jedem Augen- 
blick der Operation zu kennen. Er wurde auf folgende sehr einfache Art 
festgestellt. Die nichte des gewohnlichen Wasserstoffperoxydes ist bekannt 
und in Tafel 1 in Abhangigkeit von der Konzentration dargestellt. Die Dichte 
des schweren Peroxydes wurde daraus unter der Voraussetzung, daB die 
Molvolumina von Deuterium- und Hydroperoxyd gleich sind, einfach graphisch 
berechnet. Diese graphisch berechneten Werte sind ebenfalls in Tafel 1 zu- 
sammengestellt. Das Dichteintervall 1.313-1 329, entsprechend eineni 50- 
bzw. 100-proz. Produkt, wurde in 10 gleiche Teile eingeteilt. Mit Hilfe einer 
Dichtetafel wurden Schwefelsaure-Wassermischtingen hergestellt derart , dai3 
sie den genannten Deuteriumperoxydlosungen beziiglich der Dichte ent- 
sprachen. D a m  wurden kleine Glaskiigelchen von der in Abbild. 3 angegebenen 
Form in groBer Zahl angefertigt. Man konnte durch Wegnahnie \-on Glas 

‘I’afel 1. Tafel  2 

25 
30 
3 5 
40 
4.5 
50 
55 
60 
6 5 
70 
7 5 
8 0 
H 5 
90 
95 

100 

10911 
11111 
11331 
1 1561 
11796  
12031 
12268 
12505 
12743  
12980 
1321K 
13456 
136% 
13936 
14189 
14640 

1.205 
1.2% 
1,248 
1.170 
1.290 
1.313 
1.335 
1.355 
1.378 
1.400 
1.421 
3.444 
1.46.5 
1.485 
1.508 
1.529 

1 
2 
3 
4 

0 
7 
x 
9 

I0 

1 

1.304 
1.327 
1.351 
1.397 
1.41h 
1.436 
1,47!! 
1.496 
1.513 
1.525 

48 
53.2 
58.8 
W..i 
73.9 
78.2 
86.1 
92.3 
‘J6.O 
99.0 

von der Spitze dieser Riigelchen das Gem-icht andern. Es wurden von diesen 
d m n  solche ausgesucht, die jedesmal in einer der Schwefelsaureliisungen 
gerade eben schwammen, in der nachst verdiinnteren aber zu Boden sanken. 
Auf diese Weise iwrden 10 Kiigdchen ausgesucht, deren spezifisches Gewicht 
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jeweils einer der Schwefelsaurelosungen entsprach. Damit den einzelnen 
Kiigelchen entsprechende Dichten bzw. Konzentrationen an D,O, genau 
bekannt sind, wurden dieselben noch in einem Pyknometer austariert. Die 
10 verwendeten Kiigelchen entsprachen Fliissigkeiten, in denen sie gerade 
eben schwammen, von den in Tafel 2 angegebenen Dichten und Prozenten 
an D,Oz. 

Diese Kiigelchen befanden sich nun bei der Durchfiihrung der Versuche 
im GefaiB A. War die Losung des Deuteriumperoxy-des in dieseni Gefaki ver- 
diinnter als 500/6, so lagen alle Kiigelchen am Boden. War die Losung etwa 
55-proz.) so schwamm ein Kiigelchen, die iibrigen saBen am Boden. Bei 600:, 
schwammen 2, bei 6504 3, bei 7004 4 usw., bei l000/:, alle 10. Man konnte 

Abbild. 3 .  Glaskiigelchen zur Dichtemessung von D,O,. 

also durch Abzahlen der gerade eben schmimmenden Kiigelchen in jedeni 
Augenblick die Konzentration des angesammelten D,O, mit geniigender 
Genauigkeit feststellen. 

Nachdem in zahlreichen lrorversuchen, die hier nicht beschrieben werden 
k6nnen8), alle Bedingungen, die bei der Durchfiihrung des Prozesses einzu- 
halten sind, festgelegt und die Arbeitsweise genauestens eingeiibt waren, wurde 
cler endgiiltige lTersuch durchgefiihrt. Es wurden eingesetzt : 

1) Im Reaktionskolben R 200 g Kaliumpersulfat + 40 ccm schmere 
Schwefelsaure + 13 ccni schweres Wasser. Zusammensetzung der schn-eren 
Schwefelsaure: 97.90/, D,SO,. 

2) Im Destillierkolben D 36 ccm schweres Wasser. 
Die Einzelheiten iiber die Durchfiihrung des l'ersuches sind in der 

Tafel 3 in gleicher Weise zusammengestellt. 

'l'afel 3 

1 2 3 4 5 6 

2 7Z0 1 5 O  11 58 8 7o 
3 72-80" 180 11 5 3 588 
4 80O 200 10 4 69 5 y9 

27O 1 3  7 86 1 ' X  ' f H,O-Bad entfernt 
7 J  

1 60-72O 150 8 2 53 2 7; 
Q 

5 400 220 14 5 738  YO 
27O 12 9 96 yo 

Die erstc Spalte dieser Tafel bedeutet die Zahl, wie oft der Vorgang wiederholt wurde. 
Die zweite gibt die Temperatur des Reaktionskolbens K an, in der dritten befinden 
sich Angaben iiber die Kiihlerteniperatur K, irn 1,aufe der einzelnen Wiederholungen, 
in der vierten Spalte sind die an der Kalibrierurig des Vorratsgefalies A am Ende der 
einzelnen Phasen abgelesenen Xengen des D,O, enthalten. In der fiinfteii ist die Anzahl 
der gerade eben schwiminenden Kiigelchen aiii Ende der in der ersten Spalte angegebenen 
Phase, und in der sechsten die zugehorige Alindestkonzentration an D,O, angepeben. 

*) Vergl. Habilitationsschrift, Dresden 1938 
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Wie aus T a f e l 5  zu sehen ist, hatten sich in der Vorlage-4 etwa 12-13 ccm 
D,O, angesainnielt9). Um diese Menge in das vorhereitete, in Abbild. 1 dar- 
gestellte Kaman-Belichtungsrohr zu bringen, wurde die Torlage A bei S, 
abgesprengt und bei S, (s. Abbild. 2) iiiit dem Handgeblase abgeschmolzen. 
Der Mantelschliff des Belichtungsrohres wurde nan mit dem Schliffkonus N 
der Vorlage A zusammengesetzt. Durch Kippen konnte das gewonnene D,O, 
in die Belichtungs-Apparatur iibergefiihrt werden. Die Apparatur wurde 
dann auch bei S, abgeschmolzen. Die Cuvette verschlofl man niit Hilfe eines 
an einem Schliffkonus angeschmolzenen Chlorcalciumrohres. 

Die Analyse einer kleinen Probe des erhaltenen Produktes ergah 98.40/, 
D,O,. Nachdem von diesem Produkt zuerst einige Ram a n -  Aufnahmen an- 
gefertigt worden waren, wurde es durch Destillation meiter konzentriert. 
Die zur Evakiiierung verwendete Wasserstrahlpunipe war von der Apparatur 
mit Hilfe eines in fliissige Luft getauchten U-Rohres und mit mehreren Trocken- 
tiirnien (Chlorcalcium) getrennt. Es wurden nun im \'akuum langsam etma 
2-3 ccm abdestilliert und in der Vorlage V, durch Kiihlen mit :kther-Kohlen- 
saure-Mischung aufgefangen. Der so erhaltene Riickstand, der in gleicher 
Weise uie oben in das Raman-Rohr gebracht wurde, besaB folgende Zu- 
sammensetzung : 99.7O4) I1202. 

c) D a r s t el lun  g de  s Deuter ium - h q' dr  o p er o x y de s. 
Fur die Darstellung des Deuterium-hydroperoxydes (HDO,) ist die 

Austauschreaktion 
H,O, f Dz02 + ZHUO, = K, (Gleirhgewichtskonstante K1) (1 i 

von ausschlaggebeiider Bedeutung. Nach allen bisherigen Erfahrungen iiber 
die Austauschbarkeit des Hydroxylu~asserstoffes mufl man annehmen, daR 
die Keaktion nnch beiden Richtungen sehr schnell verlauft und da13 das 
Gleichgewicht sich sofort einstellt. So hat z. B. K. Wirtzlo) durch Absorptions-. 
inessung fiir die ahnliche Reaktion 

H,O + D,O + ZHDO = K2 (Gleichgewichtskonstante K2) ( 2 )  

festgestellt, daB sie in weniger als 20 Sek. beendet ist. Weiterhin haben. 
H. Er lenmeyer  und H. Gar tner l l )  bei der Destillation einer Mischung 
\-on schwerem Wasser und Perhydrol sofort nach der Nischung und nach 
iiiehreren Stunden die Fraktionen auf D-Gehalt untersucht und gefunden, 
daB auch der Austausch 

H202 ~ 1 -  D,C) + HDO, + HUO (3) 

sofort erfolgt. Zu der gleichen Feststellung beziiglich der letzten Reaktion 
fuhrten IJntersuchungen von E. ,4bel, 0. I iedl ich und W. Stricks12). 

Die Keaktion (1) gibt nun aber nicht nur die hloglichkeit, das Deuterium- 
peroxyd sehr einfach darzustellen, sondern gleichzeitig auch eine Einschran- 

9, Auf die genaue Feststellung der Menge des ge~onnenen I'eroxy-des wurcle rer- 
zichtet, da  bei der W a g u i i ~  Trerluste unvermeidlich gewesen maren mid wegexi der Hygro- 
skopizitiit sicher eine Vcrdiinnung eingetretcn ware. Man begniigte sich mit cler -4blesung 
a111 kalibrierten GefB13 A .  lU) Ztschr. Phpsik 104, 613 [ I ' J i ' .  

'l) Hel\-. chirn. Acta 17, 9'70 :1934]. 
1 2 )  Monatsh. C1:ctm. G&, 3SO [.1935], 
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kung fur die hochstmogliche Konzentration an HDO, iiberhaupt. Die Gleich- 
gewichtskonstante K, ist noch nicht bekannt, sie wird aber, wie E. Abel, 
0. Redlich und W. Stricksl,) aus ihren Messungen folgern, von der der Re- 
aktion (2) nicht wesentlich verschieden sein, also bei Zimmertemperatur 
etwa den Wert von K, = 3.3 haben. Der Wert K, = 3.3 ist aus spektros- 
kopischen Daten von B . Pop le y und E y r i n g 13) berechnet. Die Berechnung 
von I(, kann noch nicht durchgefuhrt werden, da die Schwingungsspektren 
der in Frage kommenden Molekule noch nicht vollstandig bekannt sind. 
Wenn wir fur K, mit dem Wert von K, rechnen, so ergibt sich, dai3 beim 
Mischen gleicher Volumina Wasserstoffperoxyd und Deuteriumperoxyd, 
d. h. von beiden also etwa die gleiche Anzahl Molekule je 2606 D,O, und H,O, 
und 48% HDO,, oder wenn wir mit dem statistischen Wert K, = 4 rechnen, 
H,O,, D,O, je 25y0 HDO, 50°/,. 

Cni das Spektrum des HDO, aufzunehmen, wurde auf Grund dieser 
Eberlegungen eine Mischung von 5 ccm H,O, und 5 ccni D,O, belichtet. 
Die Analyse des hierbei verwendeten D,O, ergab etwas niedrigere Werte als 
vorhin angegeben, da sicherlich im I,aufe der vielen Belichtungen ein geringer 
Yerlust an aktivem Sauerstoff eingetreten ist. Das verwendete schwere 
Wasserstoffperoxyd enthielt laut Analyse 99.4q/O D,O,, das gewohnliche 
99.7% H,O,. 

d) Z u r ii c k g e vv i n nung  d e s s c hw e r e n Was s e r s. 

Nach der oberfiihrung des D,O, von A (in die Cuvette) befand sich das 
schwere Wasser jetzt ziim Teil im Kolben B als eine verdiinnte oder maBig 
konzentrierte Deuteriumperoxydlosung, und zum Teil im Reaktionskolben R 
als schwere Schwefelsaure, schweres Wasser, schweres Wasserstoffperoxyd 
und KDSO,. Ein ganz kleiner Teil war in U, kondensiert. Bevor man an 
eine Zuriickgewinnung durch Destillation denken konnte, muljte der noch 
nach den Erfahrungen der 1-orversuche in ziemlicher Menge vorhandene 
aktive Sauerstoff in Freiheit gesetzt werden. Die Von-ersuche zeigten, dalj 
die Reaktionsmischungen in R nach langerem Stehenlassen, etwa 8-14 Tage, 
durch die immer vorhandenen Spuren von Katalgsatoren selbst zerfallen 
war. Der aktive Sauerstoff verminderte sich auf einen ganz geringen Betrag. 
Deswegen wurde die ganze Apparatur abgeschmolzen, wahrend der R a man-  
Aufnahmen sich selbst iiberlassen. Nach Ablauf dieser Zeit wurde die Ver- 
bindung zwischen den Kolben B und R am horizontalen Teil abgeschmolzen. 
Die in B, in U, und IT, und D befindlichen Mengen von Deuteriumverbin- 
dungen konnten sehr einfach unter Vermeidung einer allzulangen Beruhrung 
rnit der Luft in einem VorratsgefaiB gesammelt werden. Die groljen Mengen 
von Deuteriumverbindungen, die sich im Kolben R befanden, wurden durch 
Destillation zuriickgewonnen. Zu diesem Zweck wurde die aus R und F 
bestehende Apparatur in R erakuiert, dann bei A, wieder zugeschmolzen. 
Jetzt konnte durch Erhitzen des Kolbens mit einer leuchtenden und standig 
bewegten Flamme (Handgeblase) zunachst das iiberschiissige schwere Wasser 
abgetrieben werden. Die Vorlage F wurde dabei stark mit Kohlensaure- 
ather-Mischung gekuhlt. Beim starkeren Erhitzen entwich auch die in der 

1 3 )  Journ. cheni. Physics 2, 717 ;1934]. 
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Reaktionsmischung vorhandene iiberschiissige, schwere Schwefelsaure, und 
zuletzt, bei etwa 340°, ging das aus dem Zerfall des Bisulfats in Pyrosulfat 
und D,O stammende D,O iiber. Die Beendigung der Destillation erkannte 
man am Auftreten von SO,-Dampf, der mit dem vorhandenen Wasserdampf 
Nebel erzeugte. Die einzelnen Phasen dieser Destillation waren auch an dem 
Verhalten des Reaktionsriickstandes erkennhar. Das erste Wasser entwich 
unter Schaurnen, dann beruhigte sich die Schmelze, und es trat am Reaktions- 
kolhen infolge Kondensation zuriickflieflende Schwefelsaure auf. Nach Be- 
endigung der Schwefelsauredestillation erstarrte die Schmelze plotzlich und 
schniolz erst wieder bei vie1 hoherer Temperatur, wobei dann wieder nur 
Wasser entwich, was daran zu erkennen war, daB am Kolbenhals keine oligen 
Tropfchen niehr auftraten. Man konnte auf diese Art das eingesetzte schwere 
Wasser his auf einen Verlust von etwa 1--2 g D,O, zuriickgewinnen. 

Z ii s a ni ni e n f ass u n g .  

1) Es wurde eiiie vollstandig aus Glas bestehende Apparatur entwickelt, welche 
die Gewinnung von 100-proz. D20z in einem KreisprozeW aus verhaltnisiiiaiBig wenig 
D,O errnoglicht. Der Kreisprozeli besteht darin, da13 D,O-Dampf durch eine auf etwa 
70-900 gehaltene Mischuiig von D,SO, urid Kaliuiiipersulfat geblasen, das ini Vak. 
entweichende Dampfgeniisch ron D,O uiid D,O, fraktioniert kondensiert und das an 
aktiveni Sauerstoff reichere Kondensat durch fraktionierte Destillation konzentriert 
wird. Die bei der Kondensation bzw. Destillation abfallende verdiinntere Peroxydlosung 
flieet autoinatisch zuni Ausgangspunkt der Apparatur zuriick und wird eriieut durch 
die nlischung Persulfat/Schwefelsaure geblasen. Der ganze Vorgang wird so lange wieder- 
holt, his sich in der Vorlage die fur die Belichtung notwendige Menge des 100-proz. Pro- 
duktes ansammelt. 

Die jeweilige Konzentration des in der Apparatur entstandenen D,O, wird in jedeiii 
Augenblick durch Abzahlen von gerade eben schwiinnienden, auf Konzentration ge- 
eichteii Glaskiigelchen festgestellt. Auf Grund unifangreicher Vorversuche werden die 
besten Versuchsbedingiingen und die zweckmaoigste Arbeitsweise ermittelt. 

2) Es wird die hllbglichkeit der Darstellung des DHO, und gleichzeitig aucli die 
Einschrankung beziiglich der hochstniliglichen Konzentration an demselben iiberhaupt 
erortert. Auf Grund dieser uberlegungen w-ird das Deuteriumhydroperoxyd durch 
Mischeii gleicher Voluinina von 100-proz. H,O, und 100-proz. D,O, synthetisiert. 

Abschlieliend sei nur benierkt, da13 man niit der geschilderten Anordnung auch 
das gewohnliche 100-ptoz. Wasserstoffperoxyd zweckmafiigerweise darstellen wird, 
wenn nian sehr reines Produkt benotigt. Da in diesein Falle eine geniigende 3Ienge H,O 
zur Verfiiguilg stelit, wird die Apparatur zu diesern Zwecke betrachtlich vereinfacht 
werden konnen. 


