
An I n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  D e u t e r a t i o n  o f  M a n d e l i c  Ac i d  

w i t h  a n  a d d i t i o n a l  p a p e r  on 

The M e a s u r e m e n t  o f  A c i d i t y  a t  T e m p e r a t u r e s  o v e r  1 0 0 °

T H S S I S  

s u b m i t t e d  f o r  t h e  

D e g r e e  o f  D o c t o r  o f  P h i l o s o p h y  

a t

G la sg o w  U n i v e r s i t y  

by

I a i n  A. M. F r a s e r ,  B . S c . ,  A . R . I . C #

S e p t e m b e r ,  1 9 5 5 .



ProQuest Number: 13838896

All rights reserved

INFORMATION TO ALL USERS 
The quality of this reproduction is dependent upon the quality of the copy submitted.

In the unlikely event that the author did not send a com p le te  manuscript 
and there are missing pages, these will be noted. Also, if material had to be removed,

a note will indicate the deletion.

uest
ProQuest 13838896

Published by ProQuest LLC(2019). Copyright of the Dissertation is held by the Author.

All rights reserved.
This work is protected against unauthorized copying under Title 17, United States C ode

Microform Edition © ProQuest LLC.

ProQuest LLC.
789 East Eisenhower Parkway 

P.O. Box 1346 
Ann Arbor, Ml 48106- 1346



2 .

I N D E X

Page

P a r t  I  ; The D e u t e r a t i o n  o f  M a n d e l i c  A c id

1 .  H i s t o r i c a l  R ev iew  6

2 .  Aims o f  t h e  P r e s e n t  I n v e s t i g a t i o n  18

3 .  Summary 19

4 .  D i s c u s s i o n  21

5 .  E x p e r i m e n t a l  M e thods

5 . 1  O u t l i n e  o f  t h e  I n v e s t i g a t i o n s  39

5 . 2  G e n e r a l  E x p e r i m e n t a l  P r o c e d u r e  40

5 . 3  R e s o l u t i o n  o f  r - M a n d e l i c  A c i d  42

5 . 4  O x i d a t i o n  o f  M a n d e l i c  t o  B e n z o i c  A c id  44

5 . 5  R e s o l u t i o n  o f  P a r t i a l l y  I n a c t i v e  M a n d e l i c  A c i d  45

5 . 6  P r e p a r a t i o n  o f  t h e  N i t r o  D e r i v a t i v e s  46

5 . 7  D e u t e r i u m  A s s a y s  49

6 . D e t a i l s  o f  E x p e r i m e n t s  an d  A n a l y s i s  o f  R e s u l t s

6 . 1  A c i d - c a t a l y s e d  D e u t e r a t i o n s  50

6 . 2  B a s e - c a t a l y s e d  D e u t e r a t i o n s  53

6 . 3  P l a t i n u m  c a t a l y s e d  D e u t e r a t i o n s  58

6 . 4  P l a t i n u m - b a s e  c a t a l y s e d  D e u t e r a t i o n s  66

6 . 5  Amount o f  R e a c t i o n  o c c u r r i n g  by t h e  v a r i o u s  69
m e c h a n i s m s

7 .  E x p l a n a t o r y  N o t e s  on  t h e  C a l c u l a t i o n s

7 . 1  C a l c u l a t i o n  o f  t h e  P r o p o r t i o n s  o f  I s o m e r s  71
p r e  s e n t



3 .

Page

7 . 2  A v e r a g e •C o n c e n t r a t i o n  o f  S o l v e n t  d u r i n g  71
t h e  e x p e r i m e n t

7 . 3  C a l c u l a t i o n  o f  % i s o m e r s  p r e s e n t  f i n a l l y  74

7 . 4  C o r r e l a t i o n  o f  D e u t e r i u m  C o n t e n t s  an d  76
I s o t o p i c  P r o p o r t i o n s  o f  t h e  R e s o l v e d  F r a c t i o n s

7 . 5  Amount o f  R e a c t i o n  hy  t h e  v a r i o u s  M echan ism s  80

8 . A p p e n d i x

8 . 1  R e s o l u t i o n  o f  r - M a n d e l i c  A c id  u s i n g  C i n c h o n i n e  82

8 . 2  S o u r c e s  o f  E r r o r  i n  t h e  R e s o l u t i o n  o f
83

D e u t e r o - m a n d e l i c  A c id

8 . 3  E l e c t r o p h i l i c  S u b s t i t u t i o n  i n  M a n d e l i c  A c i d  84

8 . 4  V a l i d i t y  o f  t h e  N i t r a t i o n  P r o c e d u r e  85

8 . 5  D i s c u s s i o n  o f  A s s u m p t i o n s  made i n  t h e  86
C a l c u l a t i o n

9 .  B i b l i o g r a p h y  89

P a r t  I I  : M e a s u r e m e n t  o f  A c i d i t y  a t  T e m p e r a t u r e s  o v e r  100°

1. I n t r o d u c t i o n  95

2 .  E x p e r i m e n t a l  M e th o d s

2 . 1  P r e p a r a t i o n  and  P u r i f i c a t i o n  o f  M a t e r i a l s  97

2 . 2  P r e l i m i n a r y  I n v e s t i g a t i o n s  98

2 . 3  K i n e t i c  M e a s u r e m e n t s  99

2 . 4  C o r r e c t i o n  f o r  C o n c e n t r a t i o n  C hanges  100



4 .

Page

3 .  T h e o r e t i c a l  C o n s i d e r a t i o n s

3 . 1  S p e c i f i c  Volume Change 102

3 . 2  H y d r o c h l o r i c  A c id  S t a n d a r d  104

3 . 3  K i n e t i c  M e a s u r e m e n t s  104

4 .  R e s u l t s

4 . 1  H y d r o c h l o r i c  A c i d  106

4 . 2  O t h e r  A c i d s  107

4 . 3  B u f f e r e d  S o l u t i o n s  109

5 .  D i s c u s s i o n  an d  S i g n i f i c a n c e  o f  R e s u l t s  111

6 .  B i b l i o g r a p h y  113

A c k n o w ld g e m e n ts 114



P a r t  I

The D e u t e r a t i o n  o f  M a n d e l i c  A c i d



H i s t o r i c a l  R ev iew

The a v a i l a b i l i t y  o f  i s o t o p e s  f r o m  1933 o n w a r d s  h a s  

g i v e n  new i m p e t u s  t o  t h e  i n v e s t i g a t i o n  o f  r e a c t i o n  m e c h ­

a n i s m s  an d  t o  c a t a l y t i c  s t u d i e s ,  s i n c e  r e a c t i o n  b e t w e e n  

i s o t o p i c  m o l e c u l e s  h a s  p e r m i t t e d  t h e  s t u d y  o f  i n t e r a c t i o n  

b e t w e e n  s p e c i f i c  g r o u p s  i n  t h e  m o l e c u l e s .  D e u t e r i u m ,  t h e  

m o s t  r e a d i l y  a v a i l a b l e  i s o t o p i c  s p e c i e s ,  h a s  b e e n  w i d e l y  

u s e d  i n  t r a c e r  e x p e r i m e n t s ;  i n  t h e  f o r m  o f  h e a v y  w a t e r ,  i t  

h a s  b e e n  u s e d  t o  e f f e c t  many e x c h a n g e s  a t  a h y d r o g e n  a t o m .

The e x c h a n g e  o f  a  h y d r o g e n  a to m  i n  a C-H bond i s  

more  d i f f i c u l t  t h a n  i n  t h e  H-H, 0 -H ,  o r  G l-H  b o n d s ,  p r o b ­

a b l y  b e c a u s e  o f  t h e  a b s e n c e  o f  e l e c t r o n s  n o t  i n v o l v e d  i n  

b o n d i n g  i n  t h e  f o r m e r  ( l ) .  W h i l s t  t h e  e q u i l i b r i u m  i n  t h e  

e x c h a n g e  b e t w e e n  d e u t e r i u m  and  h y d r o g e n  a t t a c h e d  t o  n i t r o ­

g e n  o r  o x y g e n  i s  e s t a b l i s h e d  e x t r e m e l y  r a p i d l y , ^ i n  a C-H 

bond  o n l y  m o b i l e  h y d r o g e n  e x c h a n g e  d i r e c t l y ,  f o r  e x a m p l e ,  

t h o s e  i n v o l v e d  i n  a  k e t o - e n o l  t a u t o m e r i s m . ^  Hence i t  i s  

f o u n d  t h a t  t h e  r a t e  o f  e x c h a n g e  f o r  a c e t o n e  i s  v e r y  s lo w  

i n  n e u t r a l  s o l u t i o n ,  f a s t e r  i n  a c i d  s o l u t i o n ,  and  v e r y  

f a s t  i n  a l k a l i n e  s o l u t i o n  ( 3 , 4 ) .  A m e c h a n i s m ,  s i m i l a r  i n  

n a t u r e  t o  t h a t  p r o p o s e d  by  P e d e r s o n  ( 5 ) ,  was  w o r k e d  o u t  f o r  

t h e  r e a c t i o n  by  Bok an d  G-eib ( 6 ) .  I t  was  b a s e d  on t h e  

B r b n s t e d  t h e o r y  o f  g e n e r a l  a c i d  an d  b a s e  c a t a l y s i s ,  and  

t h e  f o l l o w i n g  s c h e m e s  w e re  p o s t u l a t e d ;
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W i t h  t h e  m o d i f i c a t i o n s  t h a t  t h e  i n t e r m e d i a t e  i o n s  

a r e  p r o b a b l y  m e s a m e r i c  i n  f o r m ,  an d  t h a t  f i v e - v a l e n t  

c a r b o n  a to m s  do  n o t  p a r t i c i p a t e  i n  t h e  s c h e m e ,  t h e  r e a c t i o n  

m e c h a n i s m  o f  Bok and  Ge.ib i s  s t i l l  w i d e l y  a c c e p t e d .  More 

r e c e n t l y ,  S w a in  ( 7 )  h a s  c l a i m e d  t h a t  a  c o n c e r t e d  m e c h a n i s m  

o f  t h e  t y p e  p r o p o s e d  by Lowry ( 8 ) ,  i n  w h i c h  b o t h  n u c l e o -



p h i l i c  a n d  e l e c t r o p h i l i c  a t t a c k  a r e  r e q u i r e d  i n  t h e  r a t e -  

d e t e r m i n i n g  s t e p ,  a f f o r d s  r e s u l t s  w h i c h  c a n  he m ore  e a s i l y  

r e c o n c i l e d  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  t h a n  t h o s e  o b t a i n e d  

on t h e  h y p o t h e s i s  o f  two c o m p e t i n g  b i m o l e c u l a r  r e a c t i o n s ,  

one a c i d  c a t a l y s e d ,  a n d  t h e  o t h e r  b a s e  c a t a l y s e d .  B e l l  

an d  C l u n i e  ( 9 )  h a v e ,  h o w e v e r ,  s t a t e d  t h a t  i t  w ou ld  be 

u n w i s e  t o  a s su m e  e i t h e r  a  b i n a r y  o r  a t e r n a r y  m e c h a n i s m  

f o r  a c i d - b a s e  c a t a l y s e d  r e a c t i o n s  i n  g e n e r a l ,  b u t  t h a t  

e a c h  t y p e  o f  r e a c t i o n  m u s t  be i n v e s t i g a t e d  s e p a r a t e l y .

On t h e  b a s i s  o f  e i t h e r  a  b i n a r y  o r  a t e r n a r y  m e c h ­

a n i s m ,  t h e  r a t e  o f  i s o t o p i c  e x c h a n g e  o f  a n  o p t i c a l l y  

a c t i v e  k e t o n e  s h o u l d  e q u a l  i t s  r a t e  o f  r a c e m i s a t i o n ,  

s i n c e  b o t h  a r e  d e p e n d e n t  on  a n  i n i t i a l  i o n i s a t i o n .  

M e a s u r e m e n t s  o f  t h e  r a t e s  o f  r a c e m i s a t i o n  an d  d e u t e r i u m  

u p t a k e  i n  t h e  a l p h a  h y d r o g e n  p o s i t i o n  o f  1 - p h e n y l -

/3- n - b u t y l  k e t o n e ,  CoHR\  w e re  made b y  Hs&,
/ C H . C O . C g H c  

G V

I n g o l d ,  an d  W i l s o n  ( 1 0 ) ,  who f o u n d  th e m  t o  be e q u i v a l e n t .  

T h e y  h e n c e  c o n c l u d e d  t h a t  r a c e m i s a t i o n  an d  h y d r o g e n  

e x c h a n g e  w e re  c o n t r o l l e d  by  t h e  same f u n d a m e n t a l  p r o c e s s ,  

n a m e l y ,  i o n i s a t i o n  o f  t h e  k e t o n e .

Much o f  t h e  e a r l y  i n v e s t i g a t i o n  on  t h e  d e u t e r i u m  

e x c h a n g e  o f  a l k y l  g r o u p s  o f  c a r b o x y l i c  a c i d s d e a l t  w i t h  

a c e t i c  a c i d  an d  a c e t a t e  i o n s ;  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  were



c o n f l i c t i n g .  I t  may be n o t e d ,  h o w e v e r ,  t h a t  e x c h a n g e  

was g e n e r a l l y  o n l y  o b t a i n e d  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s . Some 

c l a r i f i c a t i o n  o f  t h e  c o n d i t i o n s  and  n a t u r e  o f  t h e  r e a c t i o n  

was a c h i e v e d  b y  Bok and  Gre i b  ( o ) ,  who showed t h a t  t h e  

e x c h a n g e  r e a d i l y  t a k e s  p l a c e  i n  t h e  m e t h y l  g r o u p  o f  a c e t i c  

a c i d ,  t h e  r e a c t i o n  b e i n g  p r o m o t e d  by  a c i d  o r  b a s e  c a t a l y s i s .  

The m e c h a n i s m  s u g g e s t e d  f o r  t h e  d e u t e r a t i o n  was a n a l o g o u s  

t o  t h a t  p r o p o s e d  f o r  t h e  d e u t e r a t i o n  o f  a c e t o n e ,  t h e  

r e a c t i o n  o c c u r r i n g  t h r o u g h  a n  i n t e r m e d i a t e  e n o l  form*

I v e s  ( 1 1 )  h a d  p r e v i o u s l y  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  a c e t i c  

a c i d  e x c h a n g e  r e s u l t e d  f r o m  a k e t o - e n o l  t a u t o m e r i c  c h a n g e ,  

o r  more  p r o b a b l y ,  i n v o l v e d  t h e  p a r t i c i p a t i o n  o f  a m e s o m e r i c

i o n  o f  t h e  f o r m >c0 - C -  0 <— >- >c -  c -  cf H e,

h o w e v e r ,  a l s o  c o n s i d e r e d  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  t h e  r e a c t i o n

was t e r m o l e c u l a r , w h i c h  w o u ld  i n v o l v e  a W a ld e n  I n v e r s i o n ,

s i n c e  t h e  p o i n t s  o f  r e m o v a l  an d  a d d i t i o n  o f  t h e  p r o t o n  a r e

OH ^c o i n c i d e n t :  H f  . A  t a u t o m e r i c ,  t e r m o l e c u l a r
H I H

X -
h 2 0

m e c h a n i s m ,  i n  w h i c h  t h e  i n t e r m e d i a t e  s t a g e  w o u ld  n o t  a t t a i n  

k i n e t i c  i n d e p e n d e n c e ,  was  e n v i s a g e d  a l s o .

I v e s  c o u l d  d e t e c t  no  e x c h a n g e  i n  t h e  h i g h e r  members  

o f  t h e  m o n o c a r b c x y l i c  a c i d  s e r i e s ;  s u b s e q u e n t l y  S c h a n z e r  

a nd  G lu s  i u s  ( 1 2 ) f o u n d  t h a t  a n  e x c h a n g e  o c c u r r e d  w i t h  

p r o p i o n i c  and  n - b u t y r i c  a c i d s  i n  p r e s e n c e  o f  a d d e d  a l k a l i .



The e x c h a n g e  was r e s t r i c t e d  t o  t h e  h y d r o g e n  a to m s  a t t a c h e d  

t o  t h e  a l p h a  c a r b o n  a t o m ,  an d  t h i s  h a s  b e e n  c o n f i r m e d  by 

B e l l  and  h i s  c o - w o r k e r s  ( 1 3 ) .  The e x c l u s i v e  a l p h a  s u b s t i ­

t u t i o n  i s  i n  a c c o r d  w i t h  t h e  i o n i s a t i o n  m e c h a n i s m  o f  t h e  

r e a c t i o n ;  an d  t h e  known i n d u c t i v e  e f f e c t  o f  a l k y l  g r o u p s  

w o u ld  t e n d  t o  r e t a r d  r e a c t i o n  by  i n c r e a s i n g  t h e  e l e c t r o n  

d e n s i t y  a t  t h e  a l p h a  c a r b o n  a t o m ,  t h u s  e x p l a i n i n g  t h e  

l e s s  r e a d y  e x c h a n g e  i n  t h e  h i g h e r  members  o f  t h e  s e r i e s ,

An i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  r a t e s  o f  r a c e m i s a t i o n  and  

i s o t o p e  e x c h a n g e  o f  p h e n y l  p - t o l y  l a c e  t i c  a c i d ,  C . . H ^

was  c a r r i e d  o u t  b y  I v e s  and  wI I ks ( 1 4 ; ,  who f o u n d  t h a t  

t h e  r a t e s  o f  r a c e m i s a t  i o n  and  e x c h a n g e  w e r e  t h e  s am e .

T h e y  h e n c e  c o n c l u d e d  t h a t  b o t h  p r o c e e d e d  b y  a n  i o n i s a t i o n  

me c h a n i s m .

D i r e c t  d e u t e r a t i o n  o f  b e n z e n e  .has b e e n  a c h i e v e d  

i n  t h e  p r e s e n c e  o f  c a t a l y s t s • 5 0 $  s u l p h u r i c  a c i d  (DgSO^)

an d  b e n z e n e  g i v e  a r e a d y  e x c h a n g e  on s h a k i n g  t o g e t h e r  

a t  room  t e m p e r a t u r e  ( 1 5 ) .  T h i s  n u c l e a r  d e u t e r a t i o n  was 

e n v i s a g e d  by  I n g o l d  and. h i s  c o - w o r k e r s  a s  a n  e l e c t r o p h i l i c  

s u b s t i t  i o n ,  p r o c e e d i n g  b y  a t t a c k  a t  a  s i n g l e  c a r b o n  a t o m ,  

a s  i n  o r d i n a r y  a r o m a t i c  s u b s  t i t  i o n .

The r e l a t i v e  v e l o c i t i e s  o f  n u c l e a r  e x c h a n g e  i n  v a r i o u s

u u ( o v / U i i

o 'H + D .0S Q 3D D + H 0S03D



m o n o s u b s t i t u t e d  b e n z e n e s ,  s u c h  a s  p h e n o l ,  and  t h e  r e l a t i v e  

e f f i c i e n c i e s  o f  d i f f e r e n t  d e u t e r a t i n g  a g e n t s ,  w e re  shown 

by  t h e  same w o r k e r s  t o  be i n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  e l e c t r o -  

p h i l i c  s u b s t i t u t i o n  t h e o r y  ( I S ) .  B e s t  an d  W i l s o n  ( 1 7 )  

l a t e r  d e m o n s t r a t e d  t h a t  p h e n o l  an d  a n i l i n e  s u b s t i t u t e d  i n  

t h e  o r t h o  and  p a r a  p o s i t i o n s  o n l y  on  h e a t i n g  w i t h  a l k a l i n e  

DgO, w h i c h  i s  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  known o r i e n t a t i n g  

i n f l u e n c e  o f  t h e  h y d r o x y l  and  a m in o  g r o u p s .  T o l u e n e  d o e s  

n o t  e x c h a n g e  h y d r o g e n  f o r  d e u t e r i u m  on  p r o l o n g e d  h e a t i n g  

w i t h  DgO, e v e n  i n  p r e s e n c e  o f  a c i d  o r  a l k a l i  ( 1 ) ,  an d  s o  

i t  w o u ld  a p p e a r  t h a t  o n l y  s t r o n g l y  a c t i v a t i n g  g r o u p s  h a v e  

a  s u f f i c i e n t  i n f l u e n c e  on  t h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  n u c l e u s  

t o  a l l o w  a n  e x c h a n g e  t o  o c c u r .

The c a t a l y s i n g  i n f l u e n c e  o f  p l a t i n u m  i n  h y d r o g e n  

e x c h a n g e  r e a c t i o n s  was f i r s t  d e m o n s t r a t e d  by  H o r i u t i  and  

P o l a n y i  ( 1 8 ) ,  f o r  t h e  e x c h a n g e  b e t w e e n  d e u t e r i u m  g a s  an d  

w a t e r .  S e v e r a l  e x c h a n g e  r e a c t i o n s  b e t w e e n  s i m p l e  o r g a n i c  

compounds  an d  d e u t e r i u m  g a s  h a v e  s i n c e  b e e n  i n v e s t i g a t e d .  

The a p p l i c a b i l i t y  o f  t r a n s i t i o n  m e t a l  c a t a l y s i s  t o  h y d r o g e n  

d e u t e r i u m  e x c h a n g e  r e a c t i o n s  i n v o l v i n g  DgO r a t h e r  t h a n  

d e u t e r i u m  g a s  was d e m o n s t r a t e d  b y  H o r i u t i  and  P o l a n y i  ( 1 9 ) ,  

who o b t a i n e d  a n  e x c h a n g e  on h e a t i n g  e t h y l e n e  o r  b e n z e n e  

w i t h  h e a v y  w a t e r  a n d  a n i c k e l  c a t a l y s t .  A p l a t i n u m -  

c a t a l y s e d  e x c h a n g e  was o b t a i n e d  by  H o r r e x  and  P o l a n y i  ( 2 0 ) ,



who f o u n d  a  f a i r l y  r a p i d  e x c h a n g e  b e t w e e n  DgO and  c y c l o -  

h e x a n e  o r  i s o p e n t a n e  i n  p r e s e n c e  o f  a c t i v e  p l a t i n u m .  

H e y n i n g e n ,  R i t t e n b e r g ,  an d  S c h o e n h e i m e r  ( 2 1 )  h e a t e d  f a t t y  

a c i d s  w i t h  DgO i n  p r e s e n c e  o f  a l k a l i  and  a c t i v e  p l a t i n u m ,  

t h e r e b y  i n t r o d u c i n g  d e u t e r i u m  a to m s  a t  m a n y ,  and  p e r h a p s  

a l l ,  o f  t h e  c a r b o n  a t o m s .  T h i s  l a t t e r  o b s e r v a t i o n  was 

c o n f i r m e d  b y  B e l l  e t  a l . ,  ( 1 3 ) ,  who showed  t h a t  p r o p i o n i c  

a c i d ,  d e u t e r a t e d  i n  p r e s e n c e  o f  a  p l a t i n u m  c a t a l y s t ,  gave  

e x t e n s i v e  e x c h a n g e  i n v o l v i n g  h y d r o g e n  a to m s  a t t a c h e d  t o  

b o t h  a l p h a  and  b e t a  c a r b o n  a t o m s .  I n  g e n e r a l ,  t h e  p r e s e n c e  

o f  a  p l a t i n u m  c a t a l y s t  e n h a n c e s  t h e  d e u t e r a t i o n  o f  t h o s e  

a c i d s  w h i c h  u n d e r g o  e x c h a n g e  i n  t h e  h o m o g en eo u s  r e a c t i o n ,  

a n d  p r o m o t e s  t h e  d e u t e r a t i o n  o f  o t h e r  a c i d s  w i t h  w h i c h  t h e  

h o m o g e n eo u s  r e a c t i o n  d o e s  n o t  t a k e  p l a c e ,  t h e  e x c h a n g e  

r e s u l t i n g  i n  s u b s t i t u t i o n  a t  a l l  c a r b o n  a t o m s .

D e u t e r i u m  e x c h a n g e  i n  t h e  a r o m a t i c  r i n g  o c c u r s  r e a d i l y  

u n d e r  t h e  i n f l u e n c e  o f  a p l a t i n u m  c a t a l y s t ,  a l t h o u g h  n o t  

w i t h  s u c h  f a c i l i t y  a s  i n  D2SO4 s o l u t i o n .  W i t h  a  s u b s t i t u t e d  

b e n z e n e ,  e x c h a n g e  w ou ld  a p p e a r  t o  o c c u r  a t  a l l  a v a i l a b l e  

p o s i t i o n s ,  a s  L a u e r  and  i i i r rede  ( 2 2 ) f o u n d  t h a t  on  h e a t i n g  

a n i l i n e  w i t h  D2 O an d  R a n e y  n i c k e l  a l l o y  i n  b a s i c  s o l u t i o n ,  

w h i l s t  t h e  e x c h a n g e  was p r e d o m i n a n t l y  i n  t h e  o r t h o  p o s i t i o n ,  

t h e  m e t a  and  p a r a  p o s i t i o n s ,  a l s o  c o n t a i n e d  some d e u t e r i u m ,  

b e t w e e n  t e n  and  f i f t e e n  p e r c e n t  i n  e a c h .



I n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e  m e c h a n i s m  o f  h e t e r o g e n e o u s  

c a t a l y s i s ,  i n  e x c h a n g e  an d  a l s o  i n  o t h e r  t y p e s  o f  r e a c t i o n ,  

h a v e  b e e n  m a i n l y  c a r r i e d  o u t  w i t h  g a s e o u s  r e a c t a n t s .  As 

a  r e s u l t  o f  w o r k  i n  s e v e r a l  f i e l d s ,  i t  h a s  b e e n  r e c o g n i s e d  

t h a t  t h e r e  a r e  tw o  d i s t i n c t  t y p e s  o f  a d s o r p t i o n :  a v a n  

d e r  W a a l ’ s a d s o r p t i o n ,  o f  l i t t l e  s i g n i f i c a n c e  i n  c a t a l y s i s ,  

and  c h e m i s o r p t i o n ,  w h i c h  m i g h t  r e q u i r e  a n  a c t i v a t i o n  e n e r g y .  

The l a t t e r  t y p e  o f  a d s o r p t i o n  o f  h y d r o g e n  on  t r a n s i t i o n  

m e t a l s  i s  p r o b a b l y  d u e  t o  t h e  p a r t l y  e m p ty  d - b a n d  o f  t h e s e  

m e t a l s  ( 2 3 ) .

L a n g m u i r  ( 2 4 )  i n  h i s  e a r l y  p a p e r s  v i s u a l i s e d  two 

t y p e s  o f  b i m o l e c u l a r  c a t a l y t i c  r e a c t i o n :

a )  The two r e a c t i n g  g a s e s  co m p e te  on  m ore  o r  l e s s  

e q u a l  t e r m s  f o r  s i t e s  i n  t h e  c h e m i s o r b e d  m o n o l a y e r ,  and  

r e a c t i o n  may t h e n  o c c u r  b e t w e e n  a d j a c e n t  r a d i c a l s  a n d  

a t o m s .  T h i s  t h e o r y  h a s  b e e n  a p p l i e d  an d  d e v e l o p e d  by 

H i n s h e l w o o d  ( 2 5 ) .

b )  R e a c t i o n  o c c u r s  b e t w e e n  c h e m i s o r b e d  A an d  a  m o l e c u l e  

o f  B c o l l i d i n g  w i t h  i t  f r o m  t h e  g a s  p h a s e  o r  v a n  d e r  W a a l ’ s 

l a y e r .  T h i s  t y p e  o f  t r e a t m e n t  h a s  b e e n  a p p l i e d  by  R i d e a l  

( 2 6 ) .

L a i d l e r  ( 2 7 )  h a s  s t a t e d  t h a t  t h e  L a n g m u i r - H i n s h e l w o o d  

m e c h a n i s m  i s  p r o b a b l y  t h e  g e n e r a l  r u l e ,  and  t h e  R i d e a l  

m e c h a n i s m  o n l y  a p p l i e s  when t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t  i s  s t r o n g l y  

a d s o r b e d  on t h e  s u r f a c e ,  s u c h  a s  when t h e  p r o d u c t  o f  r e a c t i o n



i s  a h y d r o g e n  m o l e c u l e .

I n  m o s t  e x c h a n g e s ,  t h e r e  i s  s t i l l  c o n s i d e r a b l e  c o n ­

t r o v e r s y  o v e r  t h e  p r e c i s e  m e c h a n i s m  w h i c h  i s  o p e r a t i v e .

One o f  t h e  m o s t  w i d e l y  s t u d i e d  r e a c t i o n s  i s  t h e  e x c h a n g e  

b e t w e e n  h y d r o g e n  and  e t h y l e n e ,  b u t  !,t h e  c h a n c e s  o f  a g r e e m e n t  

on t h e  m e c h a n i s m  seem r e m o t e  a t  p r e s e n t . M ( 2 8 )  The v a r i o u s  

t h e o r i e s  w h i c h  h a v e  b e e n  p r o p o s e d  f a l l  i n t o  tw o  m a i n  g r o u p s ,  

t h e  one p o s t u l a t i n g  a n  a s s o c i a t i v e  m e c h a n i s m ,  w i t h  a c l o s e  

c o n n e c t i o n  b e t w e e n  e x c h a n g e  and  h y d r o g e n a t i o n ,  and  t h e  

o t h e r  a  d i s s o c i a t i v e  m e c h a n i s m .

I n  t h e  f o r m e r  c a t e g o r y  we may p l a c e  t h e  o r i g i n a l  

m e c h a n i s m  o f  H o r i u t i  an d  P o l a n y i  ( 2 9 ) ,  w h i c h  p o s t u l a t e s  

t h a t  e t h y l e n e  i s  c h e m i s o r b e d  by t h e  o p e n i n g  o f  t h e  d o u b l e  

b o n d ,  r e a c t i o n  t h e n  f o l l o w i n g  w i t h  a  c h e m i s o r b e d  h y d r o g e n  

a t o m .

(An a s t e r i s k  i n d i c a t e s  a  c h e m i s o r p t i o n  bond  t o  a m e t a l  s i t e . )  

Tw igg  an d  R i d e a l  ( 3 0 )  h a v e  p o s t u l a t e d  a  m o d i f i e d  h a l f ­

h y d r o g e n a t i o n  m e c h a n i s m ,  o f  t h e  R i d e a l  t y p e  r a t h e r  t h a n  t h e  

L a n g m u i r - H i n s h e l w o o d  o n e ,

A d i s s o c i a t i v e  m e c h a n i s m  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  by 

P a r k a s  ( 3 1 ) ,  r e a c t i o n  o c c u r r i n g  b e t w e e n  t h e  c h e m i s o r b e d  CgHg 

r a d i c a l  a n d  a n  a d s o r b e d  d e u t e r i u m  a t o m .  B e e c k  ( 3 2 )  h a s  

s u g g e s t e d  t h a t  e t h y l e n e  i s  c h e m i s o r b e d  a s  a c e t y l e n e

CHgD-CHgD ( h y d r o g e n a t i o n )  
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p l u s  two h y d r o g e n  a t o m s ,  t h e  l a t t e r  b e i n g  i m m e d i a t e l y  

r e m o v e d  by  i m p i n g i n g  e t h y l e n e  a s  e t h a n e .

The e x c h a n g e  r e a c t i o n s  o f  s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n s  

h a v e  i n  g e n e r a l  b e e n  e x p l a i n e d  a s s u m i n g  a d i s s o c i a t i v e  

c h e m i s o r p t i o n  ( 3 1 , 3 3 ) ,

I n  t h e  c a s e  o f  b e n z e n e ,  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  f o r  

b o t h  e x c h a n g e  and  h y d r o g e n a t i o n  a r e  a b o u t  t h e  s a m e ,  s u g g e s t  

i n g  a s i m i l a r  r a t e - d e t e r m i n i n g  p r o c e s s  i n  e a c h  c a s e  ( 3 4 ) .

I t  i s  n o t  a d s o r b e d  s o  s t r o n g l y ,  o r  a l t e r n a t i v e l y  d o e s  n o t  

p a c k  s o  w e l l ,  on  n i c k e l  an d  p l a t i n u m  c a t a l y s t s  a s  e t h y l e n e .  

An a s s o c i a t i v e  m e c h a n i s m  was s u g g e s t e d  by  G r e e n h a l g h  and  

P o l a n y i  ( 3 5 ) ,  w i t h  t h e  s t e p

d e t e r m i n i n g  t h e  r a t e .  B e c a u s e  c h e m i s o r p t i o n  o f  b e n z e n e  i n  

t h i s  way w i l l  b r e a k  t h e  r e s o n a n c e  e n e r g y ,  t h e  b e n z e n e  w i l l  

be more  w e a k l y  c h e m i s o r b e d  t h a n  e t h y l e n e .  S i n c e  t h e  weak  

a d s o r p t i o n  w i l l  a l l o w  a n  am ple  s u r f a c e  c o n c e n t r a t i o n  o f  

c h e m i s o r b e d  d e u t e r i u m ,  t h e  s lo w  s t e p  w i l l  n o t  i n v o l v e  Dg 

m o l e c u l e s .

P a r k a s  and  P a r k a s  ( 3 6 )  h av e  a g a i n  p r o p o s e d  a  d i s s o c ­

i a t i v e  m e c h a n i s m  f o r  t h e  e x c h a n g e ,  a c c o r d i n g  t o  w h i c h  t h e  

a d s o r b e d  b e n z e n e  m o l e c u l e s  l o s e  one h y d r o g e n  a to m  an d  t a k e
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u p  a n o t h e r  ( h e a v y )  h y d r o g e n  a to m .  T h e y  v i s u a l i s e  t h e  a d ­

s o r p t i o n  o f  b e n z e n e  t o  o c c u r  a s  s u g g e s t e d  by  B a l a n d i n  ( 3 7 ) ,  

w i t h  t h e  m o l e c u l e  i n  a f l a t  p o s i t i o n ,  and  h e l d  by  t h e  c o ­

o p e r a t i o n  o f  t h r e e  a to m s  o f  t h e  c a t a l y s t  a r r a n g e d  i n  an  

e q u i l a t e r a l  t r i a n g l e  o f  g i v e n  d i m e n s i o n s .  H y d r o g e n a t i o n  an d  

e x c h a n g e  a r e  a s s u m e d  t o  be i n d e p e n d e n t  r e a c t i o n s .

A l t h o u g h  b e n z e n e  e x c h a n g e s  m ore  r a p i d l y  w i t h  h y d r o g e n  

t h a n  d o  t h e  s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n s ,  t h e  e x c h a n g e  o f  b e n z e n e  

w i t h  w a t e r  p r o c e e d s  a t  a b o u t  t h e  same r a t e  a s  t h a t  o f  t h e  

s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n s  ( 3 8 ) ,  i n d i c a t i n g  t h a t  c a r e  m u s t  be 

t a k e n  when a p p l y i n g  t h e  m e c h a n i s m s  s u g g e s t e d  f o r  e x c h a n g e  

w i t h  d e u t e r i u m  g a s  t o  t h e  e x c h a n g e  w i t h  h e a v y  w a t e r .  I t  i s  

n o t  c e r t a i n  t o  what? e x t e n t  m e c h a n i s m s  i n v o l v i n g  a d s o r p t i o n  

o f  d e u t e r i u m  g a s  on t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e  c a n  be a p p l i e d  t o  

r e a c t i o n s  b e t w e e n  DgO an d  o r g a n i c  m o l e c u l e s .

B e l l ,  M a c d o n a l d ,  and  Reed  ( 3 9 )  h a v e ,  h o w e v e r ,  i n v e s t ­

i g a t e d  t h e  d e u t e r a t i o n  o f  o p t i c a l l y  a c t i v e  l a c t i c  a c i d  i n  

s o l u t i o n ,  i n  p r e s e n c e  o f  a p l a t i n u m  c a t a l y s t .  The e x t e n t  

o f  t h e  e x c h a n g e  a t  t h e  a l p h a  and  b e t a  c a r b o n  a to m s  was 

c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  s t e r e o c h e m i c a l  c h a n g e s  o c c u r r i n g  s i m ­

u l t a n e o u s l y ,  and t h e y  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  d e u t e r a t i o n  p r o ­

c e e d e d  l a r g e l y  by  a m e c h a n i s m  l e a d i n g  t o  V /a lden  I n v e r s i o n ,  

i . e . ,  b y  a b i m o l e c u l a r  r e a c t i o n  i n  w h i c h  t h e  e n t e r i n g  

g r o u p  a t t a c h e s  i t s e l f  t o  t h e  r e a c t i v e  c e n t r e  on t h e  s i d e



o p p o s i t e  t o  t h e  g r o u p  w h i c h  i s  e x p e l l e d .  A m e c h a n i s m  b a s e d  

on  t h e  L a n g m u i r  t h e o r y  o f  s u r f a c e  c a t a l y s i s  was s u g g e s t e d ,  

r e a c t i o n  o c c u r r i n g  b e t w e e n  two p a r t i c l e s  a d s o r b e d  on t h e  

c a t a l y s t ,  whose  f u n c t i o n  was  t o  l o w e r  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  

f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  t r a n s i t i o n  s t a t e .

I n  t h i s  b r i e f  r e v i e w ,  a n  a t t e m p t  h a s  b e e n  made t o  

o u t l i n e  t h e  m a i n  i n v e s t i g a t i o n s  on  t h e  h y d r o g e n - d e u t e r i u m  

e x c h a n g e  w h i c h  h a v e  some b e a r i n g  on t h e  p r e s e n t  w o r k ,  and  

t o  p r e s e n t  some o f  t h e  c o n c l u s i o n s  w h i c h  h a v e  b e e n  d e r i v e d  

f r o m  t h e s e  i n v e s t i g a t i o n s ,  ho  c o h e r e n t ,  s y s t e m a t i c  a c c o u n t  

o f  t h e  e x c h a n g e  r e a c t i o n  h a s  e m e r g e d  f r o m  t h i s  e a r l i e r  w o r k ,  

and  a l t h o u g h  i t  i s  u n l i k e l y  t h a t  we w i l l  e v e r  be a b l e  t o  

e x p l a i n  t h e  v a r i o u s  e x c h a n g e  r e a c t i o n s  i n  t e r m s  o f  one 

m e c h a n i s m ,  some s a t i s f a c t o r y  c o r r e l a t i o n  o f  t h e  v a r i o u s  

t h e o r i e s  m u s t  be a c h i e v e d .



2 ,  Aims o f  t h e  P r e s e n t  I n v e s t i g a t i o n

The c o n c l u s i o n s  r e a c h e d  a b o u t  t h e  m e c h a n i s m  o f  t h e  

c a t a l y t i c  d e u t e r a t i o n  o f  l a c t i c  a c i d  ( 3 9 )  w ou ld  seem  t o  

h o l d  p r o m i s e  o f  t h e i r  b e i n g  o f  g r e a t  i m p o r t a n c e  i n  t h e  

b u i l d i n g  o f  a s y s t e m a t i s e d  t h e o r y  o f  t h e  e x c h a n g e  r e a c t i o n .

I n  o r d e r  t o  f i n d  w h e t h e r  s u c h  a m e c h a n i s m  i s  i n d e e d  a 

g e n e r a l  o n e ,  a  c o m p r e h e n s i v e  s u r v e y  o f  t h e  e x c h a n g e  r e a c t ­

i o n s  o f  m a n d e l i c  a c i d  was u n d e r t a k e n .  L i k e  l a c t i c  a c i d ,  

m a n d e l i c  a c i d  h a s  a n  a s y m m e t r i c  c a r b o n  a t o m ,  and  h e n c e  i t  

s h o u l d  be p o s s i b l e  t o  a s c e r t a i n  t h e  m e c h a n i s m s  o f  t h e  

e x c h a n g e  o f  t h e  h y d r o g e n  a to m  a t t a c h e d  t o  t h i s  c a r b o n .

S i n c e  m a n d e l i c  a c i d  u n d e r g o e s  a n  e x c h a n g e  b o t h  w i t h o u t  and  

i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a m e t a l  c a t a l y s t ,  h o w e v e r ,  a c o m p a r i s o n  

o f  t h e  h o m o g en eo u s  and  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s  c a n  be m a d e ,  

w h i c h  s h o u l d  t h r o w  l i g h t  on  t h e  m e c h a n i s m s  o p e r a t i n g  i n  

d i f f e r e n t  c i r c u m s t a n c e s .  I n  p r e s e n c e  o f  a p l a t i n u m  c a t a l y s t ,  

a t  l e a s t ,  a n  e x c h a n g e  o f  t h e  h y d r o g e n  a to m s  a t t a c h e d  t o  

t h e  b e n z e n e  n u c l e u s  w i l l  o c c u r ,  a n d  a d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  

p o s i t i o n s  o f  e n t r y  o f  t h e  d e u t e r i u m  s h o u l d  be o f  c o n s i d e r a b l e  

i n t e r e s t .  I t  w i l l  t h u s  be a p p a r e n t  t h a t  a n  i n v e s t i g a t i o n  

o f  t h e  m a n d e l i c  a c i d  e x c h a n g e  h o l d s  v e r y  a t t r a c t i v e  

p o s s i b i l i t i e s .



5 .  Summary

The d e u t e r a t i o n  o f  o p t i c a l l y  a c t i v e  m a n d e l i c  a c i d  

was i n v e s t i g a t e d  b y  s h a k i n g  i t  i n  a s e a l e d ,  e v a c u a t e d  t u b e  

u n d e r  v a r i o u s  c o n d i t i o n s  o f  t e m p e r a t u r e ,  and  w i t h  d i f f e r e n t  

c a t a l y t i c  a g e n t s .  The e f f e c t  o f  a c i d ,  b a s e ,  an d  p l a t i n u m  

c a t a l y s t s  was e x a m i n e d ,  and  i n  e a c h  c a s e  t h e  d e g r e e  o f  

e x c h a n g e  o c c u r r i n g  i n  t h e  a l p h a  p o s i t i o n  o f  t h e  m a n d e l i c  

a c i d  was c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  s i m u l t a n e o u s  c h an g e  i n  i t s  

o p t i c a l  a c t i v i t y .  The r e s u l t s  i n d i c a t e d  t h a t  w i t h  a b a s i c  

c a t a l y s t  p r e s e n t ,  t h e  r e a c t i o n  o c c u r r e d  by a  r a c e m i s a t i o n  

m e c h a n i s m ,  a n  a t t a c k e d  m o l e c u l e  h a v i n g  a n  e q u a l  c h a n c e  o f  

r e t a i n i n g  I t s  c o n f i g u r a t i o n  o r  u n d e r g o i n g  a n  i n v e r s i o n .

The p l a t i n u m - c a t a l y s e d  e x c h a n g e  In  a c i d  s o l u t i o n  was more  

c o m p l e x ,  w i t h  b o t h  r a c e m i s a t i o n  and  r e t e n t i o n  m e c h a n i s m s  

p l a y i n g  a p a r t .  W i t h  no  c a t a l y s t  p r e s e n t ,  r a c e m i s a t i o n  

o f  t h e  a c i d  o c c u r e d ,  b u t  w i t h o u t  a c o r r e s p o n d i n g  e x c h a n g e .  

I n  p r e s e n c e  o f  p l a t i n u m ,  t h e  b e n z e n e  r i n g ,  a s  w e l l  a s  t h e  

a l p h a  h y d r o g e n  a t o m ,  was d e u t e r a t e d .

T h e s e  c o n c l u s i o n s  w e re  c o n f i r m e d  by r e s o l u t i o n s  o f  

t h e  d e u t e r a t e d  m a n d e l i c  a c i d ,  when t h e  o b s e r v e d  d e u t e r i u m  

c o n t e n t s  o f  t h e  r e s o l v e d  f r a c t i o n s  w e re  f o u n d  t o  be i n  

good a g r e e m e n t  w i t h  t h e  f i g u r e s  c a l c u l a t e d  a s s u m i n g  t h e  

m e c h a n i s m s  p o s t u l a t e d  f o r  t h e  f i r s t  p a r t  o f  t h e  e x p e r i m e n t .  

The r e s o l u t i o n  a l s o  showed t h a t  a l p h a  h y d r o g e n  e x c h a n g e



a nd  n u c l e a r  d e u t e r a t i o n  w ere  q u i t e  i n d e p e n d e n t .

M ech an ism s  f o r  t h e  v a r i o u s  r e a c t i o n s  h a v e  b e e n  s u g g ­

e s t e d ,  and  i n v o l v e  a n  I n i t i a l  i o n i s a t i o n  o f  t h e  a l p h a  

h y d r o g e n  a t o m ,  e i t h e r  on t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e ,  o r  u n d e r  t h e  

i n f l u e n c e  o f  a b a s i c  c a t a l y s t .  The r a c e m i s a t i o n  w i t h o u t  

e x c h a n g e  i s  c o n s i d e r e d  t o  o c c u r  by  a  m e c h a n i s m  i n v o l v i n g  

a n  i n i t i a l  f i s s i o n  o f  t h e  bond  b e t w e e n  t h e  a l p h a  c a r b o n  

a to m  an d  t h e  c a r b o x y l  g r o u p .



4 .  D i s c u s s i o n

The h y d r o  g e n - d e u t e r i u m  e x c h a n g e  i n  m a n d e l i c  a c i d  i s  

a c o m p le x  p r o c e s s ,  w h i c h  c a n  o n l y  he a c c o u n t e d  f o r  by t h e  

p o s t u l a t i o n  o f  t h e  s i m u l t a n e o u s  o c c u r r e n c e  o f  s e v e r a l  

r e a c t i o n  m e c h a n i s m s .  I n  some c i r c u m s t a n c e s ,  h o w e v e r ,  one 

m e c h a n i s m  may p r e d o m i n a t e  t o  t h e  v i r t u a l  e x c l u s i o n  o f  a l l  

o t h e r s ,  a s ,  f o r  e x a m p l e ,  u n d e r  t h e  i n f l u e n c e  o f  a b a s i c  

c a t a l y s t •

In  w h a t  I s  s u p e r f i c i a l l y  t h e  s i m p l e s t  c a s e ,  w here  

o p t i c a l l y  a c t i v e  m a n d e l i c  a c i d  and  h e a v y  w a t e r  a r e  h e a t e d  

t o g e t h e r  i n  t h e  a b s e n c e  o f  a n y  c a t a l y s t  o t h e r  t h a n  t h e  

h y d r o g e n  i o n s  o b t a i n e d  by i o n i s a t i o n  o f  t h e  a c i d ,  we h a v e  

f o u n d  t h a t  a t  1 0 0 °  n e i t h e r  e x c h a n g e  n o r  r a c e m i s a t i o n  

p r o c e e d s  a t  a d e t e c t a b l e  r a t e ,  b u t  a t  1 4 0 °  a s lo w  e x c h a n g e  

t a k e s  p l a c e  on t h e  h y d r o g e n  a t t a c h e d  t o  t h e  a l p h a  c a r b o n  

a t o m ,  a c c o m p a n i e d  by  a r e l a t i v e l y  r a p i d  r a c e m i s a t i o n  o f  

t h e  a c i d .  I f ,  h o w e v e r ,  t h e  r a c e m i s a t i o n  o c c u r r e d  by a 

m e c h a n i s m  i n v o l v i n g  t h e  a l p h a  h y d r o g e n  a t o m ,  a n  a p p r e c i a b l e  

am o u n t  o f  d e u t e r a t i o n  w ou ld  be e x p e c t e d .  The l a c k  o f  

c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  a l p h a  h y d r o g e n  e x c h a n g e  an d  r a c e m i s ­

a t i o n  i n  m a n d e l i c  a c i d  e x c l u d e s  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  t h e  

r e a c t i o n  t a k i n g  p l a c e  by  a n  e no 1 i s  a t  i o n  m e c h a n i s m  i n  t h e  

a b s e n c e  o f  e x c e s s  a l k a l i .

The f a c t  t h a t  t h e  r a c e m i s a t i o n  d i d  n o t  i n v o l v e  t h e



a l p h a  h y d r o g e n  a to m  was f i r s t  n o t e d  by H r l e n m e y e r  an d  h i s  

c o - w o r k e r s  ( 4 0 ) ,  who t r i e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  m e c h a n i s m  o f  

t h e  r a c e m i s a t i o n  by c a r r y i n g  I t  o u t  i n  a h e a v y  w a t e r  

medium. H e a t i n g  f o r  51 h o u r s  a t  1 4 0 °  r e s u l t e d  I n  c o m p l e t e  

r a c e m i s a t i o n  o f  t h e  a c i d ,  a l t h o u g h  no  e x c h a n g e  o c c u r r e d ,  

s a v e  t h a t  o f  t h e  c a r b o x y l  and  h y d r o x y l  h y d r o g e n  a to m s  , 

whose  e x c h a n g e  i s  i n  a n y  c a s e  e x t r e m e l y  r a p i d  a t  much 

l o w e r  t e m p e r a t u r e s .  T h e i r  f a i l u r e  t o  o b s e r v e  a n y  o c - d e u t ­

e r a t i o n  may be due  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  m a n d e l i c  a c i d  

was r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  h e a v y  w a t e r  b e f o r e  c a r r y i n g  o u t  a 

d e u t e r i u m  e s t i m a t i o n ,  a s t e p  w h i c h  i n t r o d u c e s  a n  e l e m e n t  

o f  u n c e r t a i n t y  i n t o  t h e  c a l c u l a t i o n ,  i n  m a k in g  a l l o w a n c e  

f o r  t h e  d i f f e r i n g  r e l a t i v e  w e i g h t s  o f  a c i d  and  w a t e r  i n  

t h e  v a r i o u s  e x p e r i m e n t s .  M o r e o v e r ,  a f t e r  s u c h  r e  c r y s t ­

a l l i s a t i o n ,  t h e  c o n t r i b u t i o n  made by t h e  s m a l l  am oun t  o f  

cx -hyd rogen  e x c h a n g e  t o  t h e  t o t a l  d e u t e r i u m  c o n c e n t r a t i o n  

o f  t h e  a c i d  i s  n o t  g r e a t  ( a b o u t  5 $ ) ,  and  h e n c e  m i g h t  be 

w i t h i n  t h e  l i m i t s  o f  t h e  e r r o r s  i n t r o d u c e d  by t h e  r e  c r y s t ­

a l l i s a t i o n  and  i n  t h e  d e u t e r i u m  a n a l y s i s .

E r l e n m e y e r  i n t e r p r e t e d  h i s  r e s u l t s  a s  b e i n g  I n  

f a v o u r  o f  t h e  W e r n e r - H u n d  c o n c e p t i o n  o f  t h e  r a c e m i s a t i o n .  

W e r n e r  ( 4 1 )  h a d  c o n s i d e r e d  t h a t  I f  t h e  g r o u p s  a r o u n d  t h e  

a s y m m e t r i c  a to m  c o u l d  a c q u i r e  s u f f i c i e n t  e n e r g y ,  t h e  

a m p l i t u d e  o f  t h e i r  v i b r a t i o n s  m i g h t  be s u f f i c i e n t  t o



ove rcom e  t h e  p o t e n t i a l  h a r r i e r  b e t w e e n  t h e  two s t a b l e  

f o r m s  o f  t h e  m o l e c u l e .  As a r e s u l t ,  w i t h  t h e  c a r b o n  t e t r a ­

h e d r o n  i t  w o u ld  be p o s s i b l e  t o  o b t a i n  a s  a n  i n t e r m e d i a t e  

a c o n f i g u r a t i o n  i n  w h i c h  t h e  s u b s t i t u e n t s  w ou ld  l i e  In  one 

p l a n e ,  and  f r o m  w h i c h  t h e r e  w o u ld  be a n  e q u a l  p r o b a b i l i t y  

o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  e i t h e r  o f  t h e  o p t i c a l  i s o m e r s .  Hund 

( 4 2 )  c o n s i d e r e d  t h e  same q u e s t i o n  f r o m  a q u a n tu m  m e c h a n i c a l  

v i e w p o i n t ,  and  c o n c l u d e d  t h a t  t h e r e  was a l w a y s  a c e r t a i n  

p r o b a b i l i t y  o f  a d - f o r r n  c h a n g i n g  w i t h i n  a c e r t a i n  t i m e  

i n t o  a n  1 - f o r m ,  e v e n  a l t h o u g h  t h e  t o t a l  e n e r g y  w ere  l e s s  

t h a n  t h e  p o t e n t i a l  b a r r i e r .

K i n c a i d  and  H e n r i q u e s  ( 4 3 ) ,  h o w e v e r ,  h a v e  d e n i e d  t h e  

f e a s i b i l i t y  o f  s u c h  a m e c h a n i s m ,  c l a i m i n g  t h a t  c o m p u t a t i o n s  

o f  t h e  e n e r g y  r e q u i r e d  show i t  t o  be e n t i r e l y  u n r e a s o n a b l e .  

The a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  i t  t h e y  e s t i m a t e d  t o  be a b o u t  

88  k . c a l .  p e r  m o l e ,  c o m p ared  w i t h  a b o u t  5 8 . 6  k . c a l .  p e r  

m o le  r e q u i r e d  t o  b r e a k  a c a r b o n - c a r b o n  b o n d .  The a u t h o r s  

c o n c l u d e d  t h a t  ,ft h e  r a c e m i s a t i o n  o f  a n  a s y m m e t r i c  c a r b o n  

a to m  c a n n o t  o c c u r  e x c e p t  t h r o u g h  some p r o c e s s  w h i c h  r e s u l t s  

i n  t h e  b r e a k i n g  o f  a bond  a t t a c h e d  t o  t h e  c e n t r a l  c a r b o n  

a t o m 11. The p o s s i b i l i t y  o f  r a c e m i s a t i o n t a k i n g  p l a c e  by 

p a s s i n g  t h r o u g h ,  i n s t e a d  o f  o v e r ,  t h e  p o t e n t i a l  b a r r i e r  

i s  n o t  much g r e a t e r ,  a s  a t  room t e m p e r a t u r e  and a b o v e ,  t h e  

e f f e c t i v e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  t u n n e l l i n g  i s  o n l y  a few



p e r c e n t  l o w e r  t h a n  t h e  h e i g h t  o f  t h e  h a r r i e r .

V/e m u s t ,  t h e n ,  p o s t u l a t e  t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  one o f  

t h e  bo n d s  t o  t h e  a s y m m e t r i c  c a r b o n  a to m  a s  a f i r s t  s t a g e  

i n  t h e  r a c e m i s a t i o n .  The C-H bond i s  o f  n e c e s s i t y  e x c l u d e d ,  

s i n c e  i t  h a s  b e e n  shown i n  t h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n  t h a t  

a n  H—D e x c h a n g e ,  a l t h o u g h  a c c o m p a n y i n g  t h e  r a c e m i s a t i o n ,  

i s  i n s u f f i c i e n t  t o  a c c o u n t  f o r  i t .  I f  t h e  bond b r e a k i n g  

i s  a p u r e l y  t h e r m a l  e f f e c t ,  b e i n g  d u e  s o l e l y  t o  t h e  i n ­

c r e a s i n g  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  o f  t h e  m o l e c u l e  w i t h  i n c r e a s i n g  

t e m p e r a t u r e ,  we s h o u l d  e x p e c t ,  f r o m  t h e  t a b l e  o f  v a l u e s  

o f  bond  e n e r g i e s ,  t h a t  t h e  c a r b o n - c a r b o n  bond  w ou ld  be t h e  

m o s t  r e a d i l y  b r o k e n .  H o w ev e r ,  t h e  a c t u a l  a c t i v a t i o n  e n e r g y  

r e q u i r e d  f o r  t h e  f i s s i o n  o f  a p a r t i c u l a r  bond  may b e a r  v e r y  

l i t t l e  r e l a t i o n  t o  t h e  bond e n e r g y  v a l u e ,  s i n c e  r e s o n a n c e  

s t a b i l i s a t i o n  o f  t h e  r e s u l t i n g  r a d i c a l  may d e c r e a s e  t h e  

a c t i v a t i o n  e n e r g y  c o n s i d e r a b l y .  I n  t h e  p r e s e n t  c a s e ,  t h e r e  

a r e  f i v e  p o s s i b l e  r e s o n a t i n g  s t r u c t u r e s  f o r  t h e  r a d i c a l ,  

i f  t h e  l a t t e r  i s  f o r m e d  by f i s s i o n  o f  t h e  c a r b o n - c a r b o x y l  

o r  c a r b o n - h y d r o x y l  l i n k a g e ,  and  t h i s  w ou ld  be e x p e c t e d  t o  

f a c i l i t a t e  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e .  I f  t h e  bond 

e n e r g y  o f  t h e  C-G bond w ere  t a k e n  a s  a m e a s u r e  o f  t h e  

a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  t h e  r a c e m i s a t i o n ,  t h e  r e a c t i o n  w ou ld  

n o t  p r o c e e d  a t  a d e t e c t a b l e  r a t e  a t  1 4 0 ° ,  t h e  r a t e  c o n s t a n t  

f o r  t h e  r e a c t i o n  t h e n  b e i n g  o f  t h e  o r d e r  o f  1 0 “ - ^ .  f r o m



t h e  r e s u l t s  o f  t h e  p r e s e n t  s e r i e s  o f  i n v e s t i g a t i o n s ,  i t  

w ou ld  a p p e a r  t h a t  t h e  r e a c t i o n  o c c u r s  j u s t  a s  r e a d i l y  i n  

t h e  a b s e n c e  o f  a n y  s o l v e n t ,  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  r a c e m i s -  

a t i o n  i n v o l v e s  t h e  b r e a k i n g  o f  a c a r b o n - c a r b o n  bond  i n  

p r e f e r e n c e  t o  t h e  c a r b o n - o x y g e n  b o n d ,  s i n c e  i f  t h e  r e a c t i o n  

i n v o l v e d  f i s s i o n  o f  t h e  G-OH l i n k a g e ,  i n  a q u e o u s  medium 

h y d r o x y l  i o n s  f r o m  t h e  s o l v e n t  would  be e x p e c t e d  t o  have  

a c o n s i d e r a b l e  i n f l u e n c e  on t h e  v e l o c i t y .

I t  i s  m o s t  p r o b a b l e  t h a t  t h e  t h e r m a l  r a c e m i s a t i o n  

i n v o l v e s  a n  i n i t i a l  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  bond  b e t w e e n  t h e  

c a r b o x y l  g r o u p  an d  t h e  <x-carbon a t o m ;  s u c h  a m e c h a n i s m  

w o u ld  a c c o u n t  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  b e n z a l d e h y d e , t h e  

p r e s e n c e  o f  w h i c h  was n o t e d  i n  s e v e r a l  o f  t h e  c u r r e n t  

e x p e r i m e n t s ;

c 6h 5 c h o h - c q o h  ^  c 6h 5choh* M§S G6H5 GH(0H) 2 -f h  c 6h 5 cho + 

I t  i s  o f  s i g n i f i c a n c e  t h a t  we c o u l d  d e t e c t  no  b e n z a l d e h y d e  

when t h e  s o l v e n t  was o t h e r  t h a n  w a t e r .

The o c c u r r e n c e  o f  a l i m i t e d  am ount  o f  a l p h a  d e u t e r -  

a t i o n  i n d i c a t e s  t h a t  a s i m u l t a n e o u s  e x c h a n g e  r e a c t i o n  i s  

o c c u r r i n g ,  b u t  t h e  m e c h a n i s m  o f  t h e  r e a c t i o n  c a n n o t  be 

i n t e r p r e t e d  u n e q u i v o c a l l y  f r o m  t h e  d a t a  a v a i l a b l e .  The 

m o s t  l i k e l y  s u g g e s t i o n  i s  t h a t  i t  i s  o f  a t y p e  i n v o l v i n g  

r a c e m i s a t i o n  o f  t h e  a t t a c k e d  m o l e c u l e s ,  b e i n g  c a t a l y s e d  by  

h y d r o g e n  i o n s .  S u c h  a r e a c t i o n  w o u ld  i n v o l v e  t h e  f o l l o w i n g



i n t e r m e d i a t e s :
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S i n c e  t h e  r a t e  o f  e x c h a n g e  i s  n o t  i n c r e a s e d  a p p r e c i a b l y  

by t h e  a d d i t i o n  o f  h y d r o g e n  i o n s  f r o m  a m i n e r a l  a c i d ,  

h o w e v e r ,  t h e  s e c o n d  s t a g e  i n  t h e  r e a c t i o n ,  i n v o l v i n g  t h e  

d i s s o c i a t i o n  o f  a h y d r o g e n  i o n  f r o m  t h e  a d d i t i o n  p r o d u c t ,  

m u s t  be v e r y  s l o w ,  so  t h a t  t h e  i n c r e a s e  i n  t h e  r a t e  o f  

f o r m a t i o n  o f  t h e  a d d i t i o n  c o m p le x  i n  t h e  f i r s t  s t a g e  w i t h  

i n c r e a s e  o f  h y d r o g e n  i o n  c o n c e n t r a t i o n  i s  c o u n t e r b a l a n c e d  

b y  t h e  s u p p r e s s i o n  o f  t h e  r a t e  o f  t h e  s e c o n d  s t a g e .

At a t e m p e r a t u r e  o f  1 0 0 ° ,  we h a v e  f o u n d  t h a t  t h e  

t h e r m a l  r a c e m i s a t i o n  o c c u r s  e x t r e m e l y  s l o w l y ,  and  d e u t e r -  

a t i o n  i s  n e g l i g i b l e  i n  s o l u t i o n s  o f  m a n d e l i c  a c i d ,  m a n d e l a t e  

i o n s ,  o r  a m i x t u r e  o f  t h e  tw o .  In  p r e s e n c e  o f  a n  e x c e s s  

o f  b a s e ,  h o w e v e r ,  r e a c t i o n  o c c u r s  i m m e d i a t e l y  an d  r e l a t ­

i v e l y  q u i c k l y ,  t h e  e x t e n t  o f  e x c h a n g e  d e p e n d i n g  on t h e  

h y d r o x y l  i o n  c o n c e n t r a t i o n .  The ^ - h y d r o g e n  e x c h a n g e  i s



a c c o m p a n i e d  by r a c e m i s a t i o n  o f  t h e  a c i d ,  and  we h a v e  

c a l c u l a t e d  t h a t  h a l f  o f  t h e  m o l e c u l e s  s u b s t i t u t e d  r e t a i n  

t h e i r  c o n f i g u r a t i o n ,  t h e  o t h e r  h a l f  u n d e r g o i n g  i n v e r s i o n .  

The i n i t i a l  s t e p  i n  t h e  r e a c t i o n  m u s t  be t h e  d i s s o c i a t i o n  

o f  t h e  cx-hydrogen  a to m  f r o m  t h e  m o l e c u l e ;  t h e  t h r e e  r e m a i n ­

i n g  g r o u p s  a r o u n d  t h e  a s y m m e t r i c  c a r b o n  a to m  c a n  t h e n  

m o m e n t a r i l y  a t t a i n  a p l a n a r  c o n f i g u r a t i o n ,  and  a d d i t i o n  

o f  a p r o t o n  o r  d e u t e r o n  t o  t h i s  i n t e r m e d i a t e  r a d i c a l  w i l l  

o c c u r  w i t h  a n  e q u a l  p r o b a b i l i t y  o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  e i t h e r  

o p t i c a l  i s o m e r ,  d e p e n d i n g  u p o n  t h e  d i r e c t i o n  o f  a t t a c k  o f  

t h e  d e u t e r o n .  The s t e p s  i n  t h e  r e a c t i o n  may be i l l u s t r a t e d  

s c h e m a t i c a l l y  a s  f o l l o w s :
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The i n t e r m e d i a t e  i o n  w i l l  be  s t a b i l i s e d  b y  r e s o n a n c e  

i n  w h i c h  s t r u c t u r e s  o f  t h e  t y p e
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w i l l  p a r t i c i p a t e .  S i n c e  no  n u c l e a r  d e u t e r a t i o n  o c c u r s ,  t h e  

r e a c t i v i t y  o f  t h e  n u c l e u s  c a n n o t  be i n c r e a s e d  s u f f i c i e n t l y  

t o  p e r m i t  o f  a n  e l e c t r o p h i l i c  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  r e s u l t ­

i n g  i n  t h e  r e p l a c e m e n t  o f  h y d r o g e n  by  d e u t e r i u m :



S i n c e ,  i n  a l k a l i n e '  s o l u t i o n ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  d e u t -  

e r o n s  w i l l  be l o w ,  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  a n  a r o m a t i c  s u b s t i t ­

u t i o n  o f  t h i s  n a t u r e  i s  n o t  g r e a t ,  and  i t s  a b s e n c e  i s  n o t  

r e a l l y  s u r p r i s i n g .

M ech an ism s  o f  t h e  t y p e  o u t l i n e d  a bove  t o  a c c o u n t  f o r  

t h e  r e s u l t s  o f  t h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n  h a v e  b e e n  p o s t ­

u l a t e d  f o r  many y e a r s  t o  e x p l a i n  t h e  r a c e m i s a t i o n  o f  

m a n d e l i c  a c i d  ( 4 4 ) ,  a l t h o u g h  i t  was i n  g e n e r a l  c o n s i d e r e d  

t h a t  t h e  r e a c t i o n  t o o k  p l a c e  t h r o u g h  a n  i n t e r m e d i a t e  e n o l -  

f o r m ;

H
1 0 OH

C6H5 -  0 -  c f  ;===> C6H5 -  C =
1 OH 1 OH
OH OH

I t  i s  now c o n s i d e r e d  t h a t  t h e  f o r m a t i o n  o f  a n  e n o l - f o r m  

i s  i n c i d e n t a l  t o  t h e  m a i n  r e a c t i o n  s e q u e n c e ,  t h e  p r o b a b i l i t y  

o f  i t s  f o r m a t i o n  b e i n g  g o v e r n e d  by  t h e  r e l a t i v e  s t a b i l i t i e s  

o f  t h e  k e t o  an d  e n o l  s t r u c t u r e s .

O n ly  h y d r o g e n  a to m s  a d j a c e n t  t o  r e a c t i v e  g r o u p i n g s  

a r e  l i k e l y  t o  be a m e n a b le  t o  t h e  i o n i s a t i o n  t y p e  o f  m e c h ­

a n i s m  ; t h e  r e a c t i v e  g r o u p ,  by  a b s t r a c t i o n  o f  e l e c t r o n s



f r o m  t h e  n e i g h b o u r i n g  c a r b o n  a t o m ,  w i l l  f a c i l i t a t e  r e m o v a l  

o f  t h e  h y d r o g e n  bou n d  t o  t h e  l a t t e r ,  and  t h e  r e s u l t a n t  i o n  

c a n  be s t a b i l i s e d  by r e s o n a n c e  i n v o l v i n g  t h e  c h a r g e d  

c e n t r e  a n d  t h e  a d j a c e n t  r e a c t i v e  g r o u p .  Thus  we s e e  why 

a c i d - b a s e  c a t a l y s e d  d e u t e r a t i o n s  o f  c a r b o x y l i c  a c i d s  o n l y  

r e s u l t  i n  e x c h a n g e  a t  t h e  a l p h a  c a r b o n  a t o m ,  i n  g e n e r a l .

The e s t a b l i s h m e n t  o f  t h e  m e c h a n i s m  o f  t h e  b a s e -  

c a t a l y s e d  r a c e m i s a t i o n  l e n d s  s u p p o r t  t o  t h e  e x p l a n a t i o n  

o f  t h e  d i f f e r e n c e  i n  s t a b i l i t y  o f  m a n d e l i c  and  a t r o l a c t i c  

(<x-methyl  m a n d e l i c )  a c i d s  w i t h  e x c e s s  b a s e  a s  b e i n g  due  

t o  t h e  a b s e n c e  o f  a n  oc -hydrogen  a t o m  on t h e  l a t t e r .

The b a s e - c a t a l y s e d  e x c h a n g e  was a l s o  i n v e s t i g a t e d  

by  E r i e  rune ye r  ( 4 0 ) ,  who ,  h o w e v e r ,  came t o  t h e  c o n c l u s i o n  

t h a t  r a c e m i s a t i o n  an d  e x c h a n g e  w e re  c o m p l e t e l y  i n d e p e n d e n t  

p r o c e s s e s .  Some o f  t h e  p o s s i b l e  s o u r c e s  o f  e r r o r  i n  h i s  

i n v e s t i g a t i o n s  h a v e  a l r e a d y  b e e n  d i s c u s s e d  (p a g e  2 2 ) .

The r e s u l t s  o f  o u r  b a s e - c a t a l y s e d  e x p e r i m e n t s  

w ou ld  seem  t o  i n d i c a t e  t h a t  some r e a c t i o n  i s  t a k i n g  p l a c e  

by a m e c h a n i s m  o t h e r  t h a n  r a c e m i s a t i o n ,  b u t  we a r e  n o t  

j u s t i f i e d  i n  m a k i n g  an y  q u a n t i t a t i v e  d e d u c t i o n s  f r o m  t h i s  

f a c t ,  s i n c e  t h e  a s s u m p t i o n s  made i n  t h e  c a l c u l a t i o n  a r e  

n o t  s t r i c t l y  a c c u r a t e ,  an d  a n  e x p e r i m e n t a l  e r r o r  c a n  be 

c o n s i d e r a b l y  m a g n i f i e d  i n  t h e  c a l c u l a t i o n .

In  t h e  p r e s e n c e  o f  a p l a t i n u m  c a t a l y s t ,  we h a v e



f o u n d  t h a t  e x c h a n g e  o f  a l l  t h e  h y d r o g e n  a to m s  i n  t h e  

m o l e c u l e  t a k e s  p l a c e ,  t h o s e  a t t a c h e d  t o  t h e  b e n z e n e  r i n g  

a l s o  b e i n g  s u b s t i t u t e d  by d e u t e r i u m .  The n u c l e a r  d e u t -  

e r a t i o n  o c c u r s  q u i t e  i n d e p e n d e n t l y  o f  t h e  a - h y d r o g e n  

e x c h a n g e  p r o c e s s e s ,  h o w e v e r ,  t h e r e  b e i n g  no c o r r e l a t i o n  

b e t w e e n  t h e  num ber  o f  m o l e c u l e s  d e u t e r a t e d  i n  t h e  £x-pos- 

i t i o n  and  t h o s e  u n d e r g o i n g  n u c l e a r  e x c h a n g e ,  and  t h e  

m o l e c u l e s  s u b s t i t u t e d  in  t h e  a l p h a  p o s i t i o n  a r e  n o t  

n e c e s s a r i l y  s u b s t i t u t e d  i n  t h e  n u c l e u s ,  o r  v i c e  v e r s a .

I t  i s  a p p a r e n t  t h a t  t h e  cx-hydrogen  e x c h a n g e  h a s  no i n f l u e n c e  

on  t h e  r i n g ,  s o  t h a t  i n v e r s i o n  o f  a m o l e c u l e  d o e s  n o t  

a f f e c t  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  i t s  c o n t a i n i n g  n u c l e a r  d e u t e r i u m ,  

and  t h e  p r o p o r t i o n s  o f  t h e  i s o m e r s  w h i c h  c o n t a i n  n u c l e a r  

d e u t e r i u m  a r e  p r a c t i c a l l y  t h e  sam e .  The n u c l e a r  e x c h a n g e  

o c c u r s  a t  a l l  f i v e  a v a i l a b l e  p o s i t i o n s ,  b e i n g  a p p r o x i m a t e l y  

t w i c e  a s  g r e a t  i n  t h e  m e t a  p o s i t i o n  a s  i n  t h e  o r t h o  and  

p a r a .  U n f o r t u n a t e l y ,  no  i n f o r m a t i o n  i s  a v a i l a b l e  on t h e  

d i r e c t i v e  i n f l u e n c e  o f  t h e  s i d e  c h a i n  i n  m a n d e l i c  a c i d  i n  

e l e c t r o p h i l i c ,  n u c l e a r  s u b s t i t u t i o n s  ( s e e  S e c t i o n  8 . 3 ) ,  

b u t  i t  i s  u n l i k e l y  t h a t  s u c h  a r e a c t i o n  w o u ld  r e s u l t  i n  

e x t e n s i v e  s u b s t i t u t i o n  a t  a l l  a v a i l a b l e  p o s i t i o n s .  The 

e v i d e n c e  i s  t h u s  i n  f a v o u r  o f  t h e  r i n g  e x c h a n g e  b e i n g  a 

r a d i c a l  p r o c e s s .

H o w ev e r ,  r a d i c a l  p r o c e s s e s  i n  g e n e r a l  show a p r e f e r -



e n t i a l  o r t h o - p a r a  o r i e n t a t i o n  ( 4 6 ) ,  w h i c h  w ould  i n d i c a t e  

t h a t  i n  t h e  p r e s e n t  s u b s t i t u t i o n  t h e r e  i s  a t  l e a s t  a 

p a r t i a l  i o n i c  c h a r a c t e r .  I f  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  t h e  a t t a c k ­

i n g  a g e n t  i s  a d e u t e r i u m  a to m  a d s o r b e d  on  t h e  c a t a l y s t  

by a s e m i - p o l a r  b o n d ,  s u b s t i t u t i o n  i n  t h e  n u c l e u s  w i l l  

r e s u l t  i n  a  p r e d o m i n a n t l y  m e ta  o r i e n t a t i o n  i f  t h e  s i d e  

c h a i n  i n  m a n d e l i c  a c i d  w i t h d r a w s  e l e c t r o n s  f r o m  t h e  r i n g .  

S i n c e  In  a l k a l i n e  s o l u t i o n  t h e  c a r b o x y l  g r o u p  w i l l  be 

p r e s e n t  a s  a n  a n i o n ,  t h e  e l e c t r o n  w i t h d r a w a l  f r o m  t h e  r i n g  

w i l l  be much l e s s  m a r k e d  i n  b a s i c  s o l u t i o n ,  and  so  t h e r e  

w i l l  be an  o v e r a l l  e n h a n c e m e n t  o f  t h e  r a t e  o f  s u b s t i t u t i o n  

i n  t h e  n u c l e u s ,  a s  i s ,  i n d e e d ,  t h e  c a s e .  A l t h o u g h  i n  

a l k a l i n e  s o l u t i o n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  d e u t e r o n s  i n  t h e  

s o l u t i o n  w i l l  be g r e a t l y  r e d u c e d ,  and  h e n c e  a l s o  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  a d s o r b e d  d e u t e r i u m ,  t h e  l a t t e r  w i l l  s t i l l  

be much g r e a t e r  t h a n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a d s o r b e d  m a n d e l i c  

a c i d ,  i f  i t  i s  a s s u m e d  t h a t ,  a s  i n  t h e  c a s e  o f  b e n z e n e ,  

t h e  a d s o r p t i o n  o f  t h e  r i n g  i s  r e l a t i v e l y  w e ak .  The r a t e -  

d e t e r m i n i n g  f a c t o r  I s  t h u s  s e e n  t o  be t h e  c o n c e n t r a t i o n  

o f  m a n d e l i c  a c i d  on t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e .

The p l a t i n u m - c a t a l y s e d  e x c h a n g e  o f  t h e  a l p h a  h y d r o g e n  

a to m  i s  more c o m p l e x ,  an d  o u r  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  c a n  

b e s t  be e x p l a i n e d  i f  r e a c t i o n  i s  a s s u m e d  t o  t a k e  p l a c e  by 

a d i s s o c i a t i v e  m e c h a n i s m ,  i n v o l v i n g  t h e  a d s o r p t i o n  o f  b o t h



r e a c t i n g  s p e c i e s  on  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e  i n  a c i d  m edium ,  

h u t  o f  o n l y  one i n  a l k a l i n e  s o l u t i o n .  I t  i s  l i k e l y  t h a t  

t h e  a d s o r b e d  p a r t i c l e s  w i l l  h a v e  a t  l e a s t  a p a r t i a l  i o n i c  

c h a r a c t e r ,  f o r  n o t  o n l y  i s  DgO a s t r o n g l y  i o n i s i n g  s o l v e n t ,  

b u t  t h e  r a t e  o f  t h e  r e a c t i o n  i s  v e r y  m a r k e d l y  i n f l u e n c e d  

by  t h e  pH, b e i n g  s e v e r a l  t i m e s  f a s t e r  i n  a l k a l i n e  s o l u t i o n .  

The r o l e  o f  t h e  b a s e  m u s t  be t o  i n f l u e n c e  t h e  d i s s o c i a t i o n  

o f  t h e  « - h y d r o g e n  a t o m ,  and  i f  s u c h  d i s s o c i a t i o n  were  t o  

p r o d u c e  r a d i c a l s ,  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  s e e  why a b a s i c  

c a t a l y s t  s h o u l d  h a v e  s u c h  a p r o f o u n d  e f f e c t  on t h e  r a t e  o f  

r e a c t i o n .  S i n c e  i t  i s  u n l i k e l y  t h a t  a d s o r p t i o n  o f  t h e  

b e n z e n e  n u c l e u s  a n d  o f  t h e  a - p o s i t i o n  s h o u l d  o c c u r  s i m u l t ­

a n e o u s l y ,  and  c e r t a i n l y  n o t  i f  t h e  f o r m e r  i s  o n l y  c h e m i -  

s o r b e d  on two a d j a c e n t  p o s i t i o n s  a t  one  t i m e ,  no c o r r e l a t i o n  

b e t w e e n  n u c l e a r  d e u t e r a t i o n  and  cx -h y d ro g en  e x c h a n g e  w ould  

be e x p e c t e d ,  b u t  b o t h  p r o c e s s e s  w i l l  o c c u r  i n d e p e n d e n t l y .

At l o w e r  t e m p e r a t u r e s ,  t h e  p l a t i n u m - c a t a l y s e d  

e x c h a n g e  i n  a c i d  s o l u t i o n  r e s u l t s  i n  d e u t e r a t i o n  w i t h  

r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n .  T h i s  i s  w h a t  w o u ld  be e x p e c t e d  

i f  i t  i s  a s su m e d  t h a t r e a c t i o n  o c c u r s  b e t w e e n  a n  a d s o r b e d  

m a n d e l i c  a c i d  r a d i c a l  an d  chem i s  o r b e d  d e u t e r i u m .  The f i r s t  

s t a g e  i n  t h e  p r o c e s s ,  i n v o l v i n g  t h e  d i s s o c i a t i v e  c h e m i -  

s o r p t i o n  o f  t h e  m a n d e l i c  a c i d  m o l e c u l e ,  i s  a s su m e d  t o  be 

t h e  s l o w ,  r a t e - d e t e r m i n i n g  s t e p ,  t h e  r e c o m b i n a t i o n  w i t h



a d s o r b e d  d e u t e r i u m  o c c u r r i n g  r e l a t i v e l y  q u i c k l y .
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S i n c e  i t  h a s  b e e n  shown t h a t  a d s o r b e d  p a r t i c l e s  may 

be m o b i l e ,  so  t h a t  a  s u r f a c e  m i g r a t i o n  w i l l  o c c u r  w i t h  

r i s e  o f  t e m p e r a t u r e  ( 4 7 ) ,  r e a c t i o n  o f  t h e  m a n d e l i c  a c i d  

r a d i c a l  w i t h  chem i s  o r b e d  d e u t e r i u m  i s  more  l i k e l y  t h a n  

w i t h  d e u t e r o n s  f r o m  t h e  b o d y  o f  t h e  s o l u t i o n ,  w h i c h  ?vould 

r e s u l t  i n  a n  i n v e r s i o n .

At h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ,  t h e  p l a t i n u m - c a t a l y s e d  

r e a c t i o n  d o e s  n o t  r e s u l t  s o l e l y  i n  a r e t e n t i o n  o f  c o n f i g ­

u r a t i o n ,  b u t  some i n v e r s i o n  o c c u r s  by  a n  e x c h a n g e  m e c h a n i s m ,  

a n d  t h e  t h e r m a l  r a c e m i s a t i o n  e f f e c t  becom es  q u i t e  c o n s i d e r ­

a b l e .  T h i s  l a t t e r  t y p e  o f  r e a c t i o n  h a s  b e e n  c o n s i d e r e d  t o  

i n v o l v e  a n  i n i t i a l  b r e a k i n g  o f  t h e  bond  b e t w e e n  t h e  a -  

c a r b o n  a to m  and t h e  c a r b o x y l  g r o u p ,  and  h e n c e ,  s i n c e  t h e  r a t e  

o f  t h e  t h e r m a l  r a c e m i s a t i o n  i s  i n c r e a s e d  som ew hat  by  t h e  

p l a t i n u m  c a t a l y s t ,  a d s o r p t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e  on  t h e  c a t a l y s t  

s u r f a c e  m u s t  p r o m o t e  t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  b o n d .  The i n c ­

r e a s e  i n  t h e  r a t e  i s  n o t  v e r y  g r e a t ,  h o w e v e r ,  an d  t h e  

i n f l u e n c e  o f  t h e  p l a t i n u m  c a t a l y s t  i s  n o t  s u f f i c i e n t  t o  

i n i t i a t e  t h e  r e a c t i o n  a t  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e .  T h i s  i s
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i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  o b s e r v a t i o n  t h a t  on t r a n s i t i o n  

m e t a l  c a t a l y s t s ,  t h e  e a s e  o f  bond  r u p t u r e  i s  i n  t h e  o r d e r  

H - H > C - H > C - C ,  w h i c h  i s  t h e  r e v e r s e  o f  t h e i r  bond 

e n e r g i e s  ( 3 4 ) .  As a r e s u l t ,  w h i l s t  t h e  C -  C bond  i s  t h e  

m o s t  r e a d i l y  b r o k e n  i n  t h e  n o r m a l  w ay ,  i t  i s  t h e  l e a s t  

a f f e c t e d  by a p l a t i n u m  c a t a l y s t .

The e x c h a n g e  r a c e m i s a t i o n  w h i c h  o c c u r s  a t  t h e  h i g h e r  

t e m p e r a t u r e  c a n  be a c c o u n t e d  f o r  i f  i t  i s  c o n s i d e r e d  t h a t  

some o f  t h e  d i s s o c i a t e d  m a n d e l i c  a c i d  m o l e c u l e s  a r e  d e ­

s o r b e d  b e f o r e  t h e y  h a v e  r e a c t e d  w i t h  a d s o r b e d  d e u t e r i u m .  

S u c h  r a d i c a l s  w i l l  n o t  t h e n  r e t a i n  t h e i r  o r i g i n a l  c o n f i g ­

u r a t i o n ,  b u t  w i l l  l o s e  t h e i r  s t e r e o c h e m i c a l  f o r m ,  so  t h a t  

when t h e y  d o  r e c o m b i n e  w i t h  d e u t e r i u m ,  a r a c e m i c  p r o d u c t  

w i l l  r e s u l t .

I n  a l k a l i n e  s o l u t i o n ,  t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  a l p h a  

h y d r o g e n  a to m  i s  p r o m o t e d  by  t h e  b a s i c  c a t a l y s t ,  and  s i n c e  

t h e  l a t t e r  h a s  a much g r e a t e r  i n f l u e n c e  on t h e  r a t e  o f  

e x c h a n g e  and  r a c e m i s a t i o n  t h a n  a p l a t i n u m  c a t a l y s t ,  i t  i s  

r e a s o n a b l e  t o  s u p p o s e  t h a t  t h e  d i s s o c i a t i o n  d o e s  n o t  t a k e  

p l a c e  by  a d s o r p t i o n  on  t h e  c a t a l y s t .  We h a v e  shown t h a t  

t h e  a d d i t i o n  o f  a p l a t i n u m  c a t a l y s t  t o  a b a s e - c a t a l y s e d  

e x c h a n g e  r e a c t i o n  i n c r e a s e s  t h e  r a t e  o f  t h e  a - h y d r o g e n  

e x c h a n g e  a b o u t  t h r e e f o l d ,  and  t h i s  c a n  be a t t r i b u t e d  t o  

t h e  i n c r e a s e d  r a t e  o f  r e c o m b i n a t i o n  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e



m a n d e l i c  a c i d  r a d i c a l  w i t h  d e u t e r i u m ,  whose  c o n c e n t r a t i o n  

w i l l  he much g r e a t e r  on t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e  t h a n  i n  t h e  

s o l u t i o n ,  w i t h  a c o n s e q u e n t  h i g h e r  p r o b a b i l i t y  o f  b e i n g  

a d j a c e n t  t o  a m a n d e l i c  a c i d  r a d i c a l ,  s i n c e  t h e  l a t t e r  

w i l l  p r o b a b l y  be a t t r a c t e d  t o  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e .  Thus  

i t  i s  c o n s i d e r e d  t h a t  t h e  p l a t i n u m - b a s e  c a t a l y s e d  e x c h a n g e  

i s  e s s e n t i a l l y  s i m i l a r  t o  t h e  b a s e  c a t a l y s e d  e x c h a n g e ,  

t h e  f u n c t i o n  o f  t h e  p l a t i n u m  c a t a l y s t  b e i n g  t o  p r o v i d e  a 

more  c o n c e n t r a t e d  s o u r c e  o f  d e u t e r o n s .  A c e r t a i n  am ount  

o f  r e a c t i o n  l e a d i n g  t o  r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n  m i g h t  

be e x p e c t e d  a l s o ,  h o w e v e r ,  by  t h e  d i s s o c i a t i v e ,  a d s o r p t i o n  

m e c h a n i s m  s k e t c h e d  p r e v i o u s l y .

In  t h i s  d i s c u s s i o n ,  we h a v e  c o n c l u d e d  t h a t  s e v e r a l  

m e c h a n i s m s  o f  e x c h a n g e  an d  r a c e m i s a t i o n  m u s t  be o p e r a t i v e ,  

i n v o l v i n g  two f u n d a m e n t a l l y  d i f f e r e n t  p a t h s :  f i s s i o n  o f  

t h e  a l p h a  h y d r o g e n - c a r b o n  bond i n  t h e  m a j o r i t y  o f  c a s e s ,  

and  i n  t h e  p e c u l i a r  c a s e  w he re  no e x c h a n g e  o c c u r s ,  i t  h a s  

b e e n  t e n t a t i v e l y  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  r a c e m i s a t i o n  t a k e s  

p l a c e  by f i s s i o n  o f  t h e  a l p h a  c a r b o n - c a r b o x y l  l i n k .  The 

d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  a l p h a  h y d r o g e n  i s  p r o m o t e d  by  b a s i c  

o r  m e t a l  c a t a l y s t s ,  t o  a g r e a t e r  e x t e n t  by t h e  f o r m e r ,  

and  t h e  r a c e m i s a t i o n  and  d e u t e r a t i o n  c a n  be s a t i s f a c t o r i l y  

c o r r e l a t e d  by p o s t u l a t i n g  t h e  i n i t i a l  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  

c a r b o n - h y d r o g e n  b o n d .



I t  i s  o f  i n t e r e s t  a t  t h i s  p o i n t  t o  com pare  t h e  

e x c h a n g e s  o f  m a n d e l i c  and  l a c t i c  a c i d s .  W h er ea s  m a n d e l i c  

a c i d  u n d e r g o e s  a s low  e x c h a n g e  i n  a c i d  s o l u t i o n ,  and  a 

r a p i d  one  i n  a l k a l i n e  s o l u t i o n ,  o p t i c a l l y  a c t i v e  l a c t i c  

a c i d  h e a t e d  t o  1 2 0 °  i n  a l k a l i n e ,  n e u t r a l ,  o r  a c i d  s o l u t i o n ,  

i s  r a c e m i s e d ,  i f  a t  a l l ,  w i t h  e x t r e m e  s l o w n e s s  ( 4 8 ) .  The 

r a t e s  o f  d e u t e r a t i o n  o f  t h e  two a c i d s  i n  p r e s e n c e  o f  a 

p l a t i n u m  c a t a l y s t  a r e  a l s o  v a s t l y  d i f f e r e n t ;  m a n d e l i c  a c i d  

u n d e r g o e s  a b o u t  14$  o f  ex-exchange  i n  h o u r s  a t  1 4 0 ° ,  

w h e r e a s  l a c t i c  a c i d  a f t e r  46 h o u r s  a t  1 2 0 - 1 3 0 °  o n l y  c o n ­

t a i n s  5 . b'/o o f  a l p h a  d e u t e r i u m  ( 4 9 ) .  The a c i d s  d i f f e r  

m a r k e d l y  i n  t h e i r  b e h a v i o u r  t o  v a r i a t i o n  o f  pH. W i t h  

m a n d e l i c  a c i d ,  t h e  e x c h a n g e  i s  a c c e l e r a t e d  g r e a t l y  by 

a l k a l i  i n  e x c e s s  o f  t h a t  r e q u i r e d  f o r  c o m p l e t e  n e u t r a l ­

i s a t i o n  o f  t h e  a c i d ;  t h e  d e g r e e  o f  d e u t e r a t i o n  o f  l a c t i c  

a c i d  i s  g r e a t e s t  i n  a c i d  s o l u t i o n ,  d e c r e a s i n g  t o  n e g l i g i b l e  

am oun t  w i t h  i n c r e a s i n g  pH. I n  l a c t i c  a c i d ,  u n d e r  t h e  

i n f l u e n c e  o f  a p l a t i n u m  c a t a l y s t ,  a m o l e c u l e  d e u t e r a t e d  

i n  t h e  a l p h a  p o s i t i o n  i s  a l s o  d e u t e r a t e d  on a l l  t h r e e  b e t a  

p o s i t i o n s ;  i n  m a n d e l i c  a c i d ,  on t h e  o t h e r  h a n d ,  a l p h a  

e x c h a n g e  and  n u c l e a r  d e u t e r a t i o n  a r e  c o m p l e t e l y  i n d e p e n d e n t ,  

t h e r e  b e i n g  no c o n n e c t i o n  b e t w e e n  m o l e c u l e s  d e u t e r a t e d  on 

t h e  one o r  o t h e r ,  o r  b o t h ,  p o s i t i o n s .

The much more f a c i l e  a l p h a  e x c h a n g e  w i t h  m a n d e l i c



a c i d  m u s t  be a t t r i b u t e d  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  r a d i c a l  

f o r m e d  by d i s s o c i a t i o n  o f  a n  a l p h a  h y d r o g e n  a to m  c a n  be 

s t a b i l i s e d  t o  some d e g r e e  by r e s o n a n c e ;  w i t h  l a c t i c  a c i d  

t h e  i n t e r m e d i a t e  d o e s  n o t  p o s s e s s  t h e  same o p p o r t u n i t i e s  

f o r  r e s o n a n c e .  Hence t h e  r e a s o n  f o r  t h e  d i f f e r e n c e  i n  

t h e  m e c h a n i s m  o f  e x c h a n g e :  by  a n  i n i t i a l  d i s s o c i a t i o n  i n  

m a n d e l i c  a c i d ,  b u t  by a b i m o l e c u l a r  r e a c t i o n  l e a d i n g  t o  

W a ld e n  I n v e r s i o n  w i t h  l a c t i c  a c i d .  We a r e  t h u s  no f u r t h e r  

f o r w a r d  i n  d e t e r m i n i n g  i f  t h e  l a t t e r  i s  a g e n e r a l  m e c h a n i s m  

i t  may be t h a t  t h e  p e c u l i a r  p r o p e r t i e s  a s s o c i a t e d  w i t h  

t h e  p h e n y l  g r o u p  make m a n d e l i c  a c i d  a n  e x c e p t i o n  t o  t h e  

r u l e  w here  p l a t i n u m  c a t a l y s e d  e x c h a n g e s  a r e  c o n c e r n e d .  I t  

i s  l i k e l y ,  h o w e v e r ,  t h a t  t h e  i o n i s a t i o n  m e c h a n i s m  o p e r a t i v e  

i n  t h e  a c i d - b a s e  c a t a l y s e d  e x c h a n g e  i s  a g e n e r a l  o n e ;  t h e  

e x c h a n g e  o c c u r s  so  much f a s t e r  t h a n  u s u a l  w i t h  m a n d e l i c  

a c i d  b e c a u s e  o f  t h e  e s p e c i a l l y  f a v o u r a b l e  o p p o r t u n i t i e s  

f o r  r e s o n a n c e .

The d i f f e r e n t  c o n d i t i o n s  r e q u i r e d  f o r  t h e  two m e c h ­

a n i s m s  e x p l a i n s  t h e  c o n t r a s t  i n  t h e  b e h a v i o u r  o f  m a n d e l i c  

and  l a c t i c  a c i d s  w i t h  v a r i a t i o n  i n  t h e  pH o f  t h e  s o l u t i o n .  

The <x-f> c o n c o m i t a n t  d e u t e r a t i o n  i n  l a c t i c  a c i d ,  and  t h e  

i n d e p e n d e n c e  o f  t h e  a l p h a  and  n u c l e a r  e x c h a n g e  i n  m a n d e l i c  

a c i d ,  m u s t  be du e  i n  some m a n n e r  t o  t h e  mode o f  a d s o r p t i o n  

o f  t h e  m o l e c u l e s  on t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e .



The i n t e r e s t i n g  r a c e m i s a t i o n  w i t h o u t  d e u t e r a t i o n  

w h i c h  o c c u r s  w i t h  m a n d e l i c  a c i d  m u s t  a l s o  he a t t r i b u t e d  

t o  t h e  r e s o n a n c e  s t a b i l i s a t i o n  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  r a d i c a l ,  

b u t  I t  i s  f e l t  t h a t  t h i s  i s  a r e a c t i o n  w h i c h  w o u ld  j u s t i f y  

f u r t h e r  i n v e s t i g a t  i o n .



5 .  Expe r  i m e n t a 1 M ethod  s

5 . 1  O u t l i n e  o f  t h e  I n v e s t i g a t i o n s

O p t i c a l l y  a c t i v e  m a n d e l i c  a c i d  was h e a t e d  w i t h  

d e u t e r i u m  o x i d e  i n  p r e s e n c e  o f  v a r i o u s  c a t a l y t i c  a g e n t s ,  

an d  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s .  The r e a c t i o n  was i n v e s t i g a t e d  

i n  f o u r  d i f f e r i n g  m e d i a ,  n a m e l y ,  a c i d i c  an d  b a s i c  s o l u t i o n s ,  

b o t h  w i t h  and  w i t h o u t  t h e  a d d i t i o n  o f  a p l a t i n i s e d  a s b e s t o s  

c a t a l y s t .  The d e u t e r a t i o n s  w e re  c a r r i e d  o u t  i n  e v a c u a t e d ,  

s e a l e d  t u b e s ,  i n t o  w h i c h  t h e  r e a g e n t s  h a d  b e e n  w e i g h e d .

A f t e r  t h e  e x c h a n g e  h a d  p r o c e e d e d  as.  f a r  a s  was d e s i r e d ,  t h e  

m a n d e l i c  a c i d  was s e p a r a t e d  f r o m  t h e  o t h e r  c o n t e n t s  o f  t h e  

t u b e ,  an d  i t s  a c t i v e  h y d r o g e n s  ( t h o s e  o f  t h e  h y d r o x y l  and  

c a r b o x y l  g r o u p s )  ’' n o r m a l i s e d * 1, i . e . ,  t h e i r  i s o t o p i c  c o n ­

c e n t r a t i o n  r e d u c e d  t o  t h e  n o r m a l  0 . 0 2 $  D .  T h i s  i s  a c h i e v e d  

by  d i s s o l v i n g  t h e  a c i d  i n  a l a r g e  e x c e s s  o f  w a t e r ,  when t h e  

a c t i v e  h y d r o g e n s  e x c h a n g e  w i t h  t h e  h y d r o g e n  a to m s  o f  t h e  

w a t e r  u n t i l  t h e i r  li/j)  r a t i o s  a r e  t h e  same ( 5 0 ) .  ( c f .  S e c t i o n  

7 . 2 ) .  The o v e r a l l  d e u t e r i u m  c o n t e n t  o f  t h e  a c i d  was m e a s ­

u r e d ;  an d  by o x i d a t i o n  o f  a p o r t i o n  t o  b e n z o i c  a c i d ,  and 

m e a s u r e m e n t  o f  i t s  d e u t e r i u m  c o n t e n t ,  t h e  d e u t e r i u m  c o n c e n ­

t r a t i o n  o f  t h e  h y d r o g e n  a t t a c h e d  t o  t h e  c x -c a rb o n  a t o m ,  and  

t h e  a v e r a g e  c o n c e n t r a t i o n  p e r  n u c l e a r  h y d r o g e n ,  w ere  c a l ­

c u l a t e d .  The am o u n t  o f  r a c e m i c  a c i d  p r o d u c e d  d u r i n g  

d e u t e r a t i o n  was c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  m e a s u r e d  o p t i c a l  

r o t a t i o n s  b e f o r e  and  a f t e r  r e a c t i o n .



The p a r t i a l l y  r a c e m i c  d e u t e r o - m a n d e l i c  a c i d  was 

r e s o l v e d ,  and  b y  d e u t e r i u m  a n a l y s e s  o f  s a m p l e s  o f  t h e  

r e s u l t a n t  p r e d o m i n a n t l y  d e x t r o  an d  l a e v o  f r a c t i o n s ,  and  

t h e  b e n z o i c  a c i d s  p r o d u c e d  f r o m  th e m  by o x i d a t i o n ,  t h e  

am o u n t  o f  e x c h a n g e  i n  t h e  < x - p o s i t i o n  an d  o v e r  t h e  b e n z e n e  

n u c l e u s  w e re  c a l c u l a t e d  f o r  e a c h  f r a c t i o n .

The o r i e n t a t i o n  o f  t h e  d e u t e r i u m  e n t e r i n g  t h e  n u c l e u s  

was f o u n d  by n i t r a t i o n  o f  t h e  l a t t e r ,  and  s e p a r a t i o n  o f  two 

o f  t h e  m o n o - n i t r o  i s o m e r s  p r o d u c e d .  N i t r a t i o n  i s  t h e  o n l y  

s a t i s f a c t o r y  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  w h i c h  c a n  be e m p l o y e d ,  

a s  a l l  o t h e r s  show an  i s o t o p e  e f f e c t ,  e x c h a n g i n g  w i t h  

h y d r o g e n  more r e a d i l y  t h a n  d e u t e r i u m .  The am o u n t  o f  e x c h a n g e  

i n  t h e  o r t h o ,  m e t a ,  and  p a r a  p o s i t i o n s  c a n  r e a d i l y  be f o u n d  

f r o m  d e u t e r i u m  a n a l y s e s  o f  t h e  s e p a r a t e d  n i t r o  i s o m e r s .

5 . 2  G e n e r a l  E x p e r i m e n t a l  P r o c e d u r e

C a l c u l a t e d  q u a n t i t i e s  o f  some o r  a l l  o f  t h e  u n d e r ­

m e n t i o n e d  r e a g e n t s  w e re  w e i g h e d  i n t o  n P y r e  x 11 g l a s s  t u b e s  

o r  r o u n d - b o t t o m e d  f l a s k s ,  t h e  c h o i c e  o f  v e s s e l  d e p e n d i n g  

on  t h e  q u a n t i t i e s  o f  r e a g e n t s  u s e d ;

d o r  1 m a n d e l i c  a c i d  

h e a v y  w a t e r  ( 9 9 . 7 0  % DgO) 

s o d iu m  o r  s o d iu m  h y d r o x i d e  

p l a t i n i s e d  a s b e s t o s  ( a p p r o x .  3 0 % P t )

Sod ium  m e t a l  was u s e d  i n  p r e f e r e n c e  t o  s o d iu m  h y d r o x i d e  

i n  t h e  e x p e r i m e n t s  f r o m  w h i c h  q u a n t i t a t i v e  c a l c u l a t i o n s



w ere  m a d e ,  i n  o r d e r  t o  m i n i m i s e  d i l u t i o n  o f  t h e  D2O by a n  

e x c h a n g e  o f  t h e  d e u t e r i u m  w i t h  h y d r o g e n  ( s e e  S e c t i o n  8 . 5 ) .  

S i n c e  s o d iu m  r e a c t s  p r e f e r e n t i a l l y  w i t h  h y d r o g e n  r a t h e r  

t h a n  d e u t e r i u m  ( 5 1 ) ,  t h e  n e t  r e s u l t  i s  t o  i n c r e a s e ,  r a t h e r  

t h a n  d i m i n i s h ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  DgO.

S i m i l a r l y ,  i n  t h e  e x p e r i m e n t s  w h i c h  y i e l d e d  q u a n t i t ­

a t i v e  r e s u l t s ,  d i l u t i o n  o f  t h e  DgO was r e d u c e d  by r e  c r y s t ­

a l l i s i n g  t h e  m a n d e l i c  a c i d  f r o m  h e a v y  w a t e r  b e f o r e  w e i g h ­

i n g  i t  i n t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  By t h i s  m e a n s ,  t h e  two 

r e a d i l y  e x c h a n g e a b l e  h y d r o g e n  a to m s  o f  t h e  c a r b o x y l  and 

h y d r o x y l  g r o u p s  a r e  r e p l a c e d  w i t h  d e u t e r i u m  u n t i l  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  d e u t e r i u m  i n  t h e s e  two p o s i t i o n s  i s  t h e  

same a s  i n  t h e  c r y s t a l l i s i n g  s o l v e n t .

The p l a t i n i s e d  a s b e s t o s  c a t a l y s t  was p r e p a r e d  

a c c o r d i n g  t o  t h e  m e th o d  q u o t e d  by V o g e l  ( 5 2 ) ,  t h e  f o r m ­

a l d e h y d e  r e d u c t i o n  o f  a s o l u t i o n  o f  a p l a t i n u m  compound,  

w i t h  p u r i f i e d  a s b e s t o s  i n  s u s p e n s i o n  i n  t h e  l i q u i d ,  w h i c h  

y i e l d s  a p r o d u c t  c o n t a i n i n g  a p p r o x i m a t e l y  30$ by w e i g h t  o f  

p l a t i n u m .  I n  t h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n s ,  t h e  p l a t i n u m  

compound u s e d  f o r  r e d u c t i o n  was p l a t i n u m  c h l o r i d e ,  H g P tC lg .  

6H2 G, i n  w h i c h  t h e  p l a t i n u m  i s  p r e s e n t  i n  t h e  f o u r - v a l e n t  

s t a t e ,  n e c e s s i t a t i n g  t h e  u s e  o f  a l a r g e r  am o u n t  o f  r e d u c i n g  

a g e n t  t h a n  t h a t  q u o t e d  i n  V o g e l ,  w h e re  t h e  i n i t i a l  compound 

i s  one o f  d i v a l e n t  p l a t i n u m .

I n  t h e  b a s e  c a t a l y s e d  e x p e r i m e n t s ,  t h e  h e a v y  w a t e r



was p l a c e d  i n  t h e  f l a s k ,  an d  t h e  s o d i u m ,  c u t  i n t o  v e r y  

s m a l l  p i e c e s ,  a d d e d  g r a d u a l l y ,  t h e  f l a s k  b e i n g  k e p t  c o o l  

d u r i n g  t h e  a d d i t i o n .  A f t e r  a l l  t h e  s o d iu m  h a d  r e a c t e d ,  

t h e  m a n d e l i c  a c i d  an d  p l a t i n i s e d  a s b e s t o s  were  a d d e d .  I n  

t h e  a c i d - c a t a l y s e d  e x p e r i m e n t s ,  t h e  d r y  r e a g e n t s  w ere  

p l a c e d  i n  t h e  f l a s k  f i r s t ,  and  t h e  d e u t e r i u m  o x i d e  a d d e d  

l a s t .

The c o n t e n t s  o f  t h e  t u b e  o r  f l a s k  were  t h e n  f r o z e n  

i n  l i q u i d  a i r  o r  a c e t o n e / C G ^  m i x t u r e ,  t h e  f l a s k  e v a c u a t e d  

w i t h  a Kyvac pump, and  s e a l e d .  The v a r i o u s  r e a c t i o n  

v e s s e l s  w ere  h e a t e d  i n  a n  a u t o m a t i c  s h a k e r ,  t h e r m o s t a t i c a l l y  

c o n t r o l l e d  a t  a  t e m p e r a t u r e  o f  a b o u t  100°  o r  1 4 0 ° ,  f o r  

d i f f e r e n t  t i m e  i n t e r v a l s .  S h a k i n g  i s  n e c e s s a r y  i n  t h e  c a s e  

o f  t h e  p l a t i n u m - c a t a l y s e d  e x c h a n g e s  i n  o r d e r  t o  k e e p  t h e  

c a t a l y s t  s u r f a c e  i n  c o n t a c t  w i th ,  t h e  w ho le  o f  t h e  l i q u i d .

A f t e r  a f l a s k  h a d  b e e n  h e a t e d  f o r  t h e  d e s i r e d  p e r i o d  

o f  t i m e ,  i t  was  o p e n e d ,  and  p l a t i n u m  c a t a l y s t ,  i f  p r e s e n t ,  

f i l t e r e d  o f f .  The DgO was t h e n  e v a p o r a t e d  f r o m  t h e  r e m a i n ­

i n g  l i q u i d  by  a  Hyvac pump a t  a s  low a  t e m p e r a t u r e  a s  p o s s ­

i b l e ,  and  t h u s  r e c o v e r e d .  S u c h  s o l v e n t  r e c o v e r y  i s  u n l i k e l y  

t o  r e s u l t  I n  a n y  f u r t h e r  e x c h a n g e  o r  r a c e m i s a t i o n ,  s i n c e  

a p r e l i m i n a r y  i n v e s t i g a t i o n  h a d  shown t h a t  o p t i c a l l y  a c t i v e  

m a n d e l i c  a c i d ,  d i s s o l v e d  i n  w a t e r  c o n t a i n i n g  s o d iu m  h y d r ­

o x i d e ,  was u n c h a n g e d  i n  i t s  s p e c i f i c  r o t a t i o n  a f t e r e v a p ­

o r a t i o n  o f  t h e  w a t e r ,  an d  e x t r a c t i o n  o f  t h e  a c i d  from, t h e



42.

r e s u l t i n g  s o d iu m  m a n d e l a t e .

The s o l i d  p r o d u c t  l e f t  a f t e r  r e m o v a l  o f  t h e  DgO was 

d i s s o l v e d  i n  w a t e r ,  w a s h i n g s  f r o m  t h e  p l a t i n u m  c a t a l y s t  

r e s i d u e  and  v e s s e l s  a d d e d ,  an d  a f t e r  a c i d i f i c a t i o n  o f  t h e  

s o l u t i o n  w i t h  h y d r o c h l o r i c  a c i d ,  t h e  m a n d e l i c  a c i d  e x t r a c t e d  

w i t h  e t h e r .

A p o r t i o n  ( a b o u t  Tg-g. ) o f  t h e  m a n d e l i c  a c i d  i s o l a t e d  

i n  t h i s  way was p u r i f i e d  a s  d e s c r i b e d  by E r l e n m e y e r  ( 4 0 ) .

I t  was s h a k e n  w i t h  a l i t t l e  p u r e  b e n z e n e ,  t h e  l a t t e r  

f i l t e r e d  o f f ,  an d  t h e  m a n d e l i c  a c i d  d r i e d .  I t  was t h e n  

d i s s o l v e d  i n  d i s t i l l e d  w a t e r ,  t h e  r e s u l t i n g  s o l u t i o n  

g e n e r a l l y  b e i n g  s l i g h t l y  c l o u d y ,  and  f i l t e r e d  t h r o u g h  a 

f i n e  f i l t e r  p a p e r .  The f i l t r a t e  was e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s  

u n d e r  vacu u m ,  an d  t h e  m a n d e l i c  a c i d  c o l l e c t e d .  A p a r t  o f  

i t  was u s e d  f o r  m e a s u r e m e n t  o f  i t s  o p t i c a l  a c t i v i t y ,  a 4% 

s o l u t i o n  i n  w a t e r  b e i n g  e m p l o y e d ,  t o g e t h e r  w i t h  a 1dm. 

p o l a r i m e t e r  t u b e ,  t h e  l i g h t  s o u r c e  b e i n g  a  s o d i u m  v a p o u r
4

l a m p .  A s e c o n d  p a r t  was u s e d  f o r  d e u t e r i u m  a s s a y ,  an d  t h e  

r e m a i n d e r  o x i d i s e d  t o  b e n z o i c  a c i d ,  a l s o  f o r  d e u t e r i u m  

a s s a y .  R e s o l u t i o n  o f  t h e  l a r g e r  p o r t i o n  o f  t h e  a c i d  was 

a c h i e v e d ,  w h e re  n e c e s s a r y ,  w i t h  e p h e d r i n e .

5 . 3  R e s o l u t i o n  o f  r - M a n d e l i c  A c id

The m o s t  s a t i s f a c t o r y  m e th o d  o f  r e s o l u t i o n  i s  t h a t  

w i t h  e p h e d r i n e  ( 5 3 ) ,  w h i c h  i s  b a s e d  on t h e  g r e a t e r  s o l u b i l i t y



o f  e p h e d r i n e  d - m a n d e l a t e  i n  a l c o h o l  s o l u t i o n .

3 7 . 5 g .  r - m a n d e l i c  a c i d ,  d i s s o l v e d  i n  45 m l .  a b s o l u t e  

a l c o h o l ,  were  s l o w l y  ad d ed  t o  a warm s o l u t i o n  o f  e p h e d r i n e  

( 3 7 . 5g .  i n  67 m l .  a b s o l u t e  a l c o h o l ) .  The m i x t u r e  was 

warmed a t  a b o u t  6 0 °  f o r  two h o u r s ,  an d  c o o l e d  a t  +5° o v e r ­

n i g h t .  The c r y s t a l l i n e  com p lex  w h i c h  s e p a r a t e d  was c o l l ­

e c t e d ,  w ashed  w i t h  f r e s h  a l c o h o l ,  and. t h e n  b o i l e d  w i t h  

55 m l .  a l c o h o l .  When c o l d ,  t h e  s o l i d  e p h e d r i n e  m a n d e l a t e  

was f i l t e r e d  o f f ,  d e co m p o se d  w i t h  d i l u t e  h y d r o c h l o r i c  

a c i d ,  and  t h e  m a n d e l i c  a c i d  e x t r a c t e d  w i t h  e t h e r  ( 1 4 . 9 g . ,

£**3 d s - 1 4 1 °  ). A f u r t h e r  30 g .  e p h e d r i n e  w e re  d i s s o l v e d  i n  

t h e  o r i g i n a l  r e s o l u t i o n  l i q u o r ,  and  t o  i t  a d d e d  3 0 g .  

r - m a n d e l i c  a c i d  d i s s o l v e d  i n  t h e  a l c o h o l i c  w a s h i n g s  f r o m  

t h e  p r e v i o u s  s t a g e .  A f t e r  w a rm in g  a t  6 0 °  f o r  a n  h o u r ,  t h e  

c o m p le x  w h i c h  s e p a r a t e d  was t r e a t e d  a s  i n  t h e  p r e v i o u s  

s t a g e ,  g i v i n g  1 2 . 4 g .  a c i d ,  M  j) = - 1 2 8 ° .  R e p e t i t i o n  o f  t h e  

p r o c e s s  w i t h  a f u r t h e r  30 g .  o f  e p h e d r i n e  and  3 0 g .  r - m a n d e l i c  

a c i d  y i e l d e d  a n o t h e r  c r o p  o f  a c t i v e  a c i d  ( 1 7 . O g . , O G  ^ = - 1 1 9 ° ) .

The f i n a l  l i q u o r s  f r o m  t h i s  s e r i e s  o f  o p e r a t i o n s  w e re  

c o n c e n t r a t e d  t o  h a l f  t h e i r  vo lume u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e ;  a 

s m a l l  am oun t  o f  s o l i d  s e p a r a t e d  on  c o o l i n g ,  w h i c h  a f t e r  

d e c o m p o s i t i o n  g a v e  5 . 0 g .  m a n d e l i c  a c i d ,  D^D^®^62° .  The 

a l c o h o l  was t h e n  c o m p l e t e l y  rem oved  f r o m  t h e  r e m a i n i n g  

l i q u o r  -under r e d u c e d  p r e s s u r e ;  t h e  s y r u p y  r e s i d u e ,  a f t e r



d e c o m p o s i t i o n  w i t h  h y d r o c h l o r i c  a c i d ,  gave  a f i n a l  c r o p  

o f  4 1 . 7 g .  a c i d ,  M i ) =+129.  5 ° .

Re c r y s t a l l i s a t i o n  o f  t h e  f i r s t  and  l a s t  c r o p s  f r o m  

b e n z e n e  c o n t a i n i n g  a s m a l l  amount  o f  a c e t o n e  gave  p u r e  

l a e v o  and  d e x t r o  m a n d e l i c  a c i d s  r e s p e c t i v e l y ,  h a v i n g  

s p e c i f i c  r o t a t i o n s  o f  - 1 6 0 . 3 °  and  + 1 5 7 . 3 ° ,  f o r  s o d iu m  D 

l i g h t  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  2 0 ° .  The a c t i v e  a c i d s  m e l t e d  a t  

1 3 2 ° .  The f o r m e r  s p e c i f i c  r o t a t i o n  v a l u e  was t a k e n  a s  t h e  

r o t a t i o n  o f  p u r e  a c i d ,  b e i n g  h i g h e r  t h a n  a n y  f i g u r e  

p r e v i o u s l y  r e c o r d e d  in  t h e  l i t e r a t u r e .

5 . 4  O x i d a t i o n  o f  M a n d e l i c  t o  B e n z o i c  A c id

M a n d e l i c  a c i d  may be r e a d i l y  o x i d i s e d  t o  b e n z o i c  

a c i d ;  i n  t h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n s ,  t h e  o x i d i s i n g  a g e n t  

s e l e c t e d  was p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e .  In  s p i t e  o f  t h e  f a c t  

t h a t  b e n z o i c  a c i d  i s  s t e a m  v o l a t i l e ,  b e t t e r  y i e l d s  w e re  

o b t a i n e d  w i t h  a n  a c i d  s o l u t i o n  t h a n  w i t h  a d d e d  a l k a l i .

Some l o s s  o f  m a t e r i a l  was i n e v i t a b l e  due  t o  f o r m a t i o n  o f  

b e n z a l d e h y d e  a s  a s i d e  p r o d u c t  f r o m  t h e  i n t e r m e d i a t e l y -  

f o r m e d  b e n z o y l f o r m i c  a c i d ;

c6h 5 chqhcooh — c6h 5 go . gooh —■>- c6h 5coohI
c6h 5gho

Wo l o s s  o f  d e u t e r i u m  f ro m  t h e  a r o m a t i c  r i n g  was 

a n t i c i p a t e d  i n  t h e  r e a c t i o n ,  s i n c e  t h e  h y d r o g e n - d e u t e r i u m  

e x c h a n g e  i n  t h e  r i n g  o n l y  t a k e s  p l a c e  i n  p r e s e n c e  o f  a 

m e t a l  c a t a l y s t .  T h i s  a s s u m p t i o n  was v e r i f i e d  by  o x i d a t i o n



o f  a s a m p le  o f  d e u t e r o - m a n d e l i c  a c i d  t o  d e u t e r o - b e n z o i c  

a c i d ,  i s o l a t i o n  o f  t h e  l a t t e r ,  and f u r t h e r  t r e a t m e n t  o f  

p a r t  o f  i t  a s  i n  t h e  f i r s t  o x i d a t i o n ,  u s i n g  t h e  same 

q u a n t i t y  o f  o x i d i s i n g  a g e n t  and  h e a t i n g  f o r  t h e  same t i m e .  

The two s a m p l e s  o f  b e n z o i c  a c i d  were  a n a l y s e d  f o r  t h e i r  

d e u t e r i u m  c o n t e n t ,  w h i c h  was t h e  s am e ,  sh o w in g  t h a t  t h e  

o x i d a t i o n  d i d  n o t  r e s u l t  i n  a n y  h y d r o g e n - d e u t e r i u m  e x c h a n g e  

i n  t h e  r i n g .  S e p a r a t i o n  o f  t h e  i s o t o p i c  s p e c i e s  by f r a c ­

t i o n a l  c r y s t a l l i s a t i o n  i s  u n l i k e l y ,  s i n c e  a s a m p l e  o f  

b e n z o i c  a c i d  o b t a i n e d  f r o m  t h e  f i l t r a t e  a f t e r  r e m o v a l  o f  

m a n g a n e s e  d i o x i d e  had  t h e  same d e u t e r i u m  c o n t e n t  a s  one o f  

t h e  a c i d  e x t r a c t e d  f ro m  t h e  iinOg r e s i d u e s .

Q u a n t i t i e s  u s e d  i n  t h e  o x i d a t i o n  w e re  i n  t h e  r a t i o  

1 p a r t  m a n d e l i c  a c i d ,  2 p a r t s  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e ,  20 

p a r t s  w a t e r .  C o n s i d e r a b l e  f r o t h i n g  and  h e a t  e v o l u t i o n  

t o o k  p l a c e  o n  m i x i n g ;  t h e  m i x t u r e  was r e  f l u x e d  f o r  one  t o  

two h o u r s ,  and  t h e  p r e c i p i t a t e d  m an g an ese  d i o x i d e  f i l t e r e d  

o f f ,  an d  w ash ed  w i t h  a l i t t l e  h o t  w a t e r .  B e n z o i c  a c i d  was 

p r e c i p i t a t e d  by a d d i t i o n  o f  c o n c e n t r a t e d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  

t o  t h e  f i l t r a t e ,  a  few s o d iu m  s u l p h i t e  c r y s t a l s  b e i n g  

p r e s e n t  t o  d i s s o l v e  a n y  c o l l o i d a l  m a n g an ese  d i o x i d e ,  o r  

rem ove  a n y  u n c h a n g e d  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e .  Y i e l d s  o f  

up  t o  9Q/o w e re  o b t a i n e d  by t h i s  m e th o d ,

5 . 5  R e s o l u t i o n  o f  P a r t i a l l y  I n a c t i v e  M a n d e l i c  A c id

The s e p a r a t i o n  o f  m a n d e l i c  a c i d  c o n t a i n i n g  a b o u t  9 0 $



o f  d - f o r m  i n t o  two a c t i v e  c o m p o n en t s  o f  o p p o s i t e  r o t a t i o n  

c o u l d  n o t  be a c h i e v e d  d i r e c t l y .  To o b t a i n  a s a t i s f a c t o r y  

s e p a r a t i o n  o f  t h e  l a e v o  i s o m e r ,  t h e  a l k a l o i d a l  r e a g e n t  m u s t  

be c h o s e n  so  t h a t  t h e  1 - s a l t  i s  t h e  l e a s t  s o l u b l e ,  and  

s i n c e  i t  i s  o n l y  p r e s e n t  i n  s m a l l  q u a n t i t y ,  i t s  d i r e c t  

c r y s t a l l i s a t i o n  i s  v e r y  d i f f i c u l t .  On d i s s o l v i n g  t h e  

m a n d e l i c  a c i d  i n  w a t e r ,  h o w e v e r ,  t h e  m a t e r i a l  c r y s t a l l i s i n g  

o u t  i s  a l m o s t  p u r e  d e x t r o  a c i d ,  so  t h a t  t h e  r e m a i n i n g  a c i d  

o b t a i n e d  on  e x t r a c t i o n  o f  t h e  m o t h e r  l i q u o r s  c o n t a i n s  a 

h i g h e r  p r o p o r t i o n  o f  t h e  l a e v o  f o r m .

R e s o l u t i o n  o f  t h i s  l e s s  a c t i v e  m a t e r i a l  was f o u n d  t o  

be m o s t  s a t i s f a c t o r y  u s i n g  e p h e d r i n e .  The p r o c e d u r e  was t h e  

same a s  t h a t  o u t l i n e d  a b o v e  f o r  r e s o l v i n g  m a n d e l i c  a c i d ,  

e x c e p t  t h a t  o n l y  one s e p a r a t i o n  was c a r r i e d  o u t ,  and  t h e  

a m o u n t s  o f  a l c o h o l  u s e d  f o r  d i s s o l v i n g  e p h e d r i n e  an d  m a n d e l i c  

a c i d  w e re  r e d u c e d  by a b o u t  10$ .  The l a e v o  f o r m  was n o t  

r e c r y s t a l l i s e d  a f t e r  r e s o l u t i o n ;  t h e  d e x t r o  p o r t i o n  was 

co m b in e d  w i t h  t h e  a c i d  w h i c h  had  e a r l i e r  b e e n  rem oved  by 

c r y s t a l l i s a t i o n ,  and  b o t h  t h o r o u g h l y  m ix e d .

5 . 6  P r e p a r a t i o n  o f  t h e  N i t r o  D e r i v a t i v e s

M a n d e l i c  a c i d  i s  r e a d i l y  s u s c e p t i b l e  t o  o x i d a t i o n ,  and  

so  i t s  d i r e c t  n i t r a t i o n  i s  n o t  p o s s i b l e .  H o w ev e r ,  t h e  

n i t r o b e n z o i c  a c i d  i s o m e r s  may be r e a d i l y  p r e p a r e d  and  

s e p a r a t e d ,  u n d e r  r e l a t i v e l y  m i l d  c o n d i t i o n s ,  and  so  t h e  

m a n d e l i c  a c i d  was f i r s t  o x i d i s e d  t o  b e n z o i c  a c i d .  The
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s i m p l e s t  m e th o d  o f  o b t a i n i n g  t h e  n i t r o b e n z o i c  a c i d  i s o m e r s  

was f o u n d  t o  be by n i t r a t i o n  o f  t h e  m e t h y l  e s t e r  o f  b e n ­

z o i c  a c i d ,  p r e p a r e d  by t h e  F i s c h e r - S p e i e r  m e th o d  o f  e s f a l s ­

i f i c a t i o n  ( 5 4 ) ,  u s i n g  d r y  h y d r o g e n  c h l o r i d e  g a s  a s  c a t a l y s t .

The m e t h y l  n i t r o b e n z o a t e  i s o m e r s  may be o b t a i n e d  

f r o m  m e t h y l  b e n z o a t e  by t r e a t m e n t  w i t h  n i t r i c  a c i d ;  t h e  

s e p a r a t i o n  i s  b a s e d  on t h e  f a c t  t h a t  t h e  o r t h o  e s t e r  i s  a 

l i q u i d ,  r e a d i l y  s o l u b l e  i n  m e t h y l  a l c o h o l ,  w h e r e a s  t h e  

s o l i d  m e t a  e s t e r  i s  much l e s s  s o l u b l e  i n  a l c o h o l  ( 5 5 ) .

One p a r t  o f  m e t h y l  b e n z o a t e  was g r a d u a l l y  a d d e d  t o  f u m i n g  

n i t r i c  a c i d  (5  p a r t s ) ,  t h e  l a t t e r  h a v i n g  b e e n  p u r i f i e d  by 

p a s s i n g  a c u r r e n t  o f  n i t r o g e n  t h r o u g h  i t  a t  6 0 °  u n t i l  i t  

was a l m o s t  c o l o u r l e s s .  By t h i s  t r e a t m e n t ,  o x i d e s  o f  

n i t r o g e n ,  whose  p r e s e n c e  h a s  b e e n  f o u n d  t o  s u p r e s s  n i t r a t i o n  

g e n e r a l l y  ( 5 6 ) ,  a r e  r e m o v e d .  D u r i n g  t h e  a d d i t i o n  o f  m e t h y l  

b e n z o a t e ,  t h e  n i t r i c  a c i d  was k e p t  c o o l  by  i c e d  w a t e r .

A f t e r  a l l  t h e  e s t e r  h a d  b e e n  a d d e d ,  t h e  m i x t u r e  was l e f t  

f o r  a b o u t  f i v e  m i n u t e s ,  t h e n  p o u r e d  i n t o  c r u s h e d  i c e .  The 

y e l l o w i s h  s o l i d  w h i c h  s e p a r a t e d  was f i l t e r e d ,  an d  w a s h e d .

The m o t h e r  l i q u o r s  and  w a s h i n g s  were  e v a p o r a t e d  t o  a b o u t  

h a l f  t h e i r  v o l u m e ,  and  s a t u r a t e d  w i t h  so d iu m  c a r b o n a t e .

T h e y  w e re  t h e n  e x t r a c t e d  w i t h  e t h e r ,  g i v i n g  a s m a l l  am oun t  

o f  a y e l l o w  l i q u i d .

The s o l i d  n i t r a t e d  p r o d u c t  was r e  c r y s t a l l i s e d  f r o m  

m e t h y l  a l c o h o l ,  y i e l d i n g  m e t h y l  m - n i t r o b e n z o a t e , i m p .  7 8 ° .  

The l i q u i d  p r o d u c t ,  c o n s i s t i n g  m a i n l y  o f  m e t h y l  o - n i t r o -



b e n z o a t e ,  was t r e a t e d  with ,  a n  e q u a l  volume o f  m e t h y l  

a l c o h o l ,  c o o l e d ,  and  t h e  s m a l l  q u a n t i t y  o f  s o l i d  com ing  

o u t  o f  s o l u t i o n  f i l t e r e d  o f f  and  d i s c a r d e d .  The m e t h y l  

a l c o h o l  was t h e n  d i s t i l l e d  o f f .

B o t h  e s t e r s  w e re  h y d r o l y s e d  t o  t h e  f r e e  a c i d s  w i t h  

b a r y t a  w a t e r .  R em ova l  o f  a n y  r e m a i n i n g  t r a c e s  o f  c o n t a m ­

i n a t i n g  i s o m e r  c a n  be a c h i e v e d  by t h i s  m e t h o d ,  d u e  t o  t h e  

l a r g e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  s o l u b i l i t i e s  o f  t h e  b a r i u m  s a l t s  

o f  o r t h o  and  m e ta  n i t r o b e n z o i c  a c i d s  ( 5 7 ) .  The h y d r o l y s a t e  

f r o m  t h e  s o l i d  m e t a  e s t e r  was a l l o w e d  t o  c o o l ,  when b a r i u m  

m - n i t r o b e n z o a t e  c r y s t a l l i s e d  o u t .  I t  was c o l l e c t e d ,  and  

d e c o m p o s e d  w i t h  h y d r o c h l o r i c  a c i d ,  g i v i n g  t h e  f r e e  m - n i t r o -  

b e n z o i c  a c i d ,  m . p .  1 4 0 - 1 4 1 ° .

The i s o l a t i o n  o f  t h e  o r t h o  i s o m e r  i s  r a t h e r  more  

d i f f i c u l t ,  s i n c e  i t  i s  p r e s e n t  i n  s m a l l  a m o u n t .  The 

h y d r o l y s i s  l i q u o r  was e v a p o r a t e d  t o  s m a l l  b u l k ,  and  t h e  

s o l i d  w h i c h  s e p a r a t e d  on  c o o l i n g ,  c o n s i s t i n g  l a r g e l y  o f  

b a r i u m  h y d r o x i d e ,  f i l t e r e d  o f f .  The f i l t r a t e  was a g a i n  

e v a p o r a t e d ,  a few d r o p s  o f  c o n c e n t r a t e d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  

a d d e d ,  and  t h e  s o l u t i o n  warmed f o r  a  few m i n u t e s .  On 

a l l o w i n g  t o  c o o l ,  n e e d l e s  o f  o - n i t r o b e n z o i c  a c i d ,  m . p .  1 4 3 - 4 °  

c r y s t a l l i s e d  o u t .

The m e l t i n g  p o i n t s  o f  b o t h  i s o m e r s  r e m a i n e d  c o n s t a n t  

i n  m ix e d  m e l t i n g  p o i n t  d e t e r m i n a t i o n s  w i t h  p u r e  m e t a  and  

o r t h o  n i t r o b e n z o i c  a c i d s  r e s p e c t i v e l y .
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5 . 7  D e u t e r i u m  A s s a y s

The m a n d e l i e  and b e n z o i c  a c i d s ,  a f t e r  r i g o r o u s  

d r y i n g ,  w e re  co m b u s t ed  i n  a m u f f l e  f u r n a c e ,  and  t h e  w a t e r  

p r o d u c e d  c o l l e c t e d  i n  a U - t u b e  im m ersed  i n  a c e to n e /C C >2 

m i x t u r e .  Due t o  t h e  v o l a t i l i t y  o f  b e n z o i c  a c i d ,  s p e c i a l  

c a r e  h a d  t o  be e x e r c i s e d  t o  e n s u r e  t h a t  i t  was f u l l y  

o x i d i s e d .  The w a t e r  was p u r i f i e d  by r e f l u x i n g  w i t h  a l k ­

a l i n e  p e r m a n g a n a t e ,  and  d i s t i l l i n g  t h r e e  t i m e s ,  t h e  w h o le  

s e r i e s  o f  o p e r a t i o n s  b e i n g  c a r r i e d  o u t  u n d e r  a h i g h  

vacuum  ( 5 8 ) .

The d e u t e r i u m  c o n t e n t  o f  t h e  w a t e r  was m e a s u r e d  by 

t h e  g r a d i e n t  t u b e  m e th o d  ( 5 9 ) ,  t h e  l i q u i d s  u s e d  i n  t h e  

t u b e  b e i n g  x y l e n e  and  b r o m o b e n z e n e .



6 .  D e t a i l s  o f  E x p e r i m e n t s  and  A n a l y s i s  o f  R e s u l t s

6 . 1  Ac i d - c a t a l y s e d  D e u t e r a t  i o n s

The f o l l o w i n g  i n v e s t i g a t i o n s  were  c a r r i e d  o u t :

T a b l e  1 .

E x p e r i m e n t  h o . 1 2 3 4

Wt.  o f  m a n d e l i c  a c i d O.SOg. 0 . 51 7 g . 0 . 6 6 5 g . 0 . 5 0 g .

Wt. o f  9 9 . 7 0 $  D2 0 0 . 7 0 g . 0 . 6 8 7 g . 0 . 8 7 4 g . 0 , 7 1 g .

T e m p e r a t u r e  o f  h e a t i n g 100°G 140°C 1 42°  G 138°C

Time o f  h e a t i n g 4 h r s . 2 -g h r s . 51 h r s . 1 1 7 h r s .

% o f  d e x t r o  f o r m  p r e s e n t  
i n  i t i a l l y

3 . 3 0 9 9 . 4 5 3 . 2 6 3 . 3 0

% o f  d e x t r o  fo r m  p r e s e n t  
a f t e r  r e a c t i o n

3 . 1 8 9 2 . 8 0 4 4 . 5 7 5 0 . 0

Atom $  D i n  a - p o s i t i o n 0 0 . 5 0 9 . 6 2 1 3 . 4 6

I t  w ou ld  a p p e a r  t h a t  t h e  r a t e s  o f  r a c e m i s a t i o n  and 

d e u t e r a t i o n  a t  100°  m u s t  be v e r y  s l o w .  A t  1 4 0 ° ,  h o w e v e r ,  

c o n s i d e r a b l e  r a c e m i s a t  i o n  t a k e s  p l a c e ,  a c c o m p a n i e d  by  a 

s m a l l  am ount  o f  a - h y d r o g e n  e x c h a n g e .  T h i s  r e s u l t  i s  

c o n f i r m e d  by h e a t i n g  f o r  a  l o n g e r  p e r i o d  o f  t i m e  a t  t h e  

l a t t e r  t e m p e r a t u r e ,  when c o m p l e t e  r a c e m i s a t i o n  o f  t h e  a c i d  

o c c u r s ,  t o g e t h e r  w i t h  a p a r t i a l  e x c h a n g e ,  i n  t h e  a l p h a  

p o s i t i o n  o n l y ,  h o  e x c h a n g e  o f  t h e  n u c l e a r  h y d r o g e n  a to m s  

o c c u r r e d .



i n  v iew  o f  t i le  f a c t  t h a t  r a c e m i s a t  i o n  i s  t a k i n g  

p l a c e  w i t h o u t  a c o r r e s p o n d i n g  d e u t e r a t i o n ,  a n  a t t e m p t  was 

made t o  i n v e s t i g a t e  t h e  r o l e  o f  t h e  h e a v y  w a t e r  i n  t h e  

r e a c t i o n  hy s u b s t i t u t i n g  f o r  i t  a n  i n e r t  s o l v e n t .  E t h y l e n e  

g l y c o l  d i m e t h y l  e t h e r ,  b e n z e n e ,  and  t o l u e n e  w e re  u s e d  a s  

s o l v e n t s  i n  s u c c e s s i v e  e x p e r i m e n t s ,  h e a t i n g  w i t h  o p t i c a l l y  

a c t i v e  m a n d e l i c  a c i d  a t  1 4 0 ° .  I n  a l l  c a s e s ,  h o w e v e r ,  t h e  

f i n a l  p r o d u c t  p r o v e d  n o t  t o  be p u r e  m a n d e l i c  a c i d ,  b u t  

c o n t a i n e d  a p p r e c i a b l e  am o u n ts  o f  a m a t e r i a l  w h i c h  was 

o n l y  s o l u b l e  i n  a l a r g e  vo lume o f  w a t e r ,  a l t h o u g h  i t  was 

r e a d i l y  s o l u b l e  i n  a l k a l i n e  s o l u t i o n  o r  a c e t o n e .  M e a s u r e ­

m e n t  o f  t h e  s p e c i f i c  r o t a t i o n  o f  t h e  i s o l a t e d  p r o d u c t ,  i n  

a c e t o n e  s o l u t i o n ,  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  e x t e n t  o f  r a c e m i s a t i o n  

was o f  t h e  same o r d e r  a s  when t h e  r a c e m i s a t i o n  was c a r r i e d  

o u t  i n  a n  a q u e o u s  medium, b u t  t h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  i n v e s t ­

i g a t i o n s  c a n n o t  by  an y  means  be r e g a r d e d  a s  c o n c l u s i v e .

In  a n o t h e r  e x p e r i m e n t ,  m a n d e l i c  a c i d  was h e a t e d  a l o n e  

i n  a s e a l e d ,  e v a c u a t e d  t u b e  a t  1 4 0 ° .  At t h i s  t e m p e r a t u r e ,  

t h e  a c i d  m e l t s ,  and  so  a n y  r e a c t i o n  t a k e s  p l a c e  i n  t h e  

l i q u i d  p h a s e .  The a c i d  r e c o v e r e d  a f t e r  h e a t i n g  f o r  2 ^  h o u r s  

was s l i g h t l y  s t i c k y ,  b u t  t h e r e  was no  e v i d e n c e  t o  s u g g e s t  

t h e  f o r m a t i o n  o f  s i d e  p r o d u c t s  s u c h  a s  b e n z a l d e h y d e . (The 

l a t t e r  h a d  b e e n  d e t e c t e d  i n  t h e  r a c e m i s a t i o n s  c a r r i e d  o u t  

i n  a h e a v y  w a t e r  s o l v e n t ,  b o t h  by i t s  s m e l l ,  and  by t h e  

f o r m a t i o n  o f  a p h e n y l h y d r a z o n e  on a d d i n g  2 : 4 - d i n i t r o p h e n y l -



h y d r a z i n e  t o  a sam ple  o f  t h e  r e c o v e r e d  DgO s o l v e n t ,  a f t e r  

r e m o v a l  o f  t r a c e s  o f  m a n d e l i c  a c i d  f r o m  i t  by  m a k in g  a l k ­

a l i n e  and  d i s t i l l i n g . ) The r e a c t i o n  p r o d u c t  a f t e r  h e a t i n g  

m a n d e l i c  a c i d  a l o n e  was d i s s o l v e d  i n  w a t e r ,  a n d ,  a f t e r  

d i s t i l l i n g  o f f  t h e  w a t e r  t i n d e r  vacuum ,  t h e  r e s u l t i n g  

m a t e r i a l  was q u i t e  d r y ,  and  i t s  r o t a t i o n  was m e a s u r e d  i n  

a q u e o u s  a c e t o n e  s o l u t i o n ,  when i t  was f o u n d  t h a t  a r a c e m -  

i s a t i o n  o f  t h e  a c i d  h a d  t a k e n  p l a c e ,  a t  l e a s t  a s  g r e a t  a s  

when t h e  a c i d  was h e a t e d  w i t h  a s o l v e n t  p r e s e n t  ( T a b l e  2 ) .

T a b l e  2 .

E x p e r i m e n t
Ho.

Wt. o f  ■ 
m a n d e l i c  

a c i d

Wt. o f
h 20

In  i t  i a l
s p e c i f i c
r o t a t i o n

F i n a l
s p e c i f i c
r o t a t i o n

g* g- rR
1

i_i M d

1 0 . 4 5 0 .5 4 . - 1 5 1 . 4 ° - 1 4 1 . 1 °

2 0 . 4 0 •. - 1 5 1 . 4 ° - . 1 5 8 . 5 °

The p o s s i b i l i t y  o f  t h e  e x c h a n g e  r e a c t i o n  b e i n g  

a c i d - c a t a l y s e d  was i n v e s t i g a t e d  by  h e a t i n g  m a n d e l i c  a c i d  

an d  DgQ w i t h  a b o u t  3% by w e i g h t  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  The 

am o u n t  o f  d e u t e r i u m  e x c h a n g i n g  i n  t h e  oc - p o s i t i o n  was no  

g r e a t e r  t h a n  t h a t  o c c u r r i n g  i n  a b s e n c e  o f  t h e  m i n e r a l  a c i d ,  

h o w e v e r ,  and  so  i t  w ou ld  a p p e a r  t h a t  t h e  r e a c t i o n  i s  n o t  

s u b j e c t  t o  a c i d  c a t a l y s i s .  I n  a n o t h e r  e x p e r i m e n t ,  i n  

w h i c h  h e a t i n g  was c o n t i n u e d  f o r  a c o n s i d e r a b l e  t i m e ,  t h e



c o n t e n t s  o f  t h e  tu b e  became y e l l o w 7, w i t h  f o r m a t i o n  o f  

two l a y e r s ,  r o u g h l y  e q u a l  i n  v o lu m e .  On o p e n i n g  t h e  

t u b e ,  q u i t e  a c o n s i d e r a b l e  r e l e a s e  o f  p r e s s u r e  o c c u r r e d  

( p r o b a b l y  due  t o  c a r b o n  d i o x i d e  g a s ) ,  and  t h e  r e a c t i o n  

p r o d u c t  h a d  a v e r y  s t r o n g  s m e l l  o f  b e n z a l d e h y d e .

T h u s ,  on h e a t i n g  m a n d e l i c  a c i d  and  w a t e r ,  c o n s i d e r ­

a b l e  r a c e m i s a t  i o n  o f  t h e  a c i d  o c c u r s  a t  1 4 0 ° ,  b u t  t h i s  

d o e s  n o t  a p p e a r  t o  be d e p e n d e n t  on t h e  s o l v e n t  i n  a n y  way. 

A s lo w  e x c h a n g e  o f  t h e  o t -hyd rogen  a to m  t a k e s  p l a c e  s i m ­

u l t a n e o u s l y ,  t h e  e x c h a n g e  n o t  b e i n g  s u b j e c t  t o  a c i d  

c a t a l y s  i s .

6 . 2  B a s e - c a t a l y s e d  D e u t e r a t i o n s

An i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  c h an g e  In  t h e  d e g r e e  o f  

d e u t e r a t i o n  w i t h  v a r y i n g  pH was c a r r i e d  o u t .  I t  was f o u n d  

t h a t  no  r a c e m i s a t i o n  n o r  d e u t e r a t i o n  t o o k  p l a c e  a t  1 00°  

u n l e s s  t h e r e  was a n  e x c e s s  o f  a l k a l i  p r e s e n t  o v e r  t h a t  

r e q u i r e d  f o r  c o m p l e t e  n e u t r a l i s a t i o n  o f  t h e  m a n d e l i c  a c i d  

( T a b l e  3 ) .
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I  a b l e  3 .

E x p e r i m e n t  Ho. 1 2 3 4

Wt. o f  m a n d e l i c  a c i d • 6045g • 6G67g . 6089g . 5948g

W t .  o f  D2 0 • 7227g . 6931g •7 0 0 4 g *7116g

W t .  o f  NaOH • • .0 7 9 6 . 1602g . 1871g

F r a c t i o n  o f  a c i d  
n e u t r a l i s e d

0 i2' 1 1 9 . 5/o 
e x c e s s  

b a s e

Atom % D i n  < x - p o s i t i o n 0 0 0 - 2 7

% o f  d - i s o m e r  p r e s e n t  
i n i t i a l l y

1 . 6 2 1 . 6 2 1 . 6 2 1 . 6 2

% o f  d - i s o m e r  p r e s e n t  
f i n a l l y

1 . 6 2 1 . 5 6 1 . 5 9 1 6 . 7 4

A f u l l e r  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  b a s e - c a t a l y s e d  e x c h a n g e  

was c a r r i e d  o u t  u s i n g  a b o u t  20% b a s e  i n  e x c e s s  o f  t h e  am oun t  

r e q u i r e d  f o r  c o m p l e t e  n e u t r a l i s a t i o n  o f  t h e  m a n d e l i c  a c i d .  

8 . 2 9 g .  m a n d e l i c  a c i d ,  1 0 . 1 9 g .  9 9 *70#  DgO, and  l * 5 g .  s o d iu m  

w ere  h e a t e d  i n  a n  e v a c u a t e d ,  s e a l e d  t u b e  a t  1 00°  ( t 5 ° )  

f o r  30 m i n u t e s .

D e u t e r i u m  a s s a y s  o f  t h e  m a n d e l i c  and  b e n z o i c  a c i d s '  

a f t e r  r e a c t i o n ,  and o f  t h e  m a n d e l i c  a c i d  f r o m  e a c h  o f  t h e  

f r a c t i o n s  o b t a i n e d  by a p a r t i a l  r e s o l u t i o n  o f  t h e  d e u t e r a t e d
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a c i d  w e re  m ade .  The r e s u l t s  a r e  i n c o r p o r a t e d  i n  T a b l e  4 ,  

a l o n g  w i t h  t h e  c o r r e s p o n d i n g  s p e c i f i c  r o t a t i o n s  o f  t h e  

s a m p l e s .

T a b l e  4 .

Wt. % d 2o Atom % D S p e c i f i c  r o t a t i o n

M a n d e l i c  a c i d  
b e f o r e  r e a c t i o n

« • 1 8 . 7 6 + 1 5 8 . 5 °

M a n d e l i c  a c i d  
a f t e r  r e a c t i o n

2 . 0 3 1 . 8 3 + 1 3 5 . 5 °

B e n z o i c  a c i d 0 . 0 2 n o r m a l •  •

d - p o r t  i o n  o f  
r e s o l v e d  a c i d

1 . 3 4 1 . 2 1 4-153.7°

1 - p o r t i o n  o f  
r e s o l v e d  a c i d

8 . 6 5 7 . 8 5 - 7 8 . 2 °

I f  t h e  a to m  p e r c e n t a g e  d e u t e r i u m  i n  t h e  oc - p o s i t i o n  

o f  t h e  d e u t e r a t e d  m a n d e l i c  a c i d  i s  y ,  and  i n  t h e  c x - p o s i t i o n  

o f  t h e  d e x t r o  and  l a e v o  f r a c t i o n s  o f  t h e  r e s o l v e d  a c i d  

yd  a n d  y i  r e s p e c t i v e l y ,  t h e n ,  s i n c e  t h e  o t h e r  s e v e n  h y d r o ­

g e n  a to m s  i n  t h e  m o l e c u l e  h a v e  a n o r m a l  d e u t e r i u m  c o n t e n t ,

■ 1 . 8 3  y  = 1 4 . 5 0

1.21 yd = 9.54

7 . 8 5  y i  ■ 6 2 . 6 6

8

+ 7 x . 0 2
8

11 + 7X .02
8



From  t h e  m e a s u r e d  s p e c i f i c  r o t a t i o n  v a l u e s ,  t h e  r e l  

a t i v e  p r o p o r t i o n s  o f  t h e  o p t i c a l  i s o m e r s  p r e s e n t  a t  e a c h  

s t a g e  may he c a l c u l a t e d  ( s e e  S e c t i o n  7 . 1 ) ,  and  t h e s e  a r e  

shown i n  T a b l e  5 .

T a b l e  5 .

M a n d e l i c  A c id fo d fo 1

B e f o r e  d e u t e r a t i o n 9 9 . 9 3 0 . 0 7

A f t e r  d e u t e r a t i o n 9 2 . 3 0 7 . 7 0

d - p o r t i o n  o f  r e s o l v e d  a c i d 9 7 . 9 7 2 . 0 3

1 - p o r t i o n  o f  r e s o l v e d  a c i d 2 5 . 5 1 7 4 . 4 9

The i n i t i a l  an d  f i n a l  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s  o f  t h e  

s o l v e n t  a r e  9 7 . 3 1  a to m  % D and  9 6 . 5 4  a to m  % D r e s p e c t i v e l y  

( s e e  S e c t i o n  7 . 2 ) ,  and  h e n c e  t h e  a v e r a g e  c o n c e n t r a t i o n  o f  

t h e  w a t e r  d u r i n g  t h e  d e u t e r a t i o n  i s  9 6 . 9 3  a t o m  ^  D.

I f  i t  i s  a s su m e d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d s  by a 

m e c h a n i s m  l e a d i n g  t o  W alden  I n v e r s i o n ,  and i g n o r i n g  a n y  

b a c k  r e a c t i o n ,  i t  c a n  be c a l c u l a t e d  t h a t  we s h o u l d  e x p e c t  

1 5 . 0 1 $  o f  1 - f o r m  t o  be p r e s e n t  a t  t h e  en d  o f  t h e  r e a c t i o n  

( s e e  S e c t i o n  7 . 3 ) .  H o w ev e r ,  i f  t h e  r e a c t i o n  i n v o l v e s  

r a c e m i s a t i o n ,  t h e  p e r c e n t a g e  o f  1 - f o r m  e x p e c t e d  w o u ld  be 

7 . 5 4 $ .  S i n c e  i t  h a s  b e e n  f o u n d  e x p e r i m e n t a l l y  t h a t  t h e



p e r c e n t a g e  o f  l a a v o  i s o m e r  i s  7 . 7 0 ^  ( T a b l e  5 ) ,  i t  c a n  be 

c o n c lu d e d ,  t h a t  t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d s  l a r g e l y ,  i f  n o t  e n t i r e ­

l y ,  by a r a c e m i s a t  io n  m e ch a n ism .

Prom  t h e  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s  o f  t h e  r e s o l v e d  f r a c ­

t i o n s ,  t h e  d e u t e r i u m  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  - p o s i t i o n  w h i c h  

w o u ld  be e x p e c t e d  on t h e  b a s i s  o f  r a c e m i s a t i o n  an d  i n v e r ­

s i o n  m e c h a n i s m s  may be c a l c u l a t e d  ( s e e  S e c t i o n  7 . 4 ) ,  and 

a c o m p a r i s o n  o f  t h e  com puted  v a l u e s  w i t h  t h o s e  r e a l i s e d  

e x p e r i m e n t a l l y  a r e  i n c o r p o r a t e d  i n  T a b l e  6 .

T a b l e  6 .

d - f r a c t  i o n 1 - f r a c t i o n

Atom % D i n  a - p o s i t i o n  
fo u n d  e x p e r i m e n t a l l y

9 . 5 4 6 2 . 6 6

Atom % D c a l c u l a t e d  on  b a s i s  
o f  W a ld e n  I n v e r s i o n  m e c h a n i s m

1 . 9 5 7 1 . 5 5

Atom $  D c a l c u l a t e d  on b a s i s  
o f  a r a c e m i s a t  i o n  m e ch a n i s m

9 . 8 1 7 3 . 6 4

T h e s e  r e s u l t s  c o n f i r m  t h e  s u g g e s t i o n  t h a t  t h e  r e a c t i o n  

p r o c e e d s  m a i n l y  by  a r a c e m i s a t i o n  m e c h a n i s m .

The f a c t  t h a t  t h e  c a l c u l a t e d  v a l u e  f o r  t h e  d e u t e r i u m  

c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  l a e v o  f r a c t i o n  i s  h i g h e r  t h a n  t h a t  

a c t u a l l y  f o u n d  w ou ld  s u g g e s t  t h a t  some o f  t h e  l a e v o  i s o m e r  

i s  b e i n g  fo rm ed  by a m e ch a n i sm  n o t  i n v o l v i n g  a s y n c h r o n o u s  

d e u t e r a t i o n .  S u ch  a r e a c t i o n  h a s  b e e n  o b s e r v e d  t o  o c c u r  i n



t h e  n o n - c a t a l y s e d  r a c e m i s a t  i o n s , b u t  o n l y a t  h i g h e r  t e m p ­

e r a t u r e s  t h a n  t h a t  e m p loyed  h e r e .

6 . 5  P l a t  i n u m - c a t a l y s e d  d e u t e r a t i o n s

D e u t e r a t i o n  o f  m a n d e l i c  a c i d  i n  p r e s e n c e  o f  a p l a t i n u m  

c a t a l y s t  was c a r r i e d  o u t  a t  100° ,  a t  w h i c h  t e m p e r a t u r e  

n e i t h e r  e x c h a n g e  n o r  r a c e m i s a t  i o n  p r o c e e d s  a t  an  a p p r e c i a b l e  

r a t e  w i t h o u t  t h e  a d d i t i o n  o f  a c a t a l y s t .  The p l a t i n u m  

c a t a l y s t  p r o m o t e s  d e u t e r a t i o n ,  b o t h  o f  t h e  <x-hydrogen  a t o m  

a n d  t h e  h y d r o g e n  a to m s  o f  t h e  b e n z e n e  r i n g ,  w i t h o u t ,  how­

e v e r ,  a n y  c h an g e  in  t h e  s p e c i f i c  r o t a t i o n  o f  t h e  a c i d  ( T a b l e  

7 ) .  The r e a c t i o n  w ou ld  t h u s  a p p e a r  t o  be a n  e x c h a n g e  w i t h  

r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n .

T a b l e  7 ,

E x p e r i m e n t  No. 1 2 3

W t.  o f  m a n d e l i c  a c i d 0 , 60g 0 . 7 0 g 1 . 2 1 g

W t .  o f  DgO 0 .7 G g 1 . 4 0 g 1 . 4 0 g

W t.  o f  p l a t i n u m  c a t a l y s t - 0 . 12 g 0 . 12 g

S p e c i f i c  r o t a t i o n  
b e f o r e  h e a t i n g

- 1 4 9 . 7 ° - 1 4 9 . 7 ° - 1 4 9 . 7 °

S p e c i f i c  r o t a t i o n  
a f t e r  h e a t i n g

- 1 5 0 . 1 0 - 1 4 9 . 3 ° - 1 4 9 . 7 0

Atom fo D i n  oc - p o s i t i o n 0 ~ 6 . 3 0 . 7 4

Atom % D i n  b e n z e n e  r i n g 0 /v8 . 3 0 . 6 4



59.

The p l a t i n u m  c a t a l y s t s  u s e d  i n  e x p e r i m e n t s  2 and  3 

w ere  f r o m  d i f f e r e n t  s o u r c e s ;  i n  3 , t h e  c a t a l y s t  was a n  

a g e d  s a m p l e ,  h a v i n g  "been p r e p a r e d  a b o u t  f i v e  y e a r s  p r e v ­

i o u s l y .  T h i s  may a c c o u n t  f o r  t h e  low d e g r e e  o f  e x c h a n g e  

i n  t h e  l a t t e r  i n v e s t i g a t i o n .

The d e u t e r a t i o n  was a l s o  i n v e s t i g a t e d  a t  1 4 0 ° ,  a t  

w h i c h  t e m p e r a t u r e  r a c e m i s a t i o n  p r o c e e d s  s i m u l t a n e o u s l y  

w i t h  d e u t e r a t i o n .  Due t o  t h e  c o m p l e x i t y  o f  t h e  r e s u l t s ,  

two s e t s  o f  e x p e r i m e n t s  were  c a r r i e d  o u t ,  e a c h  p l a t i n u m -  

c a t a l y s e d  d e u t e r a t i o n  b e i n g  a c c o m p a n ie d  by a c o n t r o l  

e x p e r i m e n t  w i t h  no c a t a l y s t  p r e s e n t  ( T a b l e  8 ) .  I n  t h e  

p l a t i n u m - c a t a l y s e d  e x p e r i m e n t s ,  a r e s o l u t i o n  o f  t h e  d e u t -  

e r a t e d  a c i d  was c a r r i e d  o u t .

T a b l e  -8 .

, E x p t . 
No.

Wt. o f  
m a n d e l i c  a c i d

g .

Wt. o f
d 20

g*

Wt. o f  
p l a t i n u m  c a t a l y s t

g*

T ime o f  
h e a t  i n g

h r s .

1 0 . 5 1 7 0 . 6 8 7 •  •

2 1 0 . 2 9 1 2 .4 3 1 .0 2

3 0 . 9 2 8 0 . 8 7 8 •  •

4 > 6 . 3 3 6 6 . 4 4 0 0 . 6 6

From  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  d e u t e r i u m  a s s a y s  o f  t h e



m a n d e l i c  and  b e n z o i c  a c i d s ,  t h e  a to m  % d e u t e r i u m  i n  t h e  

c x - p o s i t i o n  and  t h e  a v e r a g e  v a l u e  p e r  h y d r o g e n  a to m  o f  t h e  

b e n z e n e  r i n g  w ere  c a l c u l a t e d  ( T a b l e  9 ) .  F o r  m o s t  o f  t h e  

d e u t e r i u m  e s t i m a t i o n s ,  t h e  w a t e r  o b t a i n e d  by  c o m b u s t i o n  

o f  t h e  a c i d  was d i l u t e d  w i t h  n o r m a l  w a t e r  b e f o r e  m e a s u r i n g  

i t s  d e n s i t y .

T a b l e  9 .

E x p t . 
No.

M a n d e l i c  a c i d  
a f t e r  

d e u t e r a t i o n

d - f r a c t i o n  
o f  r e s o l v e d  

a c i d

1 - f r a c t i o n  
o f  r e s o l v e d  

a c i d  -

1 Atom f  D i n  
oc-pos i t  i o n

0 . 5 8 •  • •  •

Atom % D p e r  
r i n g  p o s n .

0 # • •  •

2 Atom % D p e r  
oc-pos i t  i o n

1 1 . 8 3 1 0 . 1 8 1 6 . 9 3

Atom % D p e r  
r i n g  p o s n .

2 1 . 1 3 2 1 .0 1 2 0 . 7 5

3 Atom fa D i n  
cx-pos i t  i o n

0 . 9 0 •  • •  *

Atom % D p e r  
r i n g  p o s n .

0 •  • • •

4 Atom fo D i n  
oc-pos i t  i o n

7 . 9 4 5*48 1 3 . 1 4

Atom fo D p e r  
r i n g  p o s n .

1 9 . 0 9 1 9 . 2 0 1 9 . 1 7



The s p e c i f i c  r o t a t i o n s  o f  t h e  v a r i o u s  f r a c t i o n s  

w e r e  a s  f o l l o w s :

T a b l e  1 0 .

I__
i

0

1 2 3 4

M a n d e l i c  a c i d  
b e f o r e  d e u t e r a t i o n

+ 1 5 7 .0 ° + 1 5 8 .5 ° + 1 3 8 . 4 ° + 1 3 8 . 4 °

M a n d e l i c  a c i d  
a f t e r  d e u t e r a t i o n

+ 1 3 7 .3 ° + 1 1 7 .4 ° + 1 2 6 . 6 ° + 1 0 8 . 3 °

D e x t r o  f r a c t i o n  
o f  r e s o l v e d  a c i d

- + 1 5 1 . 1 ° - + 1 4 1 . 1 °

L a e v o  f r a c t i o n  o f  
r e s o l v e d  a c i d

- - 9 5 . 0 ° - - 5 9 . 0 °

The am ount  o f  1 - i s o m e r  p r e s e n t  a t  e a c h  s t a g e  was 

co m p u te d  ( T a b l e  1 1 ) .

T a b l e  1 1 .

% o f  l a e v o  i s o m e r  p r e s e n t

1 2 3 4

M a n d e l i c  a c i d 0 . 5 5 0 . 0 7 6 . 4 1 6 . 4 1
b e f o r e  e x c h a n g e

M a n d e l i c  a c i d 7 . 2 0  , 1 3 . 1 0 1 0 . 5 0 1 5 . 9 9
a f t e r  e x c h a n g e

D e x t r o  f r a c t i o n  o f - 2 . 5 1 - 5 . 7 0
r e s o l v e d  a c i d

L a e v o  f r a c t i o n  o f - 7 9 . 6 8 - 6 8 . 5 4
r e s o l v e d  a c i d



The p e r c e n t a g e s  o f  l a e v o  i s o m e r  w h i c h  we s h o u l d  

f i n a l l y  e x p e c t  t o  be p r e s e n t  i f  t h e  r e a c t i o n  w e re  one 

l e a d i n g  t o  r a c e m i s a t i o n  o r  Walden  I n v e r s i o n  w e re  c a l c u l a t e d ,  

a s  i n  S e c t i o n s  7 . 2  and 7 . 3 ,  f o r  t h e  p l a t i n u m - c a t a l y s e d  

e x c h a n g e s  2 an d  4 .  The r e s u l t s  o f  t h e s e  c o m p u t a t i o n s  a r e  

shown i n  T a b l e  1 2 .

T a b l e  1 2 .

E x p e r i m e n t  No. 2 4

A v e r a g e  s o l v e n t  c o n c e n t r a t i o n  
Atom % D

% l a e v o  i s o m e r  f o u n d  e x p e r i m e n t a l l y

% l a e v o  i s o m e r  c a l c u l a t e d  f o r  
a r a c e m i s a t  i o n  m e c h a n i s m

% l a e v o  i s o m e r  c a l c u l a t e d  f o r  
a  W a ld e n  I n v e r s i o n  m e ch a n i s m

9 4 . 1 1

1 3 . 1 0

6 . 3 5

1 2 . 6 2

9 3 . 4 9

1 5 . 9 9

1 0 .1 2

1 3 . 3 2

I t  w ou ld  t h u s  a p p e a r  on t h e  b a s i s  o f  t h e  s i m p l e  c a l ­

c u l a t i o n  t h a t  t h e  e x c h a n g e  o c c u r s  l a r g e l y  by a W a ld e n  

I n v e r s i o n  m e c h a n i s m .  H o w ev e r ,  an  a n a l y s i s  o f  t h e  r e s u l t s  

f o r  t h e  r e s o l v e d  f r a c t i o n s  o f  t h e  d e u t e r a t e d  a c i d  l e a d s  t o  

d e u t e r i u m  c o n c e n t r a t i o n  v a l u e s  sh o w in g  a v e r y  m a rk e d  d i s ­

c r e p a n c y  f r o m  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  r e a l i s e d  o n e s ,  t h e  f i g u r e s  

f o r  t h e  l a e v o  f r a c t i o n s ,  i n  p a r t i c u l a r ,  b e i n g  some f o u r  

t i m e s  g r e a t e r  t h a n  t h e  a c t u a l  o n e s .  An e x p l a n a t i o n  o f  t h i s  

l a c k  o f  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  c a l c u l a t e d  and  e x p e r i m e n t a l



v a l u e s  i s  t o  be f o u n d  when i t  i s  rem em bered  t h a t  m a n d e l i c  

a c i d  may be r a c e m i s e d  in  a b s e n c e  o f  a c a t a l y s t  a t  1 4 0 ° ,  

an d  t h a t  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  d e u t e r a t i o n  w i t h  r e t e n t i o n  

o f  c o n f i g u r a t i o n  o c c u r s .  I f  i t  i s  a s sum ed  t h a t  t h e  r a t e  o f  

t h e  t h e r m a l  r a c e m i s a t i o n  r e a c t i o n  i s  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  

p l a t i n u m  c a t a l y s t ,  so  t h a t  t h e  amount o f  r a c e m i s a t i o n  t a k ­

i n g  p l a c e  i n  t h e  c o n t r o l  e x p e r i m e n t s  1 and 3 i s  t h e  same 

a s  t h a t  o c c u r r i n g  by a t h e r m a l  r a c e m i s a t i o n  m e c h a n i s m  i n  

t h e  p l a t i n u m - c a t a l y s e d  e x c h a n g e s  2 an d  4 r e s p e c t i v e l y ,  a 

m o d i f i e d  s e r i e s  o f  r e s u l t s  f o r  t h e  p e r c e n t a g e  o f  1 - f o r m ,  

and  t h e  amount  o f  d e u t e r i u m  i n  t h e  « - p o s i t i o n s  o f  t h e  

r e s o l v e d  f r a c t i o n s ,  c a l c u l a t e d  on t h e  b a s i s  o f  a W alden  

I n v e r s i o n  o r  a r a c e m i s a t i o n  m e c h a n i s m ,  may be o b t a i n e d .  

( T a b l e  1 3 ) .  I n  t h e  d e r i v a t i o n  o f  t h e  f i g u r e s  i t  h a s  b e e n  

a s s u m e d  t h a t  no  m o l e c u l e  u n d e r g o e s  a r e a c t i o n  more  t h a n  

o n c e ,  w h i c h  i s  e q u i v a l e n t  t o  i g n o r i n g  t h e  o c c u r r e n c e  o f  a 

Mb a c k  r e a c t i o n ” .

T a b l e  1 3 .

E x p e r i m e n t  No. 2 4

% l a e v o  i s o m e r  f o u n d  e x p e r i m e n t a l l y

% l a e v o  i s o m e r  c a l c u l a t e d  f o r  
a  r a c e m i s a t i o n  m e c h a n i s m

% l a e v o  i s o m e r  c a l c u l a t e d  f o r  
a W a ld e n  I n v e r s i o n  m e c h a n i s m

1 3 . 1 0

1 3 . 0 6

1 9 . 3 4

1 5 . 9 9

1 4 . 2 0

1 7 . 9 0



T a b l e  15 ( c o n t  i n u e d ) .

E x p e r i m e n t  No. 2 . 4 •

d e x t r o  
f r a c t  io n

l a e v o
f r a c t i o n

d e x t r o
f r a c t i o n

l a e v o
f r a c t i o n

Atom fo D i n  o<-posn.  
f o u n d  

e x p e r i m e n t a l l y

1 0 . 1 8 1 6 . 9 3 5 . 4 8 1 3 . 1 4

Atom % D c a l c u l a t e d  
f o r  a  r a c e m i s a t i o n  

m e c h a n i s m

7 . 8 1 3 7 . 5 8 8 . 7 1 2 7 . 4 4

Atom % D c a l c u l a t e d  
f o r  a n  i n v e r s  i o n  

m e c h a n i s m

1 . 1 4 3 6 . 1 6 2 . 3 9 2 3 . 7 5

T h e s e  v a l u e s  o b t a i n e d  f o r  W alden  I n v e r s i o n  o r  r a c e m ­

i s a t i o n  m e c h a n i s m s  d o  n o t  b e a r  a s u f f i c i e n t l y  c l o s e  r e l a t i o n  

t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  o n e s  t o  j u s t i f y  t h e  a c c e p t a n c e  o f  e i t h e r  

a s  t h e  p r e d o m i n a t i n g  m e c h a n i s m .

I t  w ou ld  a p p e a r  t h a t  t h e  r e a c t i o n  i s  c o m p l e x ,  m ech­

a n i s m s  i n v o l v i n g  r a c e m i s a t i o n  w i t h o u t  d e u t e r a t i o n ,  d e u t e r ­

a t i o n  w i t h  r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n ,  and  e i t h e r  ( o r  b o t h )  

d e u t e r a t i o n  by  r a c e m i s a t i o n  o r  W alden  I n v e r s i o n ,  a l l  

p l a y i n g  a p a r t .

I n  p r e s e n c e  o f  a p l a t i n u m  c a t a l y s t ,  e x c h a n g e  o c c u r s  

i n  t h e  b e n z e n e  n u c l e u s  a s  w e l l  a s  on t h e  - c a r b o n  a to m  

( T a b l e  9 ) ,  and  t h e  r e l a t i v e  a m o u n ts  o f  d e u t e r i u m  i n  t h e  

d i f f e r e n t  r i n g  p o s i t i o n s  was d e t e r m i n e d  ( c f .  S e c t i o n  5 . 6 ) .

8 . l l g .  m a n d e l i c  a c i d ,  9 . 0 7 g .  h e a v y  w a t e r  and  0 . 8 2 g .



65.

p l a t i n i s e d  a s b e s t o s  were  h e a t e d  i n  a s e a l e d  tu b e  a t  1 4 0 ° ,  

a n d  d e u t e r i u m  a n a l y s e s  o f  t h e  p r o d u c t s  c a r r i e d  o u t  ( T a b l e  

1 4 ) .

T a b l e  14 .

w t .  % d 2o Atom % D

B e n z o i c  a c i d 4 . 8 0 4 . 3 4

m - N i t r o b e n z o i c a c i d 4 . 1 1 3 . 7 1

o-N i t r o b e n z o i c a c i d 1 . 3 9 * 4 . 4 9

* D e u t e r a t e d  a c i d  d i l u t e d  w i t h  n o r m a l  o - n i t r o b e n z o i c  a c i d  

b e f o r e  c o m b u s t i o n .

I f  t h e  a to m  p e r c e n t a g e  o f  d e u t e r i u m  i n  t h e  o r t h o ,  

m e t a ,  and  p a r a  p o s i t i o n s  o f  t h e  r i n g  a r e  o ,  m, and  p r e s p ­

e c t i v e l y ,  t h e n

2 o + 2m » p .0 2  
6

2 o 4 m * -p  * .0 2  
5

o 4 2m 4 p 4 *02 
5

4 . 3 4

3 . 7 1

4 . 4 9

Hence  o = 3 . 5 9  ; m -  7 . 4 9  ; p = 3 .8 6  ( b y  d i f f e r e n c e )

The d e u t e r i u m  i s  t h u s  d i s t r i b u t e d  b e t w e e n  t h e  r i n g

p o s i t i o n s  a s  f o l l o w s :



o r t h o  p o s i t i o n  1 3 . 8 0 $

m e ta  p o s i t i o n  2 8 . 7 8 $

p a r a  p o s i t i o n  1 4 . 8 4 $

Th© d e g r e e  o f  a c c u r a c y  o f  t h e s e  r e s u l t s  i s  n o t  v e r y  

h i g h ,  s i n c e  a s m a l l  e r r o r  i n  t h e  d e u t e r i u m  e s t i m a t i o n  

w i l l  r e s u l t  i n  a g r e a t l y  m a g n i f i e d  e r r o r  i n  t h e  f i n a l  

r e s u l t .  The s i g n i f i c a n c e  o f  t h e  i s o m e r i c  p r o p o r t i o n s  i s  

q u a l i t a t i v e  r a t h e r  t h a n  q u a n t i t a t i v e ,  and  we a r e  p r o b a b l y  

n o t  j u s t i f i e d  i n  d r a w i n g  an y  c o n c l u s i o n s  f r o m  th e m  beyond  

t h e  f a c t  t h a t  e x c h a n g e  o c c u r s  i n  a l l  t h r e e  p o s i t i o n s ,  

g r e a t e s t  i n  amount  i n  t h e  m e t a  p o s i t i o n .

6 . 4  P l a t i n u m - b a s e  c a t a l y s e d  D e u t e r a t i o n s

8 . 9 6 g .  m a n d e l i c  a c i d ,  l l . G 2 g .  9 9 . 7 0 $  DgO, 1 . 6 g .  

s o d i u m ,  and  0 . 9 0 g .  p l a t i n i s e d  a s b e s t o s  were  h e a t e d  i n  a n  

e v a c u a t e d ,  s e a l e d  t u b e  a t  100°  ( * 5 ° )  f o r  17 m i n u t e s .  

A d d i t i o n  o f  t h i s  am ount  o f  s o d iu m  r e s u l t s  i n  a b o u t  1 8 . 5 $  

e x c e s s  b a s i c  c a t a l y s t  i n  t h e  s o l u t i o n .

The a to m  $  D on t h e  o < -c a rb o n  a t o m ,  an d  t h e  a v e r a g e  

v a l u e  p e r  h y d r o g e n  a t o m  o f  t h e  b e n z e n e  r i n g  w e re  c a l c u l a t e d  

f r o m  t h e  d e u t e r i u m  a s s a y s  o f  t h e  m a n d e l i c  and  b e n z o i c  

a c i d  s a m p l e s ,  and a r e  shown i n  T a b l e  1 5 ,
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T able  15.

Atom i n  
<* - p o s  i t  i o n

Atom % D p e r  
r i n g  p o s n .

M a n d e l i c  a c i d  a f t e r  d e u t e r a t i o n 2 1 . 1 4 9 . 6 3

D e x t r o  f r a c t i o n  o f  r e s o l v e d  a c i d 1 3 . 5 0 9 . 6 5

L a e v o  f r a c t i o n  o f  r e s o l v e d  a c i d 7 1 . 7 4 9 . 6 0

From  t h e  s p e c i f i c  r o t a t i o n s  o f  t h e  v a r i o u s  s a m p l e s ,  

t h e  r e l a t i v e  p r o p o r t i o n s  o f  t h e  o p t i c a l  i s o m e r s  p r e s e n t  

a t  e a c h  s t a g e  were  c a l c u l a t e d  ( T a b l e  1 6 ) .

T a b l e  1 6 .

S p e c i f i c  r o t a t i o n  
W b

fa d e x t r o  
i s o m e r

fa l a e v o  
i s o m e r

M a n d e l i c  a c i d  
b e f o r e  d e u t e r a t i o n

+ 1 5 7 . 7 ° 9 9 . 6 7 0 . 3 3

M a n d e l i c  a c i d  a f t e r  
d e u t e r a t i o n

+ 1 2 2 . 5 ° 8 8 . 3 9 1 1 . 6 1

D e x t r o  f r a c t i o n  
o f  r e s o l v e d  a c i d

+ 1 5 2 . 7 °  - 9 7 . 8 2 2 . 1 8

L a e v o  f r a c t i o n  
o f  r e s o l v e d  a c i d

- 1 2 1 . 8° 1 1 . 7 1 8 8 . 2 9

The a v e r a g e  s o l v e n t  c o n c e n t r a t i o n  d u r i n g  t h e  e x c h a n g e  

was 9 5 . 5 0  a to m  $ D  ( s e e  S e c t i o n  7 . 2 ) ,  and  i f  t h e  r e a c t i o n  

i s  a s su m e d  t o  o c c u r  s o l e l y  by a m e ch a n i s m  l e a d i n g  t o  i n v e r ­

s i o n ,  t h e  p e r c e n t a g e  o f  l a e v o  i s o m e r  e x p e c t e d  a t  t h e  end



o f  t h e  r e a c t i o n  would  be 2 2 . 35/0, i g n o r i n g  a n y  b a c k  r e a c t i o n .  

A r a c e m i s a t i o n  m ech a n ism  would  l e a d  t o  t h e r e  b e i n g  p r e s e n t  

11 .33%  l a e v o  f o r m ,  and s i n c e  i t  i s  f o u n d  t h a t  I I . 6 I /0 o f  

1 - i s o m e r  a r e  p r e s e n t  f i n a l l y ,  t h e  r e a c t i o n  w ou ld  a p p e a r  t o  

be l a r g e l y  a r a c e m i s a t i o n  e x c h a n g e .

From a c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  a m o u n t s  o f  i s o m e r s  i n  

t h e  d e u t e r a t e d  a c i d  and i n  t h e  r e s o l v e d  f r a c t i o n s ,  t h e  

a m o u n t  o f  d e u t e r i u m  t o  be e x p e c t e d  i n  t h e  l a t t e r  c a n  be 

c a l c u l a t e d ;

T a b l e  1 7 .

d - f r a c t i o n 1 - f r a c t i o n

Atom % D i n  «*- p o s i t i o n  
f o u n d  e x p e r i m e n t a l l y

1 3 . 5 0 7 1 . 7 4

Atom f  D c a l c u l a t e d  f o r  
a r a c e m i s a t i o n  m e c h a n i s m

1 4 . 0 3 8 3 . 8 7

Atom f  D c a l c u l a t e d  f o r  a 
W a ld e n  I n v e r s i o n  m e ch a n i s m

2 . 0 7 8 2 . 2 4

T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  g r e a t e r  p a r t  o f  t h e  

r e a c t i o n  o c c u r s  by  a  r a c e m i s a t i o n  m e c h a n i s m .  The d i s ­

c r e p a n c y  b e t w e e n  c a l c u l a t e d  and  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  f o r  

t h e  a to m  p e r c e n t a g e  d e u t e r i u m  i n  t h e  l a e v o  f r a c t i o n  i s  o f  

t h e  same o r d e r  a s  t h a t  i n  t h e  b a s e - c a t a l y s e d  e x p e r i m e n t  

( T a b l e  6 ) .

I n  an  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  r i n g  d e u t e r a t i o n ,  8 . 1 0 g .



m a n d e l i c  a c i d ,  9 . 0 2 g ,  DgO, 1 . 4 g .  s o d iu m ,  and  0 , 8 1 g .  p l a t ­

i n i s e d  a s b e s t o s  were  h e a t e d  i n  a s e a l e d  t u b e  f o r  30 m i n u t e s  

a t  1 0 0 ° .  The d e u t e r i u m  a n a l y s e s  gave  t h e  f o l l o w i n g  

r e s u l t s  ( T a b l e  1 8 ) :

T a b l e  1 8 .

W t• fo DgO. Atom % D

B e n z o i c  a c i d 7 . 9 8 7 . 2 4

m - N i t r o b e n z o i c  a c i d 7 . 0 2 6 . 3 6

T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  m e t a  p o s i t i o n  o f  

t h e  r i n g  c o n t a i n s  2 6 . 8 1 $  o f  d e u t e r i u m ,  w h i c h  f i g u r e  i s  

i n  good a g r e e m e n t  w i t h  t h a t  o b t a i n e d  i n  t h e  p l a t i n u m -  

c a t a l y s e d  e x c h a n g e .

6 . 5  Amount o f  r e a c t i o n  o c c u r i n g  by  t h e  v a r i o u s  m e c h a n i s m s  

The e x c h a n g e  and  r a c e m i s a t i o n  r e a c t i o n s  c a n  be 

a c c o u n t e d  f o r  on t h e  b a s i s  o f  t h e  f o l l o w i n g  d e g r e e s  o f  

r e a c t i o n  by  t h e  v a r i o u s  m e c h a n i s m s  ( s e e  S e c t i o n  7 . 5 ) .



T able  19.

A c i d -
c a t a l y s e d

Base -  
c a t a l y s e d

P l a t i n u r n -  
c a t a l y s e d

]

P t / b a s e
c a t a l y s e d

Cond i t  i o n s  o f  
r e a c t i o n

2-g- h r s .  
a t  140°

30 m i n .  
a t  1 0 0 °

2 -| h r s .  
a t  1 4 0 °

17 m i n .  
a t  1 0 0 °

% o f  m o l e c u l e s  
r e a c t i n g  by a 

r a c e m i s a t i o n  
n e  c h a n  i sm

0 . 5 1 1 3 . 4 9 5 . 7 0 2 0 . 7 2

% o f  m o l e c u l e s  
r e a c t i n g  w i t h  

r e t e n t i o n  o f  
c o n f i g u r a t i o n

1 .2 0 6 . 6 1 1 . 3 2

% o f  m o l e c u l e s  
u n d e r g o i n g  

r a c e m i s a t i o n  
w i t h o u t  d e u t n *

1 2 . 9 4 1 . 7 9 2 0 . 3 9 1 . 9 9



7 .  E x p l a n a t o r y  N o te s  on t h e  C a l c u l a t i o n s

7 . 1  C a l c u l a t i o n  o f  t h e  P r o p o r t i o n s  o f  I s o m e r s  P r e s e n t

The r e l a t i v e  am oun ts  o f  d e x t r o  an d  l a e v o  f o r m s  

p r e s e n t  i n  an y  g i v e n  sam ple  o f  d e u t e r o - m a n d e l i c  a c i d  may 

be r e a d i l y  c a l c u l a t e d  i f  i t  i s  a s su m ed  t h a t  t h e  n o r m a l  and  

d e u t e r o  m a n d e l i c  a c i d s  b o t h  h a v e  t h e  same m o l e c u l a r  

r o t a t i o n  ( s e e  S e c t i o n  8 . 5 ) .

I f  t h e  s p e c i f i c  r o t a t i o n  o f  a s a m p le  o f  d e u t e r o -  

m a n d e l i c  a c i d  i s  cx , an d  i t s  a to m  p e r c e n t a g e  o f  d e u t e r i u m  

i s  x ,  t h e n  t h e  d e u t e r o - m a n d e l i c  a c i d  h a s  a m o l e c u l a r

w e i g h t  o f  (152  + f§ o ^ *

Hence  i t s  m o l e c u l a r  r o t a t i o n ,  3 , i s  (152  + §2L_). oc
'  100

Now, t h e  m o l e c u l a r  r o t a t i o n  o f  n o r m a l  d - m a n d e l i c  

a c i d  i s  152 x 1 6 0 . 3  z 2 4 3 6 5 °  ( c f .  S e c t i o n  5 . 3 ) .

H e n c e ,  i f  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  o p t i c a l l y  p u r e ,  n o r m a l  

an d  d e u t e r o  m a n d e l i c  a c i d s  do  n o t  d i f f e r  s i g n i f i c a n t l y  i n  

t h e i r  m o l e c u l a r  r o t a t i o n s ,

!  _% o f  l a e v o  f o r m  p r e s e n t  = 24565
g X 10U

% o f  d e x t r o  f o r m  p r e s e n t  z  24565/  jr -  x  jloo

7 . 2  A v e r a g e  C o n c e n t r a t i o n  o f  S o l v e n t  d u r i n g  t h e  E x p e r i m e n t

M ix in g  t h e  m a n d e l i c  a c i d  and  DgO r e s u l t s  i n  t h e



e q u i l i b r  ium

CgHgCHOHCOgH + 2D2 0 C6H5 CHQDC02D + 2H0D

b e i n g  s e t  u p .  I f  i t  i s  a s su m ed  t h a t  ( § )  i n  w a t e r  = (~ )
H li

*
i n  s o l u t e  when e q u i l i b r i u m  h a s  b e e n  r e a c h e d ,  w h i c h  i s  

t h e  c a s e  f o r  m o s t  m o l e c u l e s  w here  no g r e a t  ch an g e  i n  

c o n f i g u r a t i o n  i s  i n d u c e d  ( 5 0 ) ,  t h e n  a f t e r  m i x i n g ,

a t o m  $  D in  w a t e r  ■ a to m  % D i n  m a n d e l i c  a c i d *  = c G. 

h ow ,  t h e  h e a v y  w a t e r  u s e d  h a s  a c o n c e n t r a t i o n  o f  

9 9 . 7 0 $ ,  w h i c h  i s  e q u i v a l e n t  t o  a d e u t e r i u m  c o n t e n t  o f  

9 9 . 6 8  a t o m  % D.

The m a n d e l i c  a c i d ,  p r e v i o u s l y  r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  

h e a v y  w a t e r ,  h a s  a n  i n i t i a l  d e u t e r i u m  c o n c e n t r a t i o n  o f  

A a t o m  fo D ,  and  f r o m  t h i s  t h e  a v e r a g e  d e u t e r i u m  c o n t e n t  

o f  t h e  two e x c h a n g e a b l e  a t o m s , z ,  may r e a d i l y  be f o u n d .

Hence  on m i x i n g  1 mole  o f  m a n d e l i c  a c i d  w i t h  m m o le s

E>20,

""(99 .68  -  c 0 )D e c r e a s e  i n  d e u t e r i u m  
c o n t e n t  o f  t h e  s o l v e n t

I n c r e a s e  i n  d e u t e r i u m  
o f  t h e  a c i d

100
( C0  ~ z )

100

x m * 2 g - a t o m  D

x 1 x 2 g - a t o m  D

Hence t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  s o l v e n t  a t  t h e  b e g i n n i n g

o f  t h e  e x p e r i m e n t ,  c 0 = ( ) a to m  $  D.1 m

* O n ly  t h e  two e x c h a n g e a b l e  h y d r o g e n  a to m s  o f  t h e  

m a n d e l i c  a c i d  a r e  c o n s i d e r e d ,  i . e . ,  t h o s e  o f  t h e  h y d r o x y l  

an d  c a r b o x y l  g r o u p s .



In  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  m o l a r  q u a n t i t y  o f  m a n d e l i c  

a c i d  p r e s e n t ,  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  a c i d  i s  t a k e n  

t o  be ( 152 + | § Q  ) .

B e f o r e  t h e  d e u t e r a t i o n ,  t h e  s o l v e n t  c o n t a i n s  c 0 a to m  

% D ,  and  t h e  m a n d e l i c  a c i d  z 0 a t o m  $  D. z 0 may he f o u n d  

f r o m  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  d e u t e r i u m  i n  t h e  e x c h a n g e a b l e  

p o s i t i o n s  (C0 ) ,  an d  i n  t h e  o t h e r s  ( n o r m a l ) .

Zn = 2co  » 6 * .0 2  _ Co + .0 6
8  “  4

A f t e r  r e a c t i o n ,  t h e  m a n d e l i c  a c i d  h a s  a  d e u t e r i u m

c o n t e n t  o f  z ^ a to m  % D ,  an d  t h e  s o l v e n t  o f  c t  a to m  % D .

z-fc may be f o u n d  f r o m  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  d e u t e r i u m  i n  t h e  

tw o a c t i v e  p o s i t i o n s  ( c t ,  w h i c h ,  s i n c e  i t  d o e s  n o t  d i f f e r  

g r e a t l y  f r o m  c 0 , m ay ,  a s  a  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n ,  be p u t  

e q u a l  t o  cQ ) ,  and  i n  t h e  o t h e r s  ( z ! , w h i c h  i s  r e a d i l y  o b ­

t a i n e d  f r o m  t h e  d e u t e r i u m  a s s a y  o f  t h e  d e u t e r a t e d  m a n d e l i c  

a c i d ,  f o r  w h i c h  e s t i m a t i o n ,  t h e  two a c t i v e  h y d r o g e n s  h a v e  

b e e n  '’n o r m a l i s e d ” w i t h  r e s p e c t  t o  t h e i r  d e u t e r i u m  c o n t e n t ) .

-  2 c 0 + 6 z ! _ Co + 3 z f---- -------g  ■ 5

T h e n ,

The i n c r e a s e  i n  d e u t e r i u m  _ r ( z t - z o ) . „ ^ n
c o n t e n t  o f  t h e  a c i d  [_ 100 * 1 * 8  J g - a t o m  D

The d e c r e a s e  i n  d e u t e r i u m  _ r  ( Co -  c t ) “ 1
c o n t e n t  o f  t h e  s o l v e n t  " |_ .̂OO X m * 2 J g - a t o m  D



Hence t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  s o l v e n t  a t  t h e  end  o f

t h e  e x p e r i m e n t , c t  = ( -c-a £ ri,~  _4.?.t , ,f. .Az.a ) a to m  % D.
. m '

O v e r  s m a l l  s e c t i o n s ,  t h e  g r a p h  o f  c o n c e n t r a t i o n  

DgO -  t i m e  w i l l  a p p r o x i m a t e  t o  a  s t r a i g h t  l i n e .  Hence  i f  

C£ and  c 0 d o  n o t  d i f f e r  by t o o  g r e a t  an  a m o u n t ,  t h e  mean 

o f  th e m  w i l l  g i v e  a v a l u e  f o r  t h e  a v e r a g e  c o n c e n t r a t i o n  

o f  DgO, c a , i n  t h e  s o l u t i o n  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t .

7 . 5  C a l c u l a t i o n  o f  % i s o m e r s  p r e s e n t  f i n a l l y

I f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  -of d e u t e r i u m  i n  t h e  ( X - p o s i t i o n  

i s  f i n a l l y  q  a to m  % D ,  t h e  t o t a l  n u m b e r  o f  m o l e c u l e s  s u b ­

s t i t u t e d  i n  t h e  c x - p o s i t i o n ,  n ,  i s  ( Q x ) ,  t a k i n g
ca

a c c o u n t  o f  t h e  e x c h a n g e s  w h i c h  r e s u l t  i n  t h e  s u b s t i t u t i o n  

o f  a  h y d r o g e n ,  i n s t e a d  o f  a d e u t e r i u m ,  a to m .  The a s s u m p t i o n  

I s  made h e r e  t h a t  H and  D a to m s  r e a c t  w i t h  t h e  a c i d  a t  t h e  

same r a t e ,  w h i c h  i s  n o t  s t r i c t l y  t r u e ,  p r o t o n s  b e i n g  t r a n s ­

f e r r e d  more  q u i c k l y  t h a n  d e u t e r o n s  ( s e e  S e c t i o n  8 . 5 ) .  

H o w ev e r ,  s i n c e  t h e  p r o t o n s  o n l y  c o n s t i t u t e  b e t w e e n  t h r e e  

an d  s i x  p e r c e n t  o f  t h e  w h o l e ,  t h e  e r r o r  i n t r o d u c e d  i n  t h i s  

way w i l l  n o t  be t o o  l a r g e .

T h e r e  a r e  t h r e e  c o u r s e s ,  d i f f e r i n g  i n  t h e i r  e f f e c t  

on  t h e  s t e r e o c h e m i c a l  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e ,  by



w h i c h  a n  e x c h a n g e  o f  t h e  a - h y d r o g e n  a to m  may t a k e  p l a c e :

a )  e v e r y  r e a c t i o n  l e a d s  t o  a c h an g e  o f  c o n f i g u r a t i o n  a t  

t h e  a l p h a  c a r b o n  a to m  (W alden  I n v e r s i o n ) ,

b )  a n  a t t a c k e d  m o l e c u l e  h a s  a n  e q u a l  c h a n c e  o f  r e t a i n i n g  

i t s  c o n f i g u r a t i o n  o r  u n d e r g o i n g  a n  i n v e r s i o n  ( r a c e m i s a t i o n ) ,

c )  r e a c t i o n  l e a d s  t o  no  c o n f i g u r a t i o n a l  c h a n g e  ( r e t e n t i o n  

o f  c o n f i g u r a t i o n ) .

W i t h  t h e  l a t t e r  t y p e  o f  m e c h a n i s m ,  t h e  p r o p o r t i o n  

o f  i s o m e r s  p r e s e n t  f i n a l l y  w i l l  be i d e n t i c a l  w i t h  t h e  

o r i g i n a l .

I f  t h e  r e a c t i o n  o c c u r s  by a W a ld e n  I n v e r s i o n  m e c h ­

a n i s m ,  e a c h  s u b s t i t u t i o n  r e s u l t i n g  i n  a n  i n v e r s i o n  o f  

c o n f i g u r a t i o n  a t  t h a t  m o l e c u l e ,  we s h o u l d  f i n a l l y  e x p e c t

d °  x 1O0 + ( 1 °  ■ l o  * l i o )  #  1 - f o r m ,

w h e re  d 0 and  10 a r e  t h e  p e r c e n t a g e s  o f  d e x t r o  a n d  l a e v o  

i s o m e r s  p r e s e n t  b e f o r e  d e u t e r a t i o n .  I t  i s  a s s u m e d  t h a t  

t h e r e  i s  no  p r e f e r e n t i a l  d e u t e r a t i o n  o f  e i t h e r  o p t i c a l  

i s o m e r  on c o n f i g u r a t i o n a l  g r o u n d s ,  b u t  t h a t  e a c h  b e h a v e s  

i n  a n  i d e n t i c a l  m a n n e r  i n  e x c h a n g e  p h e n o m e n a .

I n  t h i s  f i r s t  i n s t a n c e ,  t h e  ’’b a c k  r e a c t i o n ” , r e s u l t ­

i n g  i n  a m o l e c u l e  b e i n g  s u b s t i t u t e d  more t h a n  o n c e ,  h a s  

b e e n  n e g l e c t e d .  H o w ev e r ,  t h e  1 ( o r  d )  m o l e c u l e s  fo r m e d  by 

I n v e r s i o n  w i l l  be s u b j e c t  t o  f u r t h e r  a t t a c k ,  and  may u n d e r g o



a s e c o n d  i n v e r s i o n .  Thus t h e  amount  o f  l a e v o  i s o m e r  

f o r m e d  w i l l  n o t  be e q u a l  t o  t h e  num ber  o f  d - m o l e c u l e s  

a t t a c k e d ,  b u t  o n l y  t h o s e  a t t a c k e d  an  odd n u m b er  o f  t i m e s ,  

an d  s o  t h e  a c t u a l  p r o p o r t i o n  o f  m o l e c u l e s  w h i c h  a r e  i n ­

v e r t e d  i s  l e s s  t h a n  t h e  p r o p o r t i o n  w h i c h  a r e  d e u t e r a t e d .

I n  c o n s e q u e n c e ,  t h e  s i m p l e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  p e r c e n t a g e  

o f  1 - i s o m e r  fo rm ed  g i v e s  a v a l u e  w h i c h  i s  t o o  h i g h ,  t h e  

d i s c r e p a n c y  i n c r e a s i n g  w i t h  t h e  e x t e n t  o f  r e a c t i o n .

A r a c e m i s a t i o n  m e c h a n i s m ,  w i t h  a n  e q u a l  p r o b a b i l i t y  

o f  a n  a t t a c k e d  m o l e c u l e  e i t h e r  r e t a i n i n g  o r  i n v e r t i n g  i t s  

c o n f i g u r a t i o n ,  w o u ld  r e s u l t  i n  t h e i r  b e i n g  f i n a l l y  p r e s e n t

d ° X 2§0 * ^lo  " lo  X 2§o^ ^  ° f  1 “ ;f0^3:n•

• I n  t h i s  c a s e ,  t h e  o c c u r r e n c e  o f  a ’’b a c k  r e a c t i o n ” 

w i l l  l e a d  t o  some o f  t h e  m o l e c u l e s  a l r e a d y  d e u t e r a t e d  i n  

t h e  c x - p o s i t i o n  u n d e r g o i n g  a n  i n v e r s i o n .  H o w ev e r ,  s i n c e  

e q u a l  a m o u n ts  o f  d and  1 i s o m e r s  a r e  f o r m e d  by  t h e  f i r s t  

s u b s t i t u t i o n s ,  e q u a l  a m o u n t s  o f  th e m  w i l l  u n d e r g o  a s e c o n d  

i n v e r s i o n ,  and  t h e r e  w i l l  be no  ch an g e  i n  t h e  e x t e n t  o f  

r a c e m i s a t i o n .

7 . 4  C o r r e l a t i o n  o f  D e u t e r i u m  C o n t e n t s  an d  I s o t o p i c  

P r o p o r t i o n s  o f  t h e  R e s o l v e d  F r a c t i o n s  

The c o m p u t a t i o n  o f  t h e  d e u t e r i u m  c o n t e n t s  o f  t h e  

r e s o l v e d  f r a c t i o n s  f r o m  t h e  d a t a  f o r  t h e  d e u t e r a t e d  a c i d ,
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and  t h e  p e r c e n t a g e  o f  l a e v o  f o r m  i n  t h e  r e s o l v e d  f r a c t i o n s ,  

w i l l  he d e m o n s t r a t e d  f o r  a p a r t i c u l a r  c a s e ,  t h a t  o f  t h e  

h a s e - c a t a l y s e d  e x p e r i m e n t  ( c f .  S e c t i o n  6 . 2 ) .

The d e u t e r a t e d  a c i d ,  c o n t a i n i n g  7 . 7 0 #  o f  l a e v o  f o r m ,  

was r e s o l v e d  i n t o  two f r a c t i o n s  c o n t a i n i n g  2 . 0 3 #  an d  7 4 . 4 9 #  

o f  1 - f o r m .  From t h i s  d a t a ,  i t  c a n  he r e a d i l y  d e d u c e d  t h a t  

e v e r y  lOOg, o f  d e u t e r a t e d  a c i d  w i l l  he r e s o l v e d  i n t o  t h e  

two  f r a c t i o n s  a s  f o l l o w s ;

lOOg. d e u t e r a t e d  a c i d ’

9 2 . 1 7 g .  d e x t r o  f r a c t i o n  7 . 8 3 g .  l a e v o  f r a c t i o n

c o n t a i n i n g  c o n t a i n i n g

9 0 . 3 0 g .  d - f o r m ;  1 . 8 7 g .  1 - f o r m  2 . 0 0 g .  d - f o r m ;  5 . 8 3 g .  1 - f o r m  

I f  i t  i s  a s su m e d  t h a t  a f r a c t i o n  x  o f  t h e  a c i d  i s  

s u b s t i t u t e d  o n c e ,  and  t h a t  no f u r t h e r  s u b s t i t u t i o n s  o c c u r ,  

t h e n ,  i f  t h e  r e a c t i o n  i s  one l e a d i n g  s o l e l y  t o  W a ld e n  

I n v e r s i o n ,

9 9 . 93#  o f  d - a c i d  p r e s e n t  o r i g i n a l l y  g i v e  r i s e  t o  

9 9 . 9 3 x  #  1 - f o r m ;  9 9 . 9 3 ( 1  -  x )  #  d - f o r m .

0 . 0 7 #  o f  1 - a c i d  p r e s e n t  o r i g i n a l l y  g i v e  r i s e  t o

0 . 0 7 x  #  d - f o r m  ; 0 . 0 7 ( 1  -  x )  #  1 - f o r m .

Hence t h e r e  a r e  f i n a l l y  p r e s e n t

9 9 . 9 3 x  f  0 . 0 7 ( 1  -  x )  #  o f  1 - f o r m ,  

i . e . ,  9 9 .8 6 X  + 0 . 0 7  = 7 . 7 0



so t h a t  x = 0•0764

Hence

% o f  1 - f o r m  o b t a i n e d  by e x c h a n g e  r  9 9 . 9 3  x  0 . 0 7 6 4  = 7 . 6 3 5  

% o f  d - f o r m  o b t a i n e d  by e x c h a n g e  = 0 . 0 7  x  0 . 0 7 6 4  = 0 . 0 0 5

S i n c e  t h e  a v e r a g e  s o l v e n t  c o n c e n t r a t i o n  i s  9 6 . 9 3  

a to m  % D , i f  we a ssum e  t h a t  H and  D r e a c t  a t  t h e  same r a t e  

i n  s u b s t i t u t i o n ,  we s h o u l d  e x p e c t  t h a t  9 6 . 9 3 $  o f  t h e  m o l e ­

c u l e s  s u b s t i t u t e d  w i l l  be d e u t e r a t e d  i n  t h e  a - p o s i t i o n ,  so  

t h a t

% o f  d e u t e r a t e d  1 - a c i d  f i n a l l y  p r e s e n t  » 7 . 6 5 5  x $$..•§$„ -  7 .3 9 9
100

/<? o f  d e u t e r a t e d  d —a c i d  f i n a l l y  p r e s e n t  «- 0 . 0 0 5  * 100 * 0 * 0 ^ 5

Hence  t h e  d e x t r o  and  l a e v o  f r a c t i o n s  w i l l  c o n t a i n  r e s p e c t i v e l y

7 . 399
7 . 70

0 . 005
92 . 3 0

7 . 399
7 . 70

0 . 005
92

0to•

T o t a l  = 1 . 8 0 2 g .  d e u t e r a t e d  a c i d

a n d  x  5 . 8 3  = 5 .6 G 3 g .  d e u t e r a t e d  1 - f o r m

x  2 . 0 0  = 0 g .  d e u t e r a t e d  d - f o r m

T o t a l  = 5 . 6 0 3 g .  d e u t e r a t e d  a c i d

I n  t h i s  s t e p ,  t h e  a s s u m p t i o n  h a s  b e e n  made t h a t  i n  

t h e  r e s o l u t i o n ,  t h e  n o r m a l  and  d e u t e r o  a c i d s  show t h e  same 

b e h a v i o u r  t o  t h e  r e s o l v i n g  a g e n t  a s  r e g a r d s  t h e  s o l u b i l i t i e s
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o f  t h e i r  e n a n t i o m o r p h i c  s a l t s  ( s e e  S e c t i o n  8 . 2 ) .

The two r e s o l v e d  f r a c t i o n s  w i l l  t h e r e f o r e  c o n t a i n

r = 7 1 . 5 5  a to m  % D i n  t h e  l a e v o  f o r m .

I f ,  h o w e v e r ,  t h e  m e c h a n i s m  i s  one  l e a d i n g  s o l e l y  t o  

r a c e m i s a t i o n ,  an d  a f r a c t i o n  2x  o f  t h e  a c i d  i s  s u b s t i t u t e d ,

F o r  e v e r y  m o l e c u l e  s u b s t i t u t e d  w i t h  i n v e r s i o n ,  one 

i s  s u b s t i t u t e d  w i t h  r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n ,  so  t h a t  

% o f  1 ( o r  d )  f o r m  o b t a i n e d  by  e x c h a n g e  =

9 9 . 9 3  X 0 , 0 7 6 4  4 0 . 0 7  x 0 . 0 7 6 4  = 7 . 6 4 .

a n d  % o f  d e u t e r a t e d  1 ( o r  d )  a c i d  f i n a l l y  p r e s e n t  =

Hence  t h e  d e x t r o  and  l a e v o  f r a c t i o n s  w i l l  c o n t a i n  r e s p e c t i v e l y

1 . 9 5  a to m  > D in  t h e  d e x t r o  f o r m ,  and

5 . 6 0 3

x 0 . 0 7 6 4 .

7 . 6 4  x s  7 . 4 0 4 .100

7 404
7**70 ' * = 1 . 7 9 8 g .  d e u t e r a t e d  1 - f o r m

7 . 2 4 3 g .  d e u t e r a t e d  d - f o r m

T o t a l 9 . 0 4 1 g .  d e u t e r a t e d  a c i d .

7 . 4 0 4
7 #7 Qr * 5 . 8 3  * 5 . 6 0 6 g .  d e u t e r a t e d  1 - f o r m

7 404
9 2 ' 50 * 2 . 0 0  = 0 . 1 6 0 g .  d e u t e r a t e d  d - f o r m

T o t a l  z 5 . 7 6 6 g .  d e u t e r a t e d  a c i d .



The two r e s o l v e d  f r a c t i o n s  w i l l  t h e r e f o r e  c o n t a i n  

9 . 0 4 1  v n
9 2 . 1 7  = 9 . 8 1  a to m  % D i n  t h e  d e x t r o  f r a c t i o n ,

5 . 7 6 6
a n d  ' 7 , 8 3 *  100 = 7 5 . 6 4  a to m  % D i n  t h e  l a e v o  f r a c t i o n .

7 . 5  Amount o f  R e a c t i o n  by  t h e  v a r i o u s  M echan ism s

M echan ism s  i n v o l v i n g  r a c e m i s a t i o n ,  r e t e n t i o n  o f

c o n f i g u r a t i o n ,  and r a c e m i s a t i o n  w i t h o u t  a c c o m p a n y i n g  cx~

e x c h a n g e  h a v e  a l l  b e e n  shown t o  t a k e  p a r t  i n  t h e  o v e r a l l

r e a c t i o n .  The p r o p o r t i o n  o f  m o l e c u l e s  u n d e r g o i n g  a t t a c k

by e a c h  o f  t h e s e  p r o c e s s e s  c a n  be r e a d i l y  c a l c u l a t e d  i f

i t  i s  a s s u m e d  t h a t  a n y  one m o l e c u l e  o n l y  r e a c t s  by one

m e c h a n i s m .  I f  &.% o f  t h e  m o l e c u l e s  r e a c t  by a r e t e n t i o n

o f  c o n f i g u r a t i o n  m e c h a n i s m ,  b% by  a r a c e m i s a t i o n  p r o c e s s ,

a n d  u n d e r g o  r a c e m i s a t i o n  w i t h o u t  s u b s t i t u t i o n ,

a ( k  j. c \ . /-i b  c k _ % o f  l a e v o  i s o m e r
° * ^ 2 0 0  2 0 0 '  ° * ' " 200 “ 2 0 0 '  "  f i n a l l y  p r e s e n t

d ° * 2  * l o ^ a 4 2)  y a to m  % D
1 100 * i n  l a e v o  f o r m

b  . bv
l p . g  d 0 . ( a  + 2 ) ^  Cg^ = a t0 m  oi D

d  100 ~ i n  d e x t r o  f o r m

/ , \ v ° a _ a to m  % D i n  cx-posn,
( a  + b j  x 100 “ o f  u n r e s o l v e d  a c i d

c a i s  t h e  a v e r a g e  s o l v e n t  c o n c e n t r a t i o n  d u r i n g  t h e  e x p e r ­

i m e n t ;  d 0 and  10 t h e  p e r c e n t a g e s  o f  d e x t r o  and  l a e v o  

i s o m e r s  p r e s e n t  b e f o r e h a n d ,  and  d  an d  1 a f t e r .  The a to m



p e r c e n t a g e s  d e u t e r i u m  i n  t h e  p u r e  d e x t r o  and  l a e v o  fo rm s  

may he r e a d i l y  f o u n d  f r o m  t h e  m e a s u r e d  d e u t e r i u m  c o n c e n ­

t r a t i o n s  i n  t h e  r e s o l v e d  f r a c t i o n s ,  by s o l u t i o n  o f  s i m -  

u l t a n e  ous  e q u a t  i o n s .

The l a t t e r  t h r e e  e q u a t i o n s  s h o u l d  g i v e  a m u t u a l l y  

a g r e e a b l e  s e t  o f  r e s u l t s  f o r  a and  b ,  s i n c e  t h e y  o n l y  

i n v o l v e  t h e  two v a r i a b l e s .  H o w ev e r ,  d u e  t o  e x p e r i m e n t a l  

e r r o r s ,  t h e y  r a r e l y  do  s o :  s o l u t i o n  o f  t h e  e q u a t i o n s ,  a s  

t h r e e  s e t s  o f  s i m u l t a n e o u s  . e q u a t i o n s ,  g i v e s  v a l u e s  o f  a 

an d  b f r o m  w h i c h  m e d i a l  v a l u e s  may be c o m p u te d .

The a s s u m p t i o n  h a s  b e e n  made t h a t  h y d r o g e n  and  

d e u t e r i u m  r e a c t  a t  t h e  same r a t e  i n  s u b s t i t u t i o n ,  b u t  t h i s  

i s  n o t  r e a l l y  j u s t i f i a b l e  ( s e e  S e c t i o n  8 . 5 ) .  As a r e s u l t ,  

u s e  o f  t h e  a v e r a g e  s o l v e n t  c o n c e n t r a t i o n  d u r i n g  d e u t e r a t i o n ,  

i n  d e t e r m i n i n g  t h e  f r a c t i o n  o f  m o l e c u l e s  w h i c h  e x c h a n g e  

w i t h  d e u t e r a t i o n ,  d o e s  n o t  g i v e  a c c u r a t e  v a l u e s  f o r  t h e  

l a t t e r ,  and  t h e  n e t  r e s u l t  w i l l  be t o  a f f o r d  v a l u e s  o f  a 

and  b  w h i c h  a r e  l o w e r  t h a n  t h e  t r u e  v a l u e s ,  and  a v a l u e  o f  

c w h i c h  i s  h i g h e r  t h a n  t h e  a c t u a l  o n e .



8.  Append ix

8 » ^ R e s o l u t i o n  o f  r - M a n d e l i c  Ac 3d u s i n g  C i n c h o n i n e

r - A a n d e l i e  a c i d  may be r e s o l v e d  i n t o  t h e  o p t i c a l l y  

a c t i v e  a c i d s  by c r y s t a l l i s a t i o n  o f  a v a r i e t y  o f  a l k a l o i d a l  

s a l t s .

The f i r s t  r e s o l u t i o n  was a c h i e v e d  by L e w k o w i t s c h  ( 6 0 )  

u s i n g  c i n c h o n i n e ;  he  i s o l a t e d  t h e  d - a c i d  a s  c i n c h o n i n e  

d - m a n d e l a t e .  The m e th o d  was l a t e r  m o d i f i e d  by  R im b a ch  ( 6 1 )  

who o b s e r v e d  t h a t ,  a l t h o u g h  i t  was e x t r e m e l y  d i f f i c u l t  t o  

o b t a i n  c r y s t a l s  o f  t h e  a c t i v e  m a n d e l a t e  w i t h o u t  t h e  u s e  o f  

s e e d i n g  m a t e r i a l ,  t h e  c i n c h o n i n e  h y d r o c h l o r i d e  fo r m e d  by 

a d d i t i o n  o f  a l i t t l e  c o n c e n t r a t e d  s a l t  s o l u t i o n  t o  t h e  c i n ­

c h o n i n e  m a n d e l a t e  c o u l d  i n  some c a s e s  i n d u c e  t h e  s e p a r a t i o n  

o f  t h e  a c t i v e  fo r m  f r o m  t h e  s o l u t i o n .  T h i s  m e th o d  was 

t r i e d  s e v e r a l  t i m e s  i n  t h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n ,  b u t  w i t h ­

o u t  s u c c e s s ;  i n  no c a s e  c o u l d  more  t h a n  a v e r y  s m a l l  amount 

o f  m a t e r i a l  be i n d u c e d  t o  c r y s t a l l i s e  f r o m  t h e  s o l u t i o n ,  

e v e n  on s t a n d i n g  s e v e r a l  w e e k s .  T h i s  s o l i d  w h i c h  s e p a r a t e d  

was shown by  a n a l y s i s  t o  be im pure  c i n c h o n i n e  d - m a n d e l a t e ;  

c r y s t a l l i s a t i o n  o f  i t  was o f  no a v a i l ,  an d  i t  h a d  no  

e f f e c t  when u s e d  a s  a s e e d i n g  a g e n t .  The same d i f f i c u l t y  

was f o u n d  by  M a c k e n z ie  ( 6 2 ) ,  who s t a t e d  t h a t  "o n  r e p e t i t i o n  

o f  h i s  ( L e w k o w i t s c h 1 ) m e thod  u n d e r  v a r y i n g  c o n d i t i o n s ,  

a n  o i l  u s u a l l y  s e p a r a t e d  on  c o o l i n g  t h e  s o l u t i o n ,  an d  I



i n v a r i a b l y  o b t a i n e d  a m i x t u r e  o f  a l k a l o i d a l  s a l t s . ”

The u s e  o f  c i n c h o n i n e  t o  e f f e c t  a r e s o l u t i o n  o f  

m a n d e l i c  a c i d  h a s  t h u s  b e e n  f o u n d  t h o r o u g h l y  u n s a t i s f a c t o r y  

i n  t h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n s ,  and  i t  c a n n o t  be recom m ­

e n d e d  f o r  t h i s  p u r p o s e .

8 . 2  S o u r c e s  o f  d r r o r  i n  t h e  R e s o l u t i o n  o f  D e u t e r o m a n d e l i c  A c i d  

T h e r e  a r e  two p o s s i b l e  s o u r c e s  o f  e r r o r  w h i c h  w ou ld  

l e a d  t o  t h e  d e u t e r i u m  c o n t e n t s  o f  t h e  d e x t r o  and  l a e v o  

i s o m e r s ,  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  r e s o l v e d  f r a c t i o n s ,  b e i n g  

d i f f e r e n t  f r o m  t h e  c o r r e s p o n d i n g  v a l u e s  i n  t h e  d e u t e r a t e d  

a c i d .  I f  t h e  s o l u b i l i t i e s  o f  t h e  e p h e d r i n e  s a l t s  o f  

m a n d e l i c  and d e u t e r o m a n d e l i c  a c i d s  w e re  n o t  t h e  s a m e ,  a 

p r e f e r e n t i a l  c r y s t a l l i s a t i o n  o f  t h e  l a e v o  f o r m  o f  e i t h e r  

t h e  n o r m a l  o r  t h e  h e a v y  a c i d  w ould  o c c u r .  A t t e m p t s  t o  

r e s o l v e  a l k a l o i d a l  s a l t s  o f  o r g a n i c  a c i d s  w i t h  a n  a s y m m e t r y  

c a u s e d  by t h e  r e p l a c e m e n t  o f  h y d r o g e n  by  d e u t e r i u m  h av e  

p r o v e d  u n s u c c e s s f u l ,  h o w e v e r  ( 6 3 ) ,  an d  i f  t h e r e  i s  a n y  e r r o r  

i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  s e p a r a t i o n  by t h i s  e f f e c t ,  i t  i s  l i k e l y  

t o  be w i t h i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  e r r o r  o f  t h e  m e a s u r e m e n t s .

The p o s s i b i l i t y  o f  t h e  o c c u r r e n c e  o f  a n  a s y m m e t r i c  

t r a n s f o r m a t i o n  o f  t h e  f i r s t  o r  s e c o n d  o r d e r  ( 6 4 ) ,  a l t h o u g h  

v e r y  u n l i k e l y ,  s i n c e  t h e  o p t i c a l  s t a b i l i t y  o f  t h e  a c i d  i s  

q u i t e  h i g h ,  i n  t h e  n o r m a l  t e m p e r a t u r e  r a n g e ,  m u s t  a l s o  be 

c o n s i d e r e d .  3 u c h  t r a n s f o r m a t i o n s  i n v o l v e  t h e  c o n v e r s i o n



o f  one i s o m e r  t o  t h e  o t h e r ,  e i t h e r  by t h e  a t t a i n m e n t  o f  

an  e q u i l i b r i u m ,  d - B a s e  1-Acid;p=* d - B a s e  d - A c i d ,  i n  s o l u t i o n  

o n l y  ( f i r s t  o r d e r ) ,  o r  by  t h e  s e p a r a t i o n  o f  one d i a s t e r e o -  

i s o m e r i d e  in  p r e p o n d e r a t i n g  q u a n t i t y  ( s e c o n d  o r d e r ) .  I f  

s u c h  a t r a n s f o r m a t i o n  w e re  shown t o  o c c u r ,  t h e  e f f e c t  w ou ld  

be t o  i n v a l i d a t e  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  r e s o l u t i o n s .  A s am p le  

o f  m a n d e l i c  a c i d  c o n t a i n i n g  d e u t e r i u m  i n  t h e  a l p h a  p o s i t i o n  

was r e s o l v e d ,  and  t h e  d e x t r o  f r a c t i o n  t h e n  t r e a t e d  w i t h  

more  e p h e d r i n e ,  and  a f u r t h e r  p a r t i a l  r e s o l u t i o n  c a r r i e d  o u t .  

The s p e c i f i c  r o t a t i o n  v a l u e s  and  d e u t e r i u m  c o n t e n t s  o f  t h e  

v a r i o u s  f r a c t i o n s  w ere  m u t u a l l y  c o n s i s t e n t ,  w i t h i n  t h e  

e x p e r i m e n t a l  e r r o r ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t r a n s f o r m a t i o n  an d  

s o l u b i l i t y  e f f e c t s  do  n o t  h a v e  a d e t e r m i n i n g  i n f l u e n c e  

i n  t h e  r e s o l u t i o n .

8 . 5  B l e c t r o p h i l i c  s u b s t i t u t i o n  i n  M a n d e l i c  A c id

The o r i e n t a t i n g  i n f l u e n c e s  o f  t h e  s i d e  c h a i n  i n  

m a n d e l i c  a c i d  a r e  d i f f i c u l t  t o  p r e d i c t  on  t h e  b a s i s  o f  t h e  

e l e c t r o n i c  t h e o r y ,  an d  no e v i d e n c e  i s  a v a i l a b l e  i n  t h e  

l i t e r a t u r e  t o  g i v e  a n y  i n d i c a t i o n  o f  t h e  d i r e c t i o n  o f  

s u b s t i t u t i o n ,  a l l  d e r i v a t i v e s  o f  m a n d e l i c  a c i d  b e i n g  p r e ­

p a r e d  f r o m  t h e  n i t r i l e  o r  f r o m  b e n z a l d e h y d e . The p o s s i b i l i t y  

o f  a s lo w  e x c h a n g e  o c c u r r i n g  i n  t h e  n u c l e u s  on h e a t i n g  

m a n d e l i c  a c i d  w i t h  h e a v y  w a t e r  was i n v e s t i g a t e d ;  s u c h  an  

e x c h a n g e  w ou ld  be l i k e l y  t o  be e l e c t r o p h i l i c  i n  n a t u r e ,



b u t  no  d e u t e r a t i o n  was o b s e r v e d  a f t e r  h e a t i n g  f o r  t e n  

d a y s  a t  1 0 0 ° .  A c c o r d i n g l y ,  a t t e m p t s  w e re  made t o  c a r r y  

o u t  a d i r e c t  s u b s t i t u t i o n  in  m a n d e l i c  a c i d  d e r i v a t i v e s  

t o  o b t a i n  some i n f o r m a t i o n  on t h e  d i r e c t i o n  o f  r e a c t i o n .  

N i t r a t i o n  was s e l e c t e d  a s  t h e  r e a c t i o n  m o s t  l i k e l y  t o  

l e a d  t o  c o n c l u s i v e  r e s u l t s ,  a n d ,  s i n c e  m a n d e l i c  a c i d  

u n d e r g o e s  o x i d a t i o n  v e r y  r e a d i l y  i n  p r e s e n c e  o f  n i t r i c  

a c i d ,  t h e  0 - m e t h y l  e t h e r  d e r i v a t i v e  was p r e p a r e d  ( 6 5 ) .  

N i t r a t i o n  o f  t h i s  compound was a t t e m p t e d  u n d e r  v a r i o u s  

c o n d i t i o n s ,  w i t h  f u m i n g  and c o n c e n t r a t e d  a c i d s ,  b u t  i n  no 

i n s t a n c e  c o u l d  a s a t i s f a c t o r y  y i e l d  be o b t a i n e d .  I n  v iew  

o f  t h e  f a c t  t h a t  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  a n y  r e s u l t s  o b t a i n e d  

i n  s u c h  a  s u b s t i t u t i o n  would  be h i g h l y  a r b i t r a r y ,  i t  was 

d e c i d e d  n o t  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  r e a c t i o n  f u r t h e r .

8 . 4  V a l i d i t y  o f  t h e  N i t r a t i o n  P r o c e d u r e

L s t e r i f i c a t i o n  d o e s  n o t  a f f e c t  t h e  d e u t e r i u m  c o n ­

c e n t r a t i o n  i n  t h e  r i n g ,  s i n c e  a f t e r  e s t e r i f i c a t i o n  o f  a 

s a m p l e  o f  d e u t e r o b e n z o i c  a c i d ,  and  h y d r o l y s i s  o f  t h e  

r e s u l t i n g  m e t h y l  b e n z o a t e ,  t h e  d e u t e r i u m  c o n t e n t  o f  t h e  

r e c o v e r e d  b e n z o i c  a c i d  was u n c h a n g e d .

C o m p a r i s o n  o f  t h e  d e u t e r i u m  c o n t e n t s  o f  m e t h y l  m - n i t r o -  

b e n z o a t e  and  o f  t h e  m - n i t r o b e n z o i c  a c i d  o b t a i n e d  f r o m  i t  

by h y d r o l y s i s  showed t h a t  t h e  h y d r o l y s i s  was n o t  r e s p o n s ­

i b l e  f o r  an y  l o s s  o f  d e u t e r i u m  f r o m  t h e  r i n g ,  t h e  v a l u e



f o r  t h e  h y d r o l y s e d  p r o d u c t  b e i n g  i n  f a c t  t h e  h i g h e r ,  t h e  

d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  two b e i n g ,  how ever ,  w i t h i n  t h e  

e x p e r i m e n t a l  e r r o r .

F o r  m e t h y l  m - n i t r o b e n z o a t e , a to m  $ D  = 2 . 6 2 ,

i . e . ,  f jo . ._ t  H . +  5  * . 0 2  = 2 . 62 ; 2o 4  m 4  p  = 1 8 . 2 8

F o r  m - n i t r o b e n z o i c  a c i d ,  a to m  f0 D = 3 . 7 1 ,

i . e . ,  S 2—t  £  4 *02 = 3 . 7 1  ; 2o  m 4 p = 1 8 . 5 3
o

T h e r e  i s  n o  d i r e c t  e v i d e n c e  t h a t  t h e  a c t u a l  n i t r a t i o n  

d o e s  n o t  r e s u l t  i n  a  h y d r o g e n - d e u t e r i u m  e x c h a n g e ,  b u t  t h e  

c o n d i t i o n s  o f  t h e  r e a c t i o n  a r e  v e r y  m i l d ,  t h e  t e m p e r a t u r e  

b e i n g  c o n t r o l l e d  a t  a b o u t  0 ° ,  and  t h e  r e a c t i o n  n o t  c o n t ­

i n u e d  f o r  l o n g e r  t h a n  a b o u t  f i v e  m i n u t e s .  As t h e  s u b s t i t ­

u t i o n  o f  a n i t r o  g r o u p  i n  t h e  r i n g  w o u ld  be e x p e c t e d  t o  

d e a c t i v a t e  t h e  e s t e r ,  d e u t e r i u m  e x c h a n g e  o f  t h e  n i t r a t e d  

p r o d u c t s  i s  made l e s s  l i k e l y ,  an d  h e n c e ,  s i n c e  t h e  n i t r ­

a t i o n  o c c u r s  r a p i d l y ,  t h e  am ount  o f  e x c h a n g e  t o  be a n t i ­

c i p a t e d  i n  t h e  r i n g ,  i f  a n y ,  w i l l  be s m a l l .

8 . 5  D i s c u s s i o n  o f  A s s u m p t i o n s  made i n  t h e  C a l c u l a t i o n

I t  h a s  b e e n  a s su m e d  t h a t  n o r m a l  and  d e u t e r o m a n d e l i c  

a c i d s  h a v e  t h e  same m o l e c u l a r  r o t a t i o n s  ( s e e  S e c t i o n  7 . 1 ) .  

S i n c e  o p t i c a l  a c t i v i t y  i s  a p r o p e r t y  o f  t h e  m o l e c u l e s ,  and  

e q u a l  w e i g h t s  o f  n o r m a l  and d e u t e r o - m a n d e l i c  a c i d s  w i l l  

n o t  c o n t a i n  e q u a l  n u m b e rs  o f  m o l e c u l e s ,  a n  i d e n t i t y  b e t w e e n



s p e c i f i c  r o t a t i o n  v a l u e s ,  w h i c h  a r e  g i v e n  i n  t e r m s  o f  

c o n c e n t r a t i o n ,  i s  n o t  t o  be e x p e c t e d .  I f  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  

a r e  e x p r e s s e d  a s  m o l a r i t i e s ,  h o w e v e r ,  t h i s  o b j e c t i o n  w i l l  

be o v e r c o m e ,  b u t  e v e n  a f t e r  m a k in g  t h i s  c o r r e c t i o n ,  i t  I s  

p r o b a b l y  t r u e  t o  s a y  t h a t  t h e  s u b s t i t u t i o n  o f  d e u t e r i u m  

f o r  h y d r o g e n  w i l l  c a u s e  s l i g h t  c h a n g e s  i n  t h e  r o t a t i o n .

R e c e n t l y ,  s e v e r a l  o p t i c a l l y  a c t i v e  compounds o f  t h e  

t y p e  R]RgCHD h a v e  b e e n  p r e p a r e d  ( 6 6 ) ,  and  t h e  o p t i c a l  

r o t a t i o n s ,  w h i l e  s m a l l , a p p e a r  t o  be w e l l  e s t a b l i s h e d  

e x p e r i m e n t a l l y .  C°Gt) l i e s  i n  t h e  r a n g e  0 . 1  t o  0 . 5 ° ,  and  

i s  o f  t h e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  t o  be e x p e c t e d  f r o m  t h e  

i s o t o p i c  mass  d r s s y m r n s t r y  ( 6 7 ) .  S m a l l  c h a n g e s  i n  r o t a t i o n  

c a u s e d  by t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  d e u t e r i u m  a to m s  i n t o  h i g h l y  

p o l a r  p o s i t i o n s  i n  t h e  m o l e c u l e ,  more  p a r t i c u l a r l y  OH and  

NHg> g r o u p s ,  hav e  a l s o  b e e n  r e p o r t e d  ( 6 8 ) .  How f a r  t h e  

s u b s t i t u t i o n  o f  D f o r  H i n  o t h e r  p o s i t i o n s ,  s u c h  a s  t h e  

b e n z e n e  r i n g ,  w i l l  a f f e c t  t h e  r o t a t i o n  i s  n o t  c l e a r ,  b u t ,  

on t h e  s t r e n g t h  o f  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f o r  t h e  o t h e r  t y p e s  

o f  e x c h a n g e ,  t h e  d i s c r e p a n c y  s h o u l d  n o t  be g r e a t e r  t h a n  

a b o u t  one p e r  c e n t .

The a s s u m p t i o n  h a s  a l s o  b e e n  made t h a t  t h e  r a t e s  o f  

e x c h a n g e  o f  h y d r o g e n  and  d e u t e r i u m  w i t h  a g i v e n  h y d r o g e n  

a to m  a r e  t h e  sam e .  T h i s  i s ,  i n  f a c t ,  n o t  t h e  c a s e ;  i t  

h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  t h a t  p r o t o n s  an d  d e u t e r o n s  a r e  t r a n s -
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f e r r e d  a t  d i f f e r e n t  r a t e s  i n  one and  t h e  same r e a c t i o n .

A t  t h e  o u t s e t ,  t h e  r a t i o  o f  t h e s e  r a t e s  i s  n o t  known,  h u t  

e s t i m a t e s  o f  t h e  r a t i o  o f  t h e  r a t e  o f  p r o t o n  t r a n s f e r  t o  

d e u t e r o n  t r a n s f e r  i n  d i f f e r e n t  c a s e s  v a r y  from, t h r e e  t o  

m ore  t h a n  t e n  ( 1 0 ) .  We w i s h  t o  d e t e r m i n e  t h e  r a t e  a t  

w h i c h  o r i g i n a l  p r o t o n s  a r e  rem oved  f r o m  t h e  a c i d ,  h u t ,  i f  

i n  a  m ix e d  H-D s o l v e n t ,  t h e  p l a c e s  v a c a t e d  hy  t h e s e  p r o t o n s  

a r e  g o i n g  t o  he f i l l e d  hy p r o t o n s  and  d e u t e r o n s  i n  a r a t i o  

h e a r i n g  no  known r e l a t i o n  t o  t h e  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n  o f  

t h e  s o l v e n t ,  we a r e  no  f u r t h e r  f o r w a r d .  The s i m p l e s t  way 

r o u n d  t h e  d i f f i c u l t y  i s  t o  em p lo y  a n  e x c e s s  o f  d e u t e r i u m  

s o l v e n t ,  a s  n e a r l y  h y d r o g e n - f r e e  a s  p o s s i b l e ,  so  t h a t  

a l m o s t  e v e r y  p r o t o n  h a s  i t s  p l a c e  t a k e n  hy a d e u t e r o n .  The 

n e t  e f f e c t  o f  t h e  d i f f e r e n c e  i n  r a t e s  i s  t h a t  t h e  c a l c u l ­

a t e d  p e r c e n t a g e  o f  l a e v o  i s o m e r  f o r m e d  w i l l  be r a t h e r  

l o w e r  t h a n  t h e  t r u e  v a l u e ,  and  t h a t  t h e  a to m  p e r c e n t a g e s  

o f  d e u t e r i u m  i n  t h e  r e s o l v e d  f r a c t i o n s  w i l l  be r a t h e r  

h i g h e r  t h a n  t h e  a c t u a l  v a l u e s .  The c a l c u l a t e d  r e s u l t s  

f o r  a  r a c e m i s a t i o n  m e c h a n i s m  In  t h e  b a s e - c a t a l y s e d  e x p e r ­

i m e n t s  d o , i n  f a c t ,  show s u c h  a r e l a t i o n  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  

o n e s .
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1. I n t r o d u c t i o n .

The e x c h a n g e  o f  d e u t e r i u m  w i t h  c a r b o n - b o u n d  h y d r o g e n  

a to m s  i n  c a r b o x y l i c  a c i d s  h a s  b e e n  s u r v e y e d  by B e l l  and  

h i s  c o - w o r k e r s  ( 1 ) ,  and  t h e  e f f e c t  o f  v a r i o u s  f a c t o r s  on 

t h e  r a t e  and  e x t e n t  o f  d e u t e r a t i o n  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d .

A c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  a c i d  s t r e n g t h  and  t h e  am o u n t  o f  

e x c h a n g e  i n  t h e  a l p h a  p o s i t i o n  h a s  b e e n  c o n s i d e r e d ,  b u t  

s i n c e  m o s t  o f  t h e  d e u t e r a t i o n s  w ere  c a r r i e d  o u t  a t  f a i r l y  

h i g h  t e m p e r a t u r e s ,  n o  r e l i a b l e  e s t i m a t e  o f  t h e  a c i d i t y  o f  

t h e  v a r i o u s  a c i d s  a t  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  d e u t e r a t i o n  c a n  

be o b t a i n e d  f r o m  t h e  d a t a  a v a i l a b l e  i n  t h e  l i t e r a t u r e ,  

w h i c h  m o s t l y  r e f e r s  t o  t e m p e r a t u r e s  b e low  5 0 ° .  The p r e s e n t  

r e s e a r c h  was h e n c e  c a r r i e d  o u t  t o  d i s c o v e r  i f  t h e  a c i d  

s t r e n g t h s  o f  t h e  c a r b o x y l i c  a c i d s  do  i n d e e d  show a n y  m ark ed  

v a r i a t i o n  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  f r o m  t h e  v a l u e s  a t  room 

t e m p e r a t u r e .

The d e t e r m i n a t i o n  o f  h y d r o g e n  i o n  c o n c e n t r a t i o n  a t  

r e l a t i v e l y  h i g h  t e m p e r a t u r e s  c a n n o t  be s a t i s f a c t o r i l y  

a c h i e v e d  by e x t r a p o l a t i o n  o f  t h e  v a l u e s  o b t a i n e d  i n  t h e  

n o r m a l  r a n g e  o f  m e a s u r e m e n t ,  i . e . ,  f r o m  a b o u t  2 0 °  t o  5 0° f 

s i n c e  some o f  t h e  f a c t o r s  i n v o l v e d ,  e . g . ,  d e g r e e  o f  a s s o c ­

i a t i o n ,  d o  n o t  v a r y  i n  a r e g u l a r  m a n n e r  w i t h  c h a n g e  o f  

t e m p e r a t u r e .

The m e a s u r e m e n t  o f  a c i d i t y  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  100°



i n t r o d u c e s  s e v e r a l  d i f f i c u l t i e s  n o t  e n c o u n t e r e d  a t  l o w e r  

t e m p e r a t u r e s .  The u s e  o f  s e a l e d  v e s s e l s  i s  i m p e r a t i v e  i f  

w a t e r  i s  u s e d  a s  s o l v e n t ;  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  i s  more 

d i f f i c u l t y  and  v a r i a t i o n s  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  s o l u t i o n s  

w i t h  t e m p e r a t u r e  h a v e  t o  he c o n s i d e r e d .

Noyes  a n d  s e v e r a l  c o - w o r k e r s  ( 2,  3 )  u n d e r t o o k  a com­

p r e h e n s i v e  s u r v e y  o f  e q u i v a l e n t  c o n d u c t i v i t i e s  and  i o n i s ­

a t i o n s  o f  s e l e c t e d  a c i d s ,  b a s e s ,  and  s a l t s  a t  t e m p e r a t u r e s  

up  t o  3 6 0 ° .  N o y e s '  m e th o d  was n o t  s u i t a b l e  i n  t h e  p r e s e n t  

c a s e ,  h o w e v e r ,  a s  t h e  s o l u t i o n s  u n d e r  e x a m i n a t i o n  w e re  t o o  

c o n c e n t r a t e d  f o r  c o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s ;  an d  t h e  

a p p a r a t u s  u s e d  by Noyes  was t o o  c o m p l i c a t e d  t o  be o f  

g e n e r a l  a p p l i c a t i o n .

The m e th o d  o f  m e a s u r e m e n t  c h o s e n  i n  t h e  p r e s e n t  

i n v e s t i g a t i o n  was h y d r o l y s i s  o f  a d i s a c c h a r i d e ,  t h e  v e l o ­

c i t y  o f  w h i c h  i s  known t o  be d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  

h y d r o g e n  io n  c o n c e n t r a t i o n  ( g e n e r a l  a c i d - b a s e  c a t a l y s i s  

d o e s  n o t  a p p e a r  t o  a p p l y  t o  t h e  r e a c t i o n ) .  Of t h e  f o u r  

p r i n c i p a l  d i s a c c h a r i d e s ,  s u c r o s e  was r e j e c t e d  on a c c o u n t  o f  

t h e  h i g h  v e l o c i t y  o f  i t s  h y d r o l y s i s ;  m a l t o s e  d e c o m p o s e s  a t  

1 1 0 ° ,  w h i c h  i s  l o w e r  t h a n  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  h y d r o ­

l y s e s  were  c a r r i e d  o u t ;  and  c e l l u b i o s e ,  a l t h o u g h i t  w o u ld  

a p p e a r  m o s t  s u i t a b l e  f r o m  t h e  k i n e t i c  v i e w p o i n t ,  i s  

r e l a t i v e l y  i n a c c e s s i b l e .  L a c t o s e  was t h e r e f o r e  c h o s e n  

f o r  t h e  m e a s u r e m e n t s .



97.

2 .  Hxpe r  true n  t  a 1 ivle t  hod s

2 . 1  P r e p a r a t i o n  and  P u r i f i c a t i o n  o f  m a t e r i a l s

I t  was fo u n d  t h a t  when t h e  l a c t o s e  was r e  c r y s t a l l i s e d  

f r o m  w a t e r ,  t h e  r e s u l t i n g  s u g a r  h a d  an  a p p r e c i a b l e  a c i d i t y  

w hen  d i s s o l v e d  in  w a t e r ,  i t s  pH b e i n g  a b o u t  f o u r .  By 

d i s s o l v i n g  l a c t o s e  i n  a s m a l l  am oun t  o f  b o i l i n g  w a t e r ,  and  

t h e n  a d d i n g  a b s o l u t e  a l c o h o l  t o  t h e  h o t  s o l u t i o n  u n t i l  a 

s l i g h t  t u r b i d i t y  was e v i d e n t ,  t h e  s u g a r  c r y s t a l l i s i n g  o u t  

was c o m p l e t e l y  n e u t r a l  i n  w a t e r ,  h o w e v e r .

n o e t i c ,  p r o p i o n i c ,  n - b u t y r i c  an d  i s o - b u t y r i c  a c i d s  

w ere  d r i e d  o v e r  m a g n es iu m  s u l p h a t e ,  and  t h e n  d i s t i l l e d  

t w i c e  a t  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e .  P u r i f i c a t i o n  o f  l a c t i c  

a c i d  i s  more d i f f i c u l t ,  s i n c e  t h e  p u r e  a c i d  i s  v e r y  h y g r o ­

s c o p i c ,  a l t h o u g h  i t  r e a d i l y  l o s e s  w a t e r  t o  f o r m  t h e  a n ­

h y d r i d e .  By d i s t i l l i n g  a t  a p r e s s u r e  o f  l e s s  t h a n  1 mm. 

f r o m  a f l a s k  l o o s e l y  p a c k e d  w i t h  g l a s s  w o o l ,  l a c t i c  a c i d  

came o v e r  e x t r e m e l y  s l o w l y  a f t e r  a l l  t h e  w a t e r  v a p o u r  h a d  

b e e n  d r i v e n  o f f .

c x - M e t h o x y - p r o p i o n i c  a c i d  was s y n t h e s i s e d  by t h e  

m e th o d  o f  L evene  and  M a r k e r  ( 4 ) .  2 0 g .  e t h y l  l a c t a t e  were

d i s s o l v e d  i n  lOOcc.  m e t h y l  i o d i d e ,  and  1 2 0 g .  s i l v e r  o x i d e  

a d d e d  s l o w l y ,  t h e  t e m p e r a t u r e  b e i n g  c o n t r o l l e d  a t  a b o u t  5 0 ° .  

The s i l v e r  s a l t s  w ere  f i l t e r e d  o f f  and e x t r a c t e d  w i t h  e t h e r .  

The com bined  f i l t r a t e  an d  e x t r a c t  w ere  d i s t i l l e d ,  y i e l d i n g
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t h e  e t h y l  e s t e r  o f  m e t h o x y - p r o p i o n i c  a c i d ,  b . p .  1 4 0 - 1 4 2 ° .

The l a t t e r  was h y d r o l y s e d  by r e f l u x i n g  f o r  one h o u r  w i t h  

a n  e q u a l  w e i g h t  o f  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  i n  8 0 $  a l c o h o l .

A f t e r  r e m o v a l  o f  t h e  a l c o h o l ,  and  a c i d i f i c a t i o n  o f  t h e  

s a l t ,  t h e  o r g a n i c  a c i d  was e x t r a c t e d ,  i n  a c o n t i n u o u s  

e x t r a c t o r .

2 . 2  P r e l i m i n a r y  I n v e s t i g a t i o n s

A 5 . 5 $  l a c t o s e  s o l u t i o n  was p r e p a r e d  an d  i t s  m u t a -  

r o t a t i o n  f o l l o w e d  w i t h  a p o l a r i m e t e r .  I t  was f o u n d  t h a t  

24 t o  30 h o u r s  w e re  n e c e s s a r y  f o r  c o m p l e t e  m u t a r o t a t i o n .

A l l  s u g a r  s o l u t i o n s  w e re  h e n c e  s e t  a s i d e  f o r  t h i s  t i m e  

b e f o r e  u s e .

U nder  t h e  same c o n d i t i o n s  a s  w ere  u s e d  i n  t h e  l a t e r  

e x p e r i m e n t s ,  a 0 , 0 4  M h y d r o c h l o r i c  a c i d  s o l u t i o n  o f  l a c t o s e  

was p r e p a r e d .  I t  was f o u n d  t h a t  no h y d r o l y s i s  o f  t h e  

l a c t o s e  o c c u r r e d  i n  48 h o u r s  a t  2 0 ° .

W i t h  w a t e r  i n  p l a c e  o f  a c i d ,  a  l a c t o s e  s o l u t i o n  was 

m a i n t a i n e d  a t  t h e  e x p e r i m e n t a l  t e m p e r a t u r e  o f  1 4 0 °  f o r  10 

m i n u t e s ,  b u t  no  ch an g e  i n  t h e  r o t a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  

c o u l d  be o b s e r v e d .  Hence a n y  change  i n  t h e  r o t a t i o n  o f  

a c i d - s u g a r  s o l u t i o n s  on h e a t i n g  i s  d u e  t o  t h e  c a t a l y t i c  

e f f e c t  o f  t h e  h y d r o g e n  i o n s .

The l a c t i c  and  m e t h o x y - p r o p i o n i c  a c i d s  w ere  c o m p l e t e l y  

i n a c t i v e ,  and  a s a m p le  o f  l a c t i c  a c i d  and  w a t e r  a f t e r



h e a t i n g  f o r  30 m i n u t e s  was s t i l l  i n a c t i v e .

2 .  3 K ine  t i c  me a s u r e m e n t s

S t a n d a r d  s o l u t i o n s  o f  a c e t i c ,  p r o p i o n i c ,  n - b u t y r i c  

an d  i s o - b u t y r i c  a c i d s  w ere  p r e p a r e d ,  o f  s u c h  c o n c e n t r a t i o n  

a s  t o  a f f o r d  a  f i n a l  m i x t u r e  o f  u n i t  m o l a r i t y  w i t h  r e s p e c t  

t o  t h e  a c i d ,  m e a s u r e d  a t  2 0 ° ,  when 2 m l .  o f  t h e  a c i d  

s o l u t i o n  w ere  a d d e d  t o  3 m l .  o f  5 . 5 $  l a c t o s e  s o l u t i o n .

W i t h  l a c t i c  and  r n e t h o x y p r o p i o n i c  a c i d s ,  t h e  f i n a l  m i x t u r e

w as—M w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  a c i d .
10

The 2 m l .  o f  a c i d  s o l u t i o n  were  p l a c e d  i n  a t e s t -  

t u b e ,  f r o z e n  i n M e 0 H / C 0 2 ,  and  3 m l .  o f  l a c t o s e  s o l u t i o n  

a d d e d  and  t r e a t e d  s i m i l a r l y .  The t u b e  was t h e n  s e a l e d ,  

t h e  c o n t e n t s  a l l o w e d  t o  m e l t ,  and  t h e  t u b e  p l a c e d  i n  a 

t h e r m o s t a t  a t  1 4 0 ° .  The t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  c o n s i s t e d  o f  

a f l a s k  o f  b o i l i n g  x y l e n e ,  i n  t h e  v a p o u r  o f  w h i c h  t h e  

s o l u t i o n s  u n d e r  e x a m i n a t i o n  w ere  s u s p e n d e d  f o r  v a r i o u s  

i n t e r v a l s ,  r a n g i n g  f r o m  0 t o  40 m i n u t e s .  A t  t h e  e n d  o f  

t h e  s p e c i f i e d  t i m e ,  e a c h  t u b e  was r e m o v e d ,  and  t h e  r e a c t i o n  

h a l t e d - b y  i m m e r s i n g  t h e  t u b e  i n  i c e .  B e f o r e  r e a d i n g  t h e  

o p t i c a l  r o t a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n ,  i t  was a l l o w e d  t o  a t t a i n  

t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  p o l a r i m e t e r .  As n o t e d  e a r l i e r  

( S e c t i o n  2 . 2 ) ,  no  h y d r o l y s i s  o c c u r s  a t  room  t e m p e r a t u r e .

The a v e r a g e  o f  t e n  r e a d i n g s  was t a k e n  f o r  e a c h  s o l u t i o n .

A s t a n d a r d  c u r v e  was f i r s t  d r a w n  up by  m e a s u r i n g



t h e  v e l o c i t y  o f  h y d r o l y s i s  o f  l a c t o s e  hy h y d r o c h l o r i c  

a c i d  s o l u t i o n s ,  r a n g i n g  i n  c o n c e n t r a t i o n  f r o m  . 0 2  t o  

. 0 0 1 8  N . The v e l o c i t y  c o n s t a n t  w i t h  e a c h  o f  t h e  s i x  

c a r b o x y l i c  a c i d s  was t h e n  m e a s u r e d  a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  

s p e c i f i e d  a b o v e ,  and  at .  o n e - h a l f  o f  t h e s e  c o n c e n t r a t i o n  

v a l u e s .  In  t h e  c a s e  o f  a c e t i c  a c i d ,  m e a s u r e m e n t s  were  

made a t  M, ^ / g ,  and  c o n c e n t r a t i o n s .

2 . 4  C o r r e c t i o n  f o r  C o n c e n t r a t i o n  Changes

Owing t o  t h e  e x p a n s i o n  o f  l i q u i d s  on h e a t i n g ,  c o n ­

c e n t r a t i o n  c h a n g e s  w i l l  o c c u r  when t h e  t e m p e r a t u r e  o f  

t h e  s o l u t i o n s  a r e  r a i s e d  t o  1 4 0 ° .  M e a s u re m e n t  o f  t h e  

e x p a n s i o n  o f  p u r e  w a t e r ,  and a c e t i c  a c i d - l a c t o s e  s o l u t i o n ,  

was made o v e r  a r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e ,  u s i n g  a d i l a t o m e t e r ,  

c o n s i s t i n g  o f  a l o n g  c a p i l l a r y  t u b e  w i t h  a b u l b  b lo w n  a t  

one e n d .  The h e i g h t s  o f  t h e  l i q u i d  i n  t h e  t u b e  a t  v a r i o u s  

t e m p e r a t u r e s  were  m e a s u r e d  w i t h  a  c a t h e t o m e t e r , a f t e r  

a l l o w i n g  a s u i t a b l e  i n t e r v a l  o f  t i m e  f o r  t h e  t u b e  t o  come 

t o  e q u i l i b r i u m  a t  e a c h  t e m p e r a t u r e .  The r e s u l t s  a r e  shown 

i n  t h e  g r a p h  b e l o w ,  f r o m  w h i c h  i t  may be s e e n  t h a t  t h e  

e x p a n s i o n  o f  t h e  s u g a r  s o l u t i o n  i s  s l i g h t l y  g r e a t e r  t h a n  

t h a t  o f  t h e  w a t e r .  I t  s h o u l d  be n o t e d ,  h o w e v e r ,  t h a t  t h e  

a c c u r a c y  o f  t h e  m e thod  f a l l s  o f f  c o n s i d e r a b l y  w i t h  i n c r e a s e  

o f  t e m p e r a t u r e .  A l t h o u g h  t h e  e f f e c t  o f  t h e  d i f f e r e n c e  i n  

t h e  c o e f f i c i e n t  o f  e x p a n s i o n  h a s  b e e n  t a k e n  i n t o  c o n s i d e r -
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a t  i o n  ( s e e  S e c t i o n  3 . 1 ) ,  i t s  i n f l u e n c e  on  t h e  f i n a l  

r e s u l t  i s  n e g l i g i b l e .

G r a p h  1 ;  C o m p a r i s o n  o f  t h e  E x p a n s i o n  o f  W a t e r  and  L a c t o s e
S o l u t i o n s .

s u g a r
s o l u t i o :

/ w a t e r  
s o l u t  i o n

H© 3 g h t

m e n i s c u s

g oUo too25

T e m p e r a t u r e
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5 .  T h e o r e t i c a l  C o n s i d e r a t i o n s

3 . 1  Spe c i f  i c  Volume Change

S e v e r a l  f a c t o r s  h a v e  a n  i n f l u e n c e  on t h e  s p e c i f i c  

vo lum e c h a n g e .  The m o s t  i m p o r t a n t  o f  t h e s e  a r e  d i s c u s s e d  

b e l o w .

( i )  V a p o r i s a t i o n  o f  s o l v e n t .

The vo lum e  o f  t h e  v a p o u r  s p a c e  a b o v e  t h e  s o l u t i o n

i n  t h e  t u b e s  v a r i e d  s o m e w h a t ,  d e p e n d i n g  on t h e  e x a c t

l o c a t i o n  o f  t h e  s e a l .  H o w ev e r ,  a t  a  maximum, t h e  v a p o u r

s p a c e  d i d  n o t  e x c e e d  3 m l .  , w h i l s t  t h e  s o l u t i o n  o c c u p i e d

.5 m l .  a t  room t e m p e r a t u r e .

The s a t u r a t e d  s p e c i f i c  v o lu m e s  o f  l i q u i d  w a t e r  and

w a t e r  v a p o u r  a t  1 4 0 °  a r e  1 . 0 7 7 6  c c . / g .  and  508 c c . / g .

r e s p e c t i v e l y . (5-). Hence t h e  r e l a t i v e  am oun t '  o f  s o l v e n t

i n  t h e  v a p o u r  i s  5/ 5 P 8 . 0  , i . e . ,  a b o u t  0 . 1 2 7  p e r  c e n t .

5/ 1 . 0 7 7 6

T h i s  w o u ld  r e s u l t  i n  t h e r e  b e i n g  a b o u t  . 0 0 6  m l .  l e s s  o f  

s o l v e n t .

S i n c e  a d d i t i o n  o f  s o l u t e  l o w e r s  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e  

o f  t h e  s o l v e n t ,  t h i s  l a t t e r  f i g u r e  w i l l  be t o o  h i g h ,  and  

t h e  f a c t  t h a t  t h e  vo lum e o f  l i q u i d  a t  1 4 0 °  i s  r a t h e r  

g r e a t e r  t h a n  5 m l . ,  an d  t h e  vo lum e  o f  v a p o u r  r a t h e r  l e s s

t h a n  3 m l . ,  w i l l  h a v e  t h e  same i n f l u e n c e .



( i i )  V o l a t i l i s a t i o n  o f  s o l u t e  .

l ioyes  ( 2 )  f o u n d  t h a t  a t  2.18° t h e  am ount  o f  h y d r o ­

c h l o r i c  o r  a c e t i c  a c i d  w h i c h  v o l a t i l i s e d  i s  n o t  a p p r e c i a b l e .  

I t  i s  h e n c e  i m p r o b a b l e  t h a t  a n y  s e r i o u s  e r r o r  w i l l  be 

i n t r o d u c e d  by i g n o r i n g  v o l a t i l i s a t i o n  o f  t h e  a c i d s  c o n ­

c e r n e d  i n  t h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n ,  s i n c e  t h e  t e m p e r a t u r e  

o f  o p e r a t i o n  i s  c o n s i d e r a b l y  l o w e r .

( i i i )  h f f e c t  o f  a i r  p r e s s u r e  a bove  t h e  s o l u t i o n .

The a i r  p r e s s u r e  i n  t h e  t u b e s  w i l l  be i n c r e a s e d

a b o v e  a t m o s p h e r i c ,  b u t  s i n c e  l i q u i d s  a r e  v i r t u a l l y  i n ­

c o m p r e s s i b l e ,  t h e  e f f e c t  on t h e  s o l u t i o n  w i l l  be s l i g h t .

The o n l y  c o n s e q u e n c e  o f  t h e  i n c r e a s e d  a i r  p r e s s u r e  w ou ld  

be t o  r e d u c e  t h e  e r r o r s  i n t r o d u c e d  u n d e r  ( i )  an d  ( i i ) .

The e f f e c t  o f  a l l  t h e s e  f a c t o r s  i s  t h a t  t h e r e  w i l l  

be a b o u t  . 0 0 5  m l .  l e s s  o f  s o l v e n t  i n  t h e  l i q u i d  p h a s e .

S i n c e  t h e  d e n s i t i e s  o f  w a t e r  a t  2 0 °  and  1 4 0 °  a r e

0 . 9 9 8 2  and  0 . 9 2 6 4  r e s p e c t i v e l y  ( 6 ) ,  5 m l .  o f  w a t e r  w i l l  

e x p a n d  t o  5 . 3 8 8  m l . .  In  t h e  d i l a t o m e t e r  i n v e s t i g a t i o n s ,  

x  c c .  o f  w a t e r  e x p a n d e d  t o  ( x  + 4 3 . 7 5 a )  c c .  a t  1 4 0 ° ,  and  

x c c .  o f  s o l u t i o n  t o  ( x  + 4 8 . 5 a )  c c . , w here  a i s  t h e  c r o s s -  

s e c t i o n  o f  t h e  b o r e  o f  t h e  d i l a t o m e t e r .  F rom  t h i s  d a t a ,  

i t  may r e a d i l y  be c a l c u l a t e d  t h a t  5 m l .  o f  s o l u t i o n  w i l l  

e x p a n d  t o  5 . 4 2 2  m l .  a t  1 4 0 ° .  I t  i s  a s su m ed  t h a t  t h e  

e x p a n s i o n  o f  t h e  v a r i o u s  a c i d  s o l u t i o n s  w i l l  be t h e  s am e ,



w i t h i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  e r r o r  o f  m e a s u r e m e n t .

T a k i n g  a c c o u n t  o f  t h e  s y s t e m a t i c  e r r o r s  d i s c u s s e d  

a b o v e  l e a d s  t o  an  a v e r a g e  e x p a n s i o n  o f  0 . 4 1 7  m l .  p e r  5 m l .  

o f  s o l u t i o n .

3 . 2  H y d r o c h l o r i c  A c id  S t a n d a r d

S i n c e  t h e  s o l u t i o n s  a r e  n o t  t o o  c o n c e n t r a t e d ,  

h y d r o c h l o r i c  a c i d ,  b e i n g  a s t r o n g  a c i d ,  may be r e g a r d e d  

a s  c o m p l e t e l y  i o n i s e d  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n ;  i t s  h y d r o g e n  

i o n  c o n c e n t r a t i o n  c a n  t h e n  be t a k e n  a s  e q u a l  t o  t h e  t o t a l  

a c i d  c o n c e n t r a t i o n ,  i f  i t  i s  a s su m e d  t h a t  t h e  a d d i t i o n  

o f  l a c t o s e  d o e s  n o t  a f f e c t  t h e  i o n i c  c o n c e n t r a t i o n .  From 

t h e  a c i d  c o n c e n t r a t i o n s  a t  2 0 ° ,  t h e  h y d r o g e n  i o n  c o n c e n ­

t r a t i o n s  a t  1 4 0 °  c a n  h e n c e  be c a l c u l a t e d ,  and  t h e  v a l u e s  

a r e  shown i n  T a b l e  1 .

5 . 5  K i n e t i c  M e a s u r e m e n t s

The h y d r o l y s i s  o f  l a c t o s e  i s  a f i r s t  o r d e r  r e a c t i o n ,  

an d  c o n f o r m s  t o  t h e  u s u a l  f i r s t  o r d e r  e q u a t i o n

- I n c  = k . t  + K ,  

c b e i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  l a c t o s e  a t  t i m e  t ;  k  t h e  

f i r s t  o r d e r  r a t e  c o n s t a n t ;  and  K t h e  i n t e g r a t i o n  c o n s t a n t .

The m e a s u r e m e n t  o f  t h e  r o t a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  

g i v e s  a n  e s t i m a t e  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  l a c t o s e  p r e s e n t  

a t  a n y  t i m e ,  s i n c e  c i s  p r o p o r t i o n a l  t o  (cx^ -  cxt) 9 w here  

expand cxt a r e  t h e  r o t a t i o n s  a f t e r  an  ” i n f i n i t e ” t i m e ,  and
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t i m e  t ,  r e s p e c t i v e l y .  The f i r s t  o r d e r  e q u a t i o n  may 

t h e r e f o r e  he m o d i f i e d  t o

o - CXp k
& cxoo -  c x fc 15 2 . 3 *  ^

I n  p r a c t i c e ,  a g r a p h  o f  l o g  -  cxt ) a g a i n s t  t i m e

was d r a w n ,  and  a q u a n t i t y  K (= k / 2 . 3 « t ) ,  p r o p o r t i o n a l  t o  

t h e  f i r s t  o r d e r  c o n s t a n t  k ,  c a l c u l a t e d  f o r  e a c h  h y d r o l y s i s  

e x p e r i m e n t  f o r  t  = 20 m i n u t e s .

To t e s t  t h e  r e p r o d u c i b i l i t y  o f  r e s u l t s ,  two h y d r o ­

l y s e s  w e re  c a r r i e d  o u t  w i t h  . 0 0 5  N h y d r o c h l o r i c  a c i d .

T h e s e  g av e  v a l u e s  o f  K o f  . 2 6 5  and  . 2 7 0 ,  w h i c h  a g r e e m e n t  

i s  w e l l  w i t h i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  e r r o r .



4 .  R e s u l t s

4 . 1  H y d r o c h l o r i c  A c id

H y d r o l y s i s  e x p e r i m e n t s  were  c a r r i e d  o u t  w i t h  h y d r o ­

c h l o r i c  a c i d  p r e s e n t  i n  t h e  s o l u t i o n  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  

shown i n  T a b l e  1 .  From t h e  g r a p h s  o f  l o g  ( -  <xb) a g a i n s t  

t i m e ,  v a l u e s  o f  K were  o b t a i n e d .  The h y d r o g e n  i o n  c o n ­

c e n t r a t i o n  c o r r e s p o n d i n g  t o  e a c h  a c i d  c o n c e n t r a t i o n  i s  

a l sO '  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  t a b l e .

T a b l e  1 .

C o n c e n t r a t i o n  o f  
HC1 a t  200

C o n c e n t r a t i o n  o f  
H + a t  1400

K

. 0 2 0 0 8 .0 1 8 5 3 0 . 6 1

0 . 4 4 5 1
,0 1 o o 4 .0 0 9 2 7 0 : 4 2 5 )  ° * 435  

0 . 2 6 5 )
. 0 0 5 0 2 .0 0 4 6 3 0 . 2 7 0 J 0 .2 67

. 0 0 2 5 1 .0 0 2 3 2 0 . 1 2 3

.0 0 1 8 . 0 0 1 6 6 0 . 0 8 5

A s t a n d a r d  r e f e r e n c e  g r a p h  o f  c o n c e n t r a t i o n  o f  

h y d r o g e n  i o n s  a g a i n s t  K was d r a w n .  The g r a p h  a p p r o x i m ­

a t e d  t o  a s t r a i g h t  l i n e  f o r  c o n c e n t r a t i o n s  l o w e r  t h a n  

. 0 0 5  g .  m o l .  a l t h o u g h  c o n s i d e r a b l e  c u r v a t u r e  was



e v i d e n t  a t  t h e  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s .  A l t h o u g h  i t  d i d  

n o t  p a s s  t h r o u g h  t h e  o r i g i n ,  t h e  d e v i a t i o n  f r o m  t h e  

l a t t e r  was w i t h i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  e r r o r  o f  t h e  r e s u l t s  

( G r a p h  2 ) .

4 . 2  O t h e r  A c i d s

G r a p h s  o f  l o g  (c*^ -  cxt ) a g a i n s t  t i m e  w ere  d r a w n  f o r  

a c e t i c ,  p r o p i o n i c ,  n - b u t y r i c ,  i s o - b u t y r i c ,  l a c t i c ,  and  

m e t h o x y p r o p i o n i c  a c i d s ,  f o r  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a c i d  

s p e c i f i e d  e a r l i e r  ( S e c t i o n  2 . 3 ) .  The v a l u e s  o f  K d e d u c e d  

f r o m  t h e  g r a p h s  a r e  shown b e low  ( T a b l e  2 ) .

T a b l e  2 .

A c id C o n c e n t r a t i o n  o f  
a c i d  a t  2 0 ° .

M

K

A c e t i c 1 0 . 2 6

0 . 5 0 . 1 3

0 . 2 5 0 . 0 7

P r o p i o n i c 1 0 . 1 6

- 0 . 5 0 . 0 8

n*? B u t y r i c 1 0 . 1 8 5

0 . 5 0 . 1 0 5

i s o - B u t y r i c 1 0 . 1 7

0 . 5 0 . 0 8



Table  2 ( con t  mued ) .

Ac id C o n c e n t r a t i o n  o f  
a c i d  a t  2 0 ° .

M

K

L a c t i c 0 . 1 0 . 2 0

M e t h o x y p r o p i o n i c 0 . 1 0 . 1 1 5

0 . 0 5 0 . 0 6

The l a c t i c  a c i d  g r a p h  d i s p l a y e d  a  m a rk e d  c u r v a t u r e , 

p r o b a b l y  du e  t o  t h e  d e c r e a s e  i n  t h e  c a t a l y s i n g  pow er  o f  

t h e  a c i d  by t h e  r e d u c t i o n  i n  i t s  h y d r o g e n  i o n  c o n c e n t r a t i o n  

c a u s e d  by  f o r m a t i o n  o f  l a c t i d e .  I t  i s  known t h a t  l a c t i d e  

f o r m a t i o n  o c c u r s  r a p i d l y  a t  1 4 0 ° .

U s i n g  t h e  v a r i o u s  v a l u e s  o f  K o b t a i n e d  f o r  t h e  

d i f f e r e n t  a c i d s ,  t h e  c o r r e s p o n d i n g  v a l u e s  o f  t h e  h y d r o g e n  

i o n  c o n c e n t r a t i o n  w e re  d e r i v e d  f r o m  t h e  s t a n d a r d  r e f e r e n c e  

g r a p h ,  an d  t h e  v a l u e s  a r e  shown i n  T a b l e  3 .  The f i n a l  

co lu m n  s h o w s ,  f o r  c o m p a r i s o n ,  t h e  h y d r o g e n  i o n  c o n c e n ­

t r a t i o n s  a t  2 5 °  o f  s o l u t i o n s  o f  a c o n c e n t r a t i o n  e q u a l  t o  

t h a t  a t t a i n e d  by Rl/ 2  s o l u t i o n s  a t  1 4 0 °  (^ /X0> ^ / 2 0  r e s p ­

e c t i v e l y  f o r  l a c t i c  and  m e t h o x y p r o p i o n i c  a c i d s ) .  The 

v a l u e s  were  o b t a i n e d  f r o m  t h e  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  o f  

t h e  a c i d s  a t  2 5 °  f o r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  0 . 1 2  d o w n w a r d s .
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T ab le  3.

H y d ro g en  i o n  c o n c e n t r a t i o n  v a l u e s ;

A c i d f o r  c o n c e n t r a t i o n  
a t  2 0 °  o f

o f  a c i d T h e o r e t i c a l  
f o r  Ivi/ 2  so  I n .  

a t  250M M/ 2 M/4

A c e t i c 0 . 0 0 4 5 5 0 . 0 0 2 4 0 . 0 0 1 4 0 . 0 0 2 8 8

P r o p i o n i c 0 . 0 0 2 9 0 . 0 0 1 5 5 • • 0 . 0 0 2 4 6

n - B u t y r i c 0 . 0 0 3 3 0 . 0 0 2 0 • « 0 . 0 0 2 6 2

i s o - B u t y r i c 0 . 0 0 3 1 0 . 0 0 1 5 5 • # 0 . 0 0 2 5 5

' H y d ro g e n  i o n  c o n c e n t r a t i o n  v a l u e s ;

A c id f o r  c o n c e n t r a t i o n  o f  
a c i d  a t  2 0 °  o f

T h e o r e t i c a l  f o r  
k / l 0 >  M/ 2 0  s o l n s

M/ l 0 M/ 2 0 a t  2 5 °

L a c t i c 0 . 0 0 3 5 5 •  • 0 . 0 0 3 4 7  ^

- M e th o x y -  
p r o p i o n i c

0 . 0 0 2 1 5 0 . 0 0 1 2 5 0 . 0 0 3 7 5

4 . 5  B u f f e r e d  S o l u t i o n s

A t t e m p t s  w e re  made t o  m e a s u r e  t h e  v e l o c i t y  o f  

h y d r o l y s i s  o f  l a c t o s e  by l a c t i c  a c i d / p o t a s s i u m  l a c t a t e  

b u f f e r  s o l u t i o n s ,  i n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  a c i d  s t r e n g t h  

o f  s u c h  b u f f e r e d  s o l u t i o n s .  The r e s u l t  o f  a l l  s u c h



e x p e r i m e n t s  was t h a t  t h e  s o l u t i o n s  t u r n e d  a d e e p  y e l l o w  

in  a s h o r t  t i m e -  t e n  t o  f i f t e e n  m i n u t e s -  and i t  was h e n c e  

n o t  p o s s i b l e  t o  m e a s u r e  t h e i r  r o t a t i o n s .  When t h e  s o l u t i o n  

was o n l y  h e a t e d  f o r  a v e r y  s h o r t  t i m e ,  so  t h a t  i t  was 

s u f f i c i e n t l y  c l e a r  t o  a l l o w  a p o l a r i m e t e r  r e a d i n g  t o  be 

o b t a i n e d ,  t h e  r e s u l t  was i n v a r i a b l y  a l a r g e  f a l l  i n  t h e  

r o t a t i o n .  I t  i s  p r o b a b l e  t h a t  t h e  l a c t o s e  i s  b e i n g  d e c o m ­

p o s e d  by  t h e  a l k a l i ,  a s  i t  i s  known t h a t  d l - l a c t i c  a c i d  

may be r e a d i l y  o b t a i n e d  by  t h e  a c t i o n  o f  a l k a l i  on  a w id e  

r a n g e  o f  c a r b o h y d r a t e s ,  i n c l u d i n g  l a c t o s e .



5 .  D i s c u s s i o n  and  S i g n i f i c a n c e  o f  R e s u l t s

A t  1 4 0 ° ,  t h e  a c i d  s t r e n g t h s  o f  t h e  f i r s t  f o u r  a c i d s  

l i s t e d  b e a r  t h e  same r e l a t i o n  t o  one a n o t h e r  a s  t h e y  do  

a t  2 5 ° ,  a l t h o u g h  i n  e v e r y  c a s e  a d e c r e a s e  i n  t h e  s t r e n g t h  

o c c u r s  w i t h  r i s e  i n  t e m p e r a t u r e ,  t h e  f a l l  b e i n g  l e s s  

m a rk e d  w i t h  a c e t i c  a c i d  t h a n  w i t h  t h e  o t h e r  a c i d s ,  h o w e v e r .  

The v a l u e s  o f  a c i d  s t r e n g t h  o f  c * - m e t h o x y - p r o p i o n i c  a c i d  

a r e  c o n s i d e r a b l y  l o w e r  t h a n  a t  2 5 ° .  T h e r e  i s  a d e g r e e  o f  

u n c e r t a i n t y  i n  t h e  r e s u l t  o b t a i n e d  f o r  l a c t i c  a c i d ,  s i n c e ,  

a s  n o t e d  e a r l i e r ,  i t s  h y d r o g e n  i o n  c o n c e n t r a t i o n  p r o g r e s s ­

i v e l y  d e c r e a s e s  w i t h  f o r m a t i o n  o f  l a c t i d e ,  w i t h  a c o n ­

s e q u e n t  c u r v a t u r e  i n  t h e  k i n e t i c  g r a p h .  The v a l u e  q u o t e d  

was o b t a i n e d  by e x t r a p o l a t i o n  o f  t h e  f i r s t ,  r e l a t i v e l y  

s t r a i g h t ,  p o r t i o n  o f  t h e  g r a p h .

I t  may be r e m a r k e d  t h a t  t h e  g r a p h  o f  h y d r o g e n  i o n  

c o n c e n t r a t i o n  a g a i n s t  a c i d  c o n c e n t r a t i o n  f o r  a c e t i c  a c i d  

w o u ld  a p p e a r  t o  be a l m o s t  l i n e a r ,  w h e r e a s ,  i n  g e n e r a l ,  

c o n c e n t r a t i o n  v a r i e s  a s  t h e  s q u a r e  r o o t  o f  h y d r o g e n  i o n  

c o n c e n t r a t i o n  ( G r a p h  3 ) .  The l a t t e r  r e l a t i o n  i s  o n l y  

v a l i d  a t  f a i r l y  low c o n c e n t r a t i o n s ,  h o w e v e r ,  when i t  i s  

p e r m i s s i b l e  t o  a ssum e  t h a t  t h e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  a r e  

a l l  u n i t y ,  an d  no f u n d a m e n t a l  s i g n i f i c a n c e  c a n  be a t t a c h e d  

t o  t h e  r e s u l t  i n  t h e  p r e s e n t  c a s e .  The r e s u l t s  o b t a i n e d  

a r e  o f  t h e  same o r d e r  a s  t h o s e  f o u n d  by Noyes  ( 2 ) ,  who



q u o t e s  a v a l u e  o f  0 . 9 2 $  f o r  t h e  e x t e n t  o f  i o n i s a t i o n  o f  

a 0 . 0 8  N s o l u t i o n  o f  a c e t i c  a c i d .

I t  s h o u l d  he e m p h a s i s e d  t h a t  t h e  h y d r o g e n  i o n  c o n ­

c e n t r a t i o n  v a l u e s  a r e  o n l y  a p p r o x i m a t e ,  an d  hav e  no  

p r e c i s e  s i g n i f i c a n c e ,  s i n c e ,  a t  t h e  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  

u s e d ,  t h e  s o l u t i o n s  b e h av e  f a r  f r o m  i d e a l l y .  I t  c a n  be 

c o n c l u d e d ,  h o w e v e r ,  t h a t  f o r  t h e  a c i d s  i n v e s t i g a t e d ,  t h e  

a c i d i t i e s  a r e  r a t h e r  l o w e r  t h a n  i n  t h e  n o r m a l  r a n g e  o f  

t e m p e r a t u r e  m e a s u r e m e n t ,  a l t h o u g h  c x - m e t h o x y p r o p i o n i c  a c i d  

w o u ld  a p p e a r  t o  show a e o n s i d e r a b l e  f a l l  i n  i t s  a c i d  s t r e n g t h .

I t  f o l l o w s  t h a t  a n y  q u a l i t a t i v e  c o n c l u s i o n s  a b o u t  

t h e  m e c h a n i s m s  o f  d e u t e r a t i o n  o f  c a r b o x y l i c  a c i d s  a t  

h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ,  b a s e d  on t h e  a c i d  s t r e n g t h s  a t  2 5 ° ,  

w i l l  n o t  be g r e a t l y  i n  e r r o r  w i t h  r e g a r d  t o  t h e  h y d r o g e n  

i o n  c o n c e n t r a t i o n  v a l u e s  t a k e n .
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