
b) Simultaneous Equation Yethode (Standard-Fehler W: 4,7 % ; 
14C: 8,4%) 

Bei konstanter Spannung und mittlerem Diskriminator-Fenster 
A-B die Aktivitiiten der Diskriminator-Bereiche A-B und A-C 
measen. Durch Standards die Ausbeute in  % fur 14C und sH in 
den beiden Bereichen festlegeu. 

"C = (N~h,-N,h,)/(c,h,-c,h,) Cdpml 
'H = (Nic,-N,ci)l(cahi-cih,) [dpml 
N, = Netto-Aktivitiit in Kanal 1 
N, = Netto-Aktivitat in Kanal 2 
h, = *H-Standard-Ausbeute in % in Kanal 1 
h, = *H-Standard-Ausbeute in % in Kana1 2 
cl = W-Standard-Ausbeute in % in Kanal 1 
c, = 14C-Standard-Ausbeute in % in Kanal 2 

a) Discriminator-Ratio Methode (Standard-Fehler SH: 3,7 % ; 
l'C: 4,6 % ) 

Spannung und Diskriminator-Fenster wie unter b). Fur  je eine 
lPC- und *H-Probe den Quotienten der Aktivitiiten in  den Diskri- 
minator-Bereiohen A-B und A-C feststellen. 

14C = C,/(l*C-Ausbeute-Koeff. in Kanal 2) [dpm] 
'H = H,/(*HH-Ausbeute-Koeff. in Kana1 1) [dpm] 

H, = (bN,-N,)/(b-a) C, = b(N,-aN,)/(b-a) 
N, = H i  + C, a = HJH, 
N, = H,+ Ca 
N, = Netto-Aktivitiit in Kanal 1 (gemischte 14C + 'H-Probe) 
N, = Netto-Aktivitiit in Kanal 2 (gemischte 14C + 'H-Probe) 
H, - Netto-Aktivitiit von 'H in Kanal 1 ('H-Probe) 
Ha = Netto-Aktivitiit von *H in Kanal 2 ('H-Probe) 
C, = Netto-Aktivitiit von 14C in Kanal 1 (W-Probe) 
C, = Netto-Aktivitiit von leC in Kana1 2 (W-Probe) 

b = Ca/Cl 

Von den zwei negativen Begleiterscheinungen der Tri- 
tium-Verwendung, namlich hohem Memory-Effekt der 
Messungen und ausgepragtem Isotopen-Effekt der chemi- 
schen Reaktionen, entfallt der Memory-Effekt im Falle der 
Fliissigkeits-Szintillations-Spektrometrie durch die Ver- 
wendung eines neuen MeBflaschchens fur jede Probe. Auf 
den sehr ausgepragten Isotopeneffekt des Tritiums, der bei 
unvollstandigem Reaktionsablauf das isotopische Verhalt- 
nis zwischen IH und SH empfindlich beeinflu6t, wurde von 
MelandeP) sowie Simon und Mitarb.14) naher eingegangen. 

Die hohen Aktivitaten, rnit denen bei der Tritium-Mar- 
kierung operiert wird, und die Schwierigkeit des Tritium- 
Nachweises erfordern verstarkte Vorsichtsmat3regeln. Alle 
Synthese-, Abbau- und Ubertragungsreaktionen sollte man 
in geschlossenen Hochvakuumsystemen durchfuhren, un- 
ter allen Urnstanden in einem gut ventilierten Abzug. We- 
gen des hohen Durchdringungsvermogens des Tritiums 
sind beim Praparieren von Organen und Geweben die 
Gummihandschuhe stiindlich zu wechseln. Samtliche beim 
Arbeiten rnit Tritium benutzten Glassachen, Pumpen und 
Gerate sollten auch nach der Dekontamination in Chrom- 
schwefelsaure nicht fur andersartige Arbeiten verwendet 
werden. Eingegangen am 23. MBrz 1959 [A 9541 

a4) L. Melander: The use of nuclides in the determination of organic 
reaction mechanism, Univ. of Notre Dame Press, Notre Dame, 
lndiana 1955. 

Anwendung von Redoxharzen (Elektronenaustausdern) 
Von Prof. Dr.  G .  M A N E C K E ,  Dr. C H .  B A H R  und DipLChem. C H .  R E I C H  

Aus dern Fritz-Haber- Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem 

Es wird die Verwendung eines Hydrochinon-Phenol-Formaldehyd-Harzes in d e r  oxydierten Form 
(Chinon-Form) bei der  Dehydrierung von Hydrazobenzol, Cystein, Ascorbinsaure, Tetralin sowie der  
reduzierten Cozymase (DPNH) beschrieben. Die Anreicherung a n  H,Os beim DurchfluR einer sauer- 
stoff-haltigen Losung durch eine Redoxharzkolonne, die das  Redoxharz in der  reduzierten Form 

(Hydrochinon-Form) enthalt, wurde untersucht. 

Grundlagen 
Redoxharze sind unlosliche, quellbare Hochpolymere, 

die reversible Redoxsysteme aufweisen l). 
Der Vorteil der Redoxharze als Oxydations- bzw. als 

Reduktionsmittel besteht vor allem darin, da6 bei der che- 
mischen Umsetzung die Losungen, die oxydiert bzw. redu- 
ziert werden sollen, durch das Oxydations- bzw. Reduk- 
tionsmittel nicht verunreinigt werden, so da6 die reduzierte 
bzw. oxydierte Verbindung rein in Losung vorliegt und 
vom Harz leicht abgetrennt werden kann. 

Bei der Umsetzung eines gelosten Redoxsystems rnit 
einem Redoxharz wird sich bei Reversibilitat der Reaktion 
ein G l e i c h g e w i c h t  einstellen, das rnit folgender Gleichung 
beschrieben werden kann : 

a RedR + b OXL+ g OXRf h RedL+ m H +  

R und L sind Indizes fur  das Redoxharz und das geloste 
System. l m  Falle der Anfeicherung von Protonen bezeich- 
net m die Anzahl der angereicherten Protonen. 

Die Gleichgewichtskonstante fur  diese Bruttoteaktions- 
gleichung ist [Ox,lg [RedL? [H+lm 

K =  
CRedRla [OxLlb 

Sie Ia6t sich aus den Redoxnormalpotentialen des gelo- 
sten Redoxsystems EoL und des Redoxharzes EOR er- 
rechnen. n F  

RT R In K=- (EOL-E, ) 

l) G. Manecke in Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie, 
4. Aufl., Georg Thieme Veriag, Stuttgart 1958, S. 605; F. Helffe- 
rich: Ionenaustauscher, Veriag Chemie, Weinheim 1959, Bd. I, 
S. 470; B. Sansoni, Dissertation, Miinchen 1956. 
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Obige Reaktion wird im einfachsten Falle, wenn m = 0, 
urn so vollstandiger von rechts nach links bzw. von links 
nach rechts verlaufen je mehr sich die beiden Redoxnormal- 
potentiale voneinander unterscheiden. Somit sind die Re- 
doxnormalpotentiale des Harzes sowie der zu reduzierenden 
bzw. zu oxydierenden Substanz ausschlaggebend fur die 
Brauchbarkeit der Redoxharze als Reduktions- bzw. als 
Oxydationsmittel. 

Oft wird es sich aber bei diesen Umsetzungen um geloste 
Stoffe handeln, die irreversibel oxydierbar bzw. reduzierbar 
sind, so da6 man es in vielen Fallen, besonders beim Arbei- 
ten rnit organischen Verbindungen, auf einen praktischen 
Versuch ankommen lassen mu6. 

Auch wenn die thermodynamische Voraussetzung fur den 
Ablauf der Reaktion gegeben ist, ist in jedem Fall die Ge- 
schwindigkeit des Reaktionsablaufes fur die Verwendung 
der Redoxharze in dem speziellen Fall ausschlaggebend. 
Bei diesen Umsetzungen sind die Einzelvorgange recht 
kompliziert. Es geht nicht nur die Geschwindigkeit der 
Redoxreaktion selbst, sondern z. B. auch die Diffusion des 
gelosten Sioffes im Redoxharz in die gemessene zeitliche 
Abhangigkeit der Reaktion ein. So konnen das Heranfuh- 
ren der Reaktionsteilnehmer in die Reaktionszone und der 
Abtransport der Reaktionsprodukte aus der Reaktions- 
zone ma6gebend sein. Der langsamste Teilvorgang ist fur die 
Reaktionsgeschwindigkeit bestimmend. Nur wenn er genii- 
gend gro6 ist, wird man das Redoxharz anwenden konnen. 

Bei den Umsetzungen benutzt man kornige Redoxharze. 
Sie konnen entweder rnit den Losungen vermischt werden, 
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oder, was meist zu besseren Resultaten fiihrt, man fiillt 
sie in eine Kolonne, die von den Losungen durchflossen 
wird. 

Bisher wurden mit Redoxharzen vor allem anorganische 
Verbindungen oxydiert oder reduziert. Es war daher in- 
teressant, ihre Brauchbarkeit auf dem Gebiet der organi- 
schen Chemie zu untersuchen. 

Fur die Untersuchungen wurde ein Hydrochinon-Phenol- 
Formaldehyd-Kondensationsharzz) (Redoxharz RP) ver- 
wendet. Sein Redox-normalpotential betrug E, - 0,7 V. 

Oxydationen 
Hydrazobenzol 

Die Dehydrierung von Hydrazobenzol zu Azobenzol 
hatte besonderes Interesse, weil die Moglichkeit bestand, 
da6 die Oxydation, da sie an einer Oberflache vor sich 
geht, s t e r eospez i f i s ch  verlauft. 

Bekanntlich liegt Azobenzol nach Oxydation in Losung 
bei Zimmertemperatur in der trans-Form vof. Bei Belich- 
tung einer trans-Azobenzol-Losung bildet sich die cis- 
Form, und zwar konnen bis zu 40% cis-Azobenzol ent- 
stehen, die sich beim Stehenlassen der Losung im Dunkeln 
bei Zimmertemperatur langsam, nach Hartleys) in 2 Mo- 
naten, wieder in die stabile trans-Form umlagern. Esfragte 
sich, ob bei der Dehydrierung mit dem Redoxharz die cis- 
Form entsteht. Die chromatographische Untersuchung des 
bei der Dehydrierung mit dem Redoxharz entstandenen 
Azobenzols an einer Aluminiumoxyd-Kolonne') zeigte 
aber, da6 auch am Redoxharz bei der Oxydation nur trans- 
Azobenzol gebildet wird. Der Verlauf der Umsetzung wurde 
quantitativ untersucht (Abb. 1). 

0 76 32 h 48 

Abb. 1. Zeitlicher Verlauf des Umsatzes Bquivalenter Mengen 
Hydrazobenzol und des Redoxharzes RP (in der Chlnon-Form) 

100 mg des Redoxharzes in der.Chinon-Form wurden mit 38,8 mg 
Hydrazobenzol (aquivalente bfengen) in 200 cm* Alkohol umge- 
setzt. Nach etwa 160 h war die Umsetzung beendet. Der Verlauf 
der Reaktion war gut reproduzierbar. Es wurde unter Rein-Stiek- 
stoff gearbeitet. Die Redoxkapazitit des Harzes betrug 4 mval/g, 
die KorngxBBe 0,2 bis 0,5 mm. Die Konzentration des Azobenzols 
wurde photometrisch mit Hilfe eines lichtelektrischen Photome- 
ters nach Korliim bestimmt. Die Aussonderung der zur Messung 
benutzten Bande bei 435 my gelang durch die Schottschen Glas- 
filter BG 12 und GG 3. Zur Auswertung wurde eine Eichkurve be- 
nutzt. 

Auch beim Durchflul) durch eine R e d o x h a r z k o l o n n e  konnte 
das Hydrazobenzol quantitativ zu Azobenzol dehydriert wer- 
den. 

Aus einer Redoxharzkolonne (18X 1,2 em), die das Redoxharz 
- R P  in oxydierter Form enthielt, wurde der Luft-Sauerstoff durch 
griindliches Auswaschen rnit N,-gesattigtem Alkohol entfernt. 
Auoh durch die luftdicht angebraehte Vorlage wurde Stickstoff 
geleitet. Sodann wurde eine LBsung von 120 mg Hydrazobenzol in 
20 cm* eauerstoff-freiem Alkohol aufgegeben. Es wurde rnit N,- 
gestittigtem Alkohol nachgewaschen. Naohdem der abtropfende 
Durchlauf wieder farblos war, wurde das Geeamtvolumen des 
Eluats und seine Konzentration an Azobenzol gemessen. 

*) 0. Manecke, 2. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 57, 
189 [1953]; 58, 363, 369 [1954]; diese Ztschr. 67, 613 [1955]. 

*) 0. S. Hartley, J. chem. SOC. [London] 1938, 633. 
9 H. Cook, ebenda 1938,876. 
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Cystein 
Zur Oxydation des Cysteins wurden aquivalente Mengen 

Cystein-Hydrochlorid und Redoxharz in der Chinon-Form 
in essigsaurer Losung zusammengegeben. Es stellte sich 
jedoch heraus, da6 bei Zimmertemperatur die Reaktions- 
geschwindigkeit au6erordentlich klein war. Nach Lage der 
Redoxpotentiale war aber eine Reaktion zu erwarten, da 
das Redoxpotential des Harzess) mit 650 mV beim pH 0,8 
hoher liegt als das des Cysteins, iiber dessen Redoxpoten- 
tiale die Angaben sehr schwankenO). 

Der Versuch, Cystein bei 80 "C umzusetzen, gelang. 
Abb. 2 zeigt den Verlauf der Reaktion. 

La9Bw "-1 0 5 70 15 h 

Abb. 2. Zeitlicher Verlauf des Umsatzes aquivalenter Mengen 
Cystein und des Redoxharzes RP (in der Chinon-Form) 

Fur eine vollstandige Urnsetzung mu6 das Redoxharz in 
gro6em uberschu6 vorliegen. 
69,l mg Cystein-Hydroehlorid werden in 20 omg Wasser gel6st 

und rnit 110 mg Redoxharz (oxydierte Form) und 200 cmg Eis- 
essig unter N, auf dem Wasserbad auf 80 "C erwtirmt (Luftaus- 
schlul), Reinstickstoff ). Der Reaktionsverlauf wurde durch Ti- 
tration des Cysteins rnit einem Ubersehul) an Jod in EiRessig und 
Rucktitration rnit Thiosulfat verfolgt'). 

Ascor bi nsau re 
Da das Redoxpotentiale) der Ascorbinsaure niedriger ist 

als das des Redoxharzes und auch Benzochinon Ascorbin- 
saure zu Dehydro-ascorbinsaure dehydriert, kann das 
Redoxharz in der Chinon-Form als Oxydationsmittel die- 
nen. Zur Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit wur- 
den iiquivalente Mengen benutzt. Den zeitlichen Reak- 
tionsverlauf zeigt Abb. 3. Nach 6 h bereits waren 85% der 
Ascorbinsaure umgesetzt. 

t I I I 1 
0 4 8 72 h 

m 
Abb. 3. Zeitlicher Verlauf des Umsatzes Bquivalenter Mengen 
AscorbinsBure und des Redoxharzes RP (in der Chinon-Form) 

6) 0. Manecke, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physlk. Chem. 58, 
369 [l954]. 

@) L. Michaelis u. t. B. Flexner, J. biol. Chemistry 79, 689 [1928]; 
M. Dixon u. J .  H .  Quasfel, J. chem. SOC. [London] 123, 2943 
[1923]; J .  W .  Williams u. E. M.  Drissen, J. biol. Chemistry 87, 
441 [1930]; E. k. Kendall u. D. F. Loewen, Biochemlc. J. 22, 669 
[19281; Earl U. Fischer, J. biol. Chemistry 89, 753 [1930]. 

1 )  Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie, Bd. 11, Stutt- 
gart 1953, S. 580. 

8 )  P .  Uarrer, G. Schwarzenbach u. K. Schapp, Helv. chlm. Acta 16, 
302 [1933]; 17, 68 [1934]; U. Laki, J. physiol. Chem. 217, 54 
[1933]; R. Wurmsrr u. Mltarb., J. Chim. Phys. 37, 419 [1934]; 
33, 101 [1936]; L'Electroactivit6 dans la Chimie des Cellules, 
Hermann & Co., Paris 1935; E. Uodicek u. K .  Wenig, Nature 
[London] 742, 35 [1938]; C. Catfaneo u. a. Sartori, Gazz. chim. 
Ital. 72,351 [1942]; Z .  Vavrin, Chemicky Listy 47,77 [1947]; H. 
v. Euler u. B.  Eistert: Chemie und Biochemie der Reduktone und 
Reduktonate, Ferdinand Enke Veriag, Stuttgart 1957. 
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53,2 mg Ascorbinsaure wurden in 100 cm3 I n  Schwefclsaure ge- 
I6st und unter N, mit 100 mg des Redoxharzes in der.Chinon-Form 
versetzt. Die Ascorbinsaure-Konzentration wurde durch Titration 
rnit einer gepufferten Diehlorphenol-indophenol-Lbsungs) be- 
stimmt. 

Tetralin 
Die Dehydrierung von Tetralin zu Naphthalin rnit mono- 

merem Chinon ist verschiedentlich beschrieben wordenlo). 
Dabei wurde festgestellt, dab die Ausbeute an Naphthalin 
um so gr6Ber wird, j e  hoher das Redoxnormalpotential der 
verwendeten Chinone ist. 

Die Dehydrierung des Tetralins rnit dem Redoxharz er- 
gab ebenfalls Naphthalin. 

10 g Redoxharz (Chinon-Form) und 1,36 cm3 Tetralin wurden in 
30 cms Xylol 7 h auf dem Olbad auf 130 "C unter N, erhitzt. Das 
Harz wurde abgesaugt und mit Xylol nachgewaschen. Dies Filtrat 
wurde im Vakuum eingedampft, die erhaltenen Kristalle aus Al- 
kohol umkristallisiert (Fp  78-80 "C) und als Naphthalin identifi- 
ziert. 

DPNH (reduziertes Coenzym 1) 
Es war interessant zu priifen, ob das Redoxharz R P  auch 

Enzyme zu dehydrieren vermag. Da Methylenblau redu- 
ziertes Coenzym I (DPNH) dehydriert 11), sollte festgestellt 
werden, ob auch Benzochinon oder das Redoxharz als 
Wasserstoff-Acceptor zur Dehydrierung von DPNH dienen 
konnen. Die Reaktion wurde durch Messung der Extink- 
tion der DPNH-Bande bei 366 mp (Hg-Linie) verfolgt. 
Diese Bande verschwindet bei der Dehydierung. 

Es ergab sich, da6 sowohl bei der Umsetzung rnit Chinon 
als auch bei der rnit dem Redoxharz R P  das DPNH de- 
hydriert wird. Wahrend aber die Reaktion rnit Chinon als 
Wasserstoff-Acceptor in 1,5 h praktisch beendet ist, wird 
bei der Reaktion rnit dem Redoxharz das Gleichgewicht 
erst nach etwa 10 Tagen erreicht. 

Um zu priifen, ob die Abnahme der Extinktion wirklich 
auf der Reaktion des DPNH mit dem Redoxharz und nicht 
auf Adsorption an das Harz zuriickzufiihren ist, wurden 
nach Einstellung des Gleichgewichts einige mg Dithionit 
in die Losung gegeben, um entstandenes DPN wieder zu 
DPNH zu reduzierenlz). Die Extinktion stieg sofort nach 
der Zugabe wieder auf den urspriinglichen Wert an. 

1. Dehydrierung rnit C h i n o n :  1,8 cms Chinon-Losung (54 mg 
Chinon/lOO oms Losung) wurden rnit 20 cms Phosphatpuffer vom 
p a  7,5 versetzt und auf 50 ems aufgefiillt. Diese Losung wurde in 
eine MeDkiivette van 4 cm Durchstrahlungslange und etwa 45 oms 
Inhalt gegeben, die bereits 2 ems DPNH-Lbsung (10 mg DPNH- 
100 cm3 Lbsung) enthielt. 

2. Dehydrierung rnit dem R e d o x h a r z :  2 om3 obiger DPNH- 
Lbsung wurden rnit 20 cms Phosphatpuffer versetzt und auf 50 oms 
aufgefiillt. Diese Losung wurde in  die beschriebene Kiivette gege- 
ben, die bereits 6 mg in der oxydierten Form vorliegendes Redox- 
harz R P  enthielt. 

In  beiden FLllen wurde nach bestimmten Zeiten die Extinktion 
in  einem lichtelektrischen Photometer nach Kortum gemessen. 
Als Lichtquelle diente eine Hg-Lampe. Zur Aussonderung der 
Linie bei 366 mp wurden die Sehotlschen Glasfilter UG 2 und BG 12 
verwendet. 

Darstellung von H,O, 
Es wurde bereits berichtet, da6 die Umsetzung von 0, 

rnit dem Hydrochinon-Phenol-Formaldehyd-Harz (Redox- 
harz RP) so gelenkt werden kann, dab3 Wasserstoffperoxyd 
entsteht und sogar angereichert wirdls). Die Anreicherung 

O) H .  v. Euler u. B. Eistert: Chemie und Biochemie der Reduktone 
und Reduktonate, Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart 1957, S. 9. 

l o )  N .  Dosf u. K .  Y. Nes, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 70, 403 119511; 
N .  Dosf, ebenda 77, 857 119521; T .  Arnold u. C .  J.  Collins, J. 
Amer. chem. SOC. 67, 1407 119391; B.  A. Braude, L. M .  Jackman 
u. R. P .  Linsfead, J. chem. SOC. [London] 7954, 3548, 3564 u. 
3569. 

11) J .  B. Sumner u. G. F.  Somers: Chemistry and Methods of En- 
zymes, Academic Press Inc., Publishers, New York 1947, s. 248. 

l*) 0. Warburg u. W .  Christian, Riochem. 2. 286, 81 119361. 
la) G. Manecke, diese Ztschr. 68, 582 [1956]. 

ist von der Art der Zusammensetzung der Losung abhangig; 
in Gegenwart von Natriummetaphosphat wird die Aus- 
beute an Wasserstoffperoxyd erhoht14). Diese Untersu- 
chungen der Bildung von H,O, durch Reduktion des 
Sauerstoffes am Redoxharz wurden nun weitet ausgebaut. 
Eine Umlaufanordnung fur  die Untersuchung der H,O,- 
Anreicherung (siehe Abb. 8) schlo6 die Zersetzungsmijg- 
lichkeiten des Wasserstoffperoxyds durch andere als auf 
das Harz zuriickzufiihrende Einfliisse weitgehend aus. Es 
wurde die Anreicherung des Wasserstoffperoxyds bei An- 
wendung des Hydrochinon-Phenol-Formaldehyd-Redox- 
harzes (Redoxharz RP) rnit derjenigen bei Anwendung 
eines Hydrochinon - Phenolsulfosaure - Formaldehyd - Har- 
zes 14) (Redoxharz RPS) verglichen. Zunachst wurde ange- 
nommen, beim Redoxharz RPS wiirden der Sauerstoff bzw. 
das  H,O, infolge der hoheren Quellbarkeit dieses Harzes, 
bedingt durch die im Redoxharz anwesenden Sulfosauren, 
eine hohere Diffusionsgeschwindigkeit innerhalb der Harz- 
partikel aufweisen. Die hohere Diffusionsgeschwindigkeit 
konnte dann eine schnellere Umsetzung und somit eine 
groBere Anreicherung in gleicher Zeit ermoglichen. 

Vor allem wurde dieAnreicherung nach R e g e n e r i e r u n g  
der Redoxharzkolonnen rnit verschiedenen Reduktions- 
mitteln untersucht. Dabei stellte sich heraus, da6 das Re- 
doxharz R P  nach Regenerierung mit Na,S,O, die gro6te 
Anreicherung ergab. Der Regenerierungsgrad ist bei An- 
wendung von TiCI, und Na,S,O, gleich. Es scheint aber, 
da6 nach der Regenerierung mit TiCI, Spuren von Verun- 
reinigungen, wahrscheinlich ionen-artigen Charakters, in 
der Kolonne verbleiben und trotz Anwesenheit eines Sta- 
bilisators eine starkere Zersetzung des H,O, bewirken. Die 
Regenerierung mit SO, f iihrte zu einem niedrigeren Rege- 
niererungsgrad, so da6 hier eine geringere Anreicherung zu 
erwarten war. Die Wirkung von SO, wurde vor allem ge- 
priift, weil SO, recht preiswert ist. 

Die H,O,-Anreicherung nach Regenerierung def gleichen 
Redoxharzkolonne rnit verschiedenen Reduktionsmitteln 
ist in Abb. 4 wiedergegeben. Der Kurvenverlauf ist gut re- 
produzierbar. 

roo 
Abb. 4. Anreicherung von H,O, in einer Redoxharzkolonne 

(Redoxharz RP) in mit 0, gesilttigtem H,O nach Regenerierung mit 
verschiedenen Reduktionsmittein. (1) xxx rnit Na,S,O,; 

(2) ooo mit TIC],; (3) +++ rnit SO, 
Stabilisator: 0,1% Natrium-metaphosphat. 

Wie aus Abb. 5 zu ersehen ist, ist die Anreicherung bei 
luftgesattigten Losungen erwartungsgema13 langsamer als 
bei sauerstoff-gesattigter Losung. 

Eine luftgesattigte wa6rige Losung enthalt bei 20 "C 
9,1 mg 0,. Eine sauerstoff-gesattigte Losung, die rnit einer 

14)  0. Manecke 11. Ch. Bahr, 2. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 62, 311 [19581. 
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0 
ram 

4 1 5  
0 0,096n 0,09711 0,099n 0,09811 0,099n 

24 0,09511 0,09511 0,098n 0,096n 0,09611 
48 0,091n 0,09411 0,09711 0,094~1 0,09411 
72 0,091n 0,09411 0,094n 0,093n 0,092n 

144 0,08611 0,092n 0,09411 0,08611 0,088n 
192 0,08311 0,08911 0,094n 0,08511 0,08511 
240 0,080n 0,08311 0,094n 0,081n 0,083n 

50 700 

0,097n 0,098n 0,095n 
0,095~1 0,096n 0,093n 
0,095n 0,092n 0,090n 
0,089n 0,085n 0,088n 
0,088n 0,078n 0,083n 
0,084n 0,07311 0,07911 
0,07911 0,06711 0,073n 

Abb. 5. Anreicherung von H,O, in einer Redoxharzkolonne nach 
Regenerierung mit SO, in (1) xx* Wasser, O,-gestittigt; 

(2) +++ Wasser, luftgesattigt 
Stabillsator: 0.1 % Natrium-metaphosphat. 

Sauerstoff-Atmosphare von 760 mm Dfuck im Gleichge- 
wicht steht, enthalt bei gleicher Temperatur 43,39 mg 0,. 

Die Erhohung der 0,-Konzentration in def umgepump- 
ten Losung auf rund das Fiinffache ergibt somit eine Er- 
hBhung der Anreicherung a n  H 2 0 2  in der gleichen Zeit auf 
etwa das Dreifache. 

Das gleichfalls untersuchte Redoxharz RPS konnte nicht 
mit TiCI, regeneriert werden, da seine Kationen austau- 
schenden Sulfo-Gruppen das restlose Herauswaschen der 
mehrwertigen Kationen sehr erschweren. Diese Kationen 
wiirden H,O, zersetzen. Wie Abb. 6 zeigt, reichert sich das 
H,O, hier langsamer a n  als beim Redoxharz RP. 

Wiederum ist die Anreicherung nach Regenerierung mit 
Natriumdithionit am groDten. Da das Redoxharz RPS 
gleichzeitig ein Kationenaustauscher ist, werden infolge 
der kationenaustauschenden Eigenschaft des Redoxharzes 
vermutlich Spuren von mehrwertigen Kationen trotz aller 
VorsichtsmaBnahmen vom Harz eingefangen und bewirken 
eine grosere Zersetzung des gebildeten H,O,. Es wurde in 
diesem Zusammenhang die stabilisierende Wirksarnkeit 
einiger H20,-Stabilisatoren in Gegenwart der Redoxharze 
iiberpriift : 

reicherungsvorgang deutlich zu sehen war. Abb. 7 zeigt die 
groBere Anreicherung von H,O, bei Anwendung des 8-Oxy- 
chinolins als Stabilisator in einer Redoxharzkolonne, die 
das Redoxharz RPS enthilt.  

Abb. 6. 
Anreicherung von H,O, 

in elner Redoxharzkolonne 
(Redoxharz RPS) in mit 

0,-gestittigtem Wasser nach 
Regenerierung mlt verschie- 
denen Reduktionsmitteln. 

( 1 )  X X x mit Natriumdithionit 
(2) 000 mit SO,; Stabillsator: 
0,l % Natriummetaphosphat 

r 
Diese Untersuchungen ergaben auch, daD bei langerern 

Stehen der Harze in Gegenwart der H,O,-Losungen eine 
Z e r s e t z u n g  der Redoxharze eintritt, was sich durch eine 
Verfarbung der Losungen anzeigt. Die Verfarbung ist urn 
so groBer, je konzentrierter die H,O,-Losungen sind. In 
Gegenwart von Natriummetaphosphat und des 8-Oxy- 
chinolins ist die Verfarbung am geringsten. 1st die Yon- 
zentration der H,O,-Losungen niedriget als diejenige der 
oben erwahnten Losungen, so lassen sich diese Losungen in 
Gegenwart der Redoxharze besser, und ist sie haher, 
schlechter stabilisieren. 

Da iiberdies nach Erschopfung der Redoxharzkolonnen 
bei weiterem Umpumpen die Konzentration der ange- 

h 

4. H,O,-Losung + Harz + Phenacetin (0,Ol %) 
5. H,O,-Losung + Harz + Phenacetin (0,Ol %) + Natrlumrneta- 

6. H,O,-Losung + Harz + Harnsaure (0,02 %) 
7. H,O,-Losung + Harz + CitronensHure (0,02 %) 
8. H,0a-L6sung + Harz + Hlppursaure (0,02 %) 

Abb. 7. Anreicherung von H,O, in 0,-gestittigtem 
Wasser in einer Redoxharzkolonne (Redoxharz RPS) 
in Oegenwart verschiedener Stabilisatoren nach Rege- 

nerierung mlt Natriumdithionit. 
(1) x x x  Stabillsator: 0,1% Natriummetaphosphat; 

(2) 000 Stabilisator: 0,l % 8-Oxychlnolin 

phosphat (0,Ol %) 

Tabelle 1 zeigt die zeitliche Abnahme der H,O,-Konzen- reicherten H,O,-Losung abnimmt (siehe Abb. 4 und 6), 
tration einer ca. 1 /10n H,O,-LBsung in  Gegenwart des sind die angewandten Polykondensations-Redoxharze zur 
Redoxharzes R P  in der oxydierten Form. Herstellung konz. H20,-Losungen nicht geeignet. Poly- 

Demnach sind das 8-Oxychinolin und das Natriummeta- merisations-Redoxharze S O h n  bessere Ergebnisse erwar- 
phosphat die wirksamsten Stabilisatoren. I n  Gegenwart des ten lassen. 
sulfosauren Redoxharzes RPS erwies sich das  8-Oxy- Es konnte jedoch festgestellt werden, daB in einer Redox- 
chinolin dem Metaphosphat iiberlegen, was auch beim An- harzkolonne, die das Redoxharz R P  enthielt und deren 
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Gesamt-Redoxkapazitat 0,45 Aqu. betrug, ca. 0,136 Aqu. 
Wasserstoffperoxyd gebildet wurden. Fiihrt man die so 
angereicherte H,O,-Losung in eine frisch regenerierte Ko- 
lonne uber, so kann die Anreicherung um etwa denselben 
Betrag erhoht werden. Bei hoherer Konzentration ist die 
Repfoduzierbarkeit der Anreicherung schlecht. Bei 1 bis 2 n 
H,O,-Li%ung werden die Redoxharze bei langerer Einwir- 
kung anscheinend stark abgebaut. 

Experimentelles 
Zu den Untersuchungen wurden Kolonnen van 1 m Lange und 

4,5 om Durchmesser benutzt (siehe Abb. 8). I n  der jeweiligen 
Kolonne befand sich ein weiteres Rohr rnit einem Durchmesser van 
0,8 cm, durch das die Rohre a und b durchgefiihrt wurden. Die 

i 
Abb. 8. Umlaufapparatur zur  Anreicherung von H,O, 

Kolonnen waren jeweils rnit ca. 0,6 1 gequollenem Redoxharz ge- 
fiillt. Die Gesamt-Redoxkapazitat der Kolonne mit dem Redoxharz 
R P  betrug ca. 0,45 Aqu. und diejenige der Kolonne rnit dem Re- 
doxharz RPS ca. 0,6 Aqu. Die Redoxharze hatten KorngroDen 

Z u s c h r i f t e n  

von 0,2 bis 0,5 mm. Die gesanite sich in der Kolonne befindende 
Fliissigkeitsmenge betrug ca. 0,8 1. Zuni Umpumpen der Fliissig- 
keit wurden durch das Gaseinleitungsrohr a entweder Sauerstoff 
(bei der H,O,-Gewinnung) oder Stickstoff (bei der Regenerierung) 
eingeleitet (40 cm3/min). Das Gas driickte dann die durch die Re- 
doxharzkolonna geflossenc Fliissigkeit im Rohr b nach oben. Der 
Dreiwegehahn e wurde wahrend des Umpumpens so gestellt, daD 
die Fliissigkeit durch das Rohr c wieder oberhalb der Harzmasse 
in die Kolonne zuriickflo5. Um die jeweiligen H,O,-Konzentra- 
tioneu bestimmen zu konnen, wurde der Dreiwegebahn e so ge- 
stellt, daB a m  Rohr d kleinc Fliissigkeitsproben entnommen wer- 
den konnten. Die Konzentration der Stabilisatoren betrug 0,l Yo. 
Die Redoxharze wurden regeneriert mit: 1. TiC1,-Losung, 2. SO,, 
3. Na,S,O,-Losung. 

Regenerierung mit TiC1,-Losung: Eine 15-proz. TiCl,-LOsung 
wurde im Verhaltnis 1:3 mit I n  H,SO, verdiinnt und die erhaltene 
Losung solange durch die Kolonne geschickt, bis die ausflieDende 
Losung nicht mehr entfarbt wurde. Nach mehrtagigem Stehen mit 
TiC1,-Losung wurde das Hsrz rnit ausgekochter I n  H2S04 im 
Stickstoff-Strom titan-frei und ansohliehnd rnit ausgekochtem 
Wasser in Stickstoff-Atmosphare neutral gewaschen. 

Regenerierung mit SO,: Die Regenerierung gelang durch Ein- 
leiten van SO, durch das Einleitungsrohr c in die rnit Harz und 
H,O beschickte Kolonne, wobei der Gasdruck die Fliissigkeit lau- 
fend umwalzte. Das SO, wurde rnit H,O in Stickstoff-Atmosphare 
ausgewaschen. 

Regenerierung mit Na,S,O,-LGsung: Die Regenerierung verlief 
wie unter 1. beschrieben. Als Regenerierungsmittel wurde eine 
Losung verwendet, die 84 g NaHCO, und 60 g Na,S,04 auf 1 1 
Wasser enthielt. Uberschiissiges Reduktionsmittel wurde rnit 
NaHC0,-Losung ausgewasohen und danach die Kolonne wieder 
neutral gewaschen. 

Bei allen Untersuchungen und Prozessen wurde bidestilliertes 
Wasser verwendet. 

Untersuchung der Stabilisierung der H,O,-Losungen in  Gegen- 
wart von Redoxharzen: Die Untersuchung geschah in Flaschen 
van 150 cm3 Inhalt, in die 11 cmj gequollenes Harz in  der oxydier- 
ten Form eingefullt wurden. AnschlieDend wurden 100 om3 der 
H,O,-Losung und die verschiedenen Stabilisatoren zugegeben. 
Nach bestimmten Zeitintervallen wurden je 5 cmS Losung zur 
Titration (mit 1/100n KMn0,-Losung) entnommen und die Ge- 
faDe mit 5 om3 Losung, die in der Zusammensetzung der entnom- 
menen entsprach, wieder aufgefiillt. 

Unterstutzung dieser Untersuchungen. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur  die 
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Silylierung optisch-aktiver Aminosauren 
Von Dr. I ; .  R U H L M A N N I )  

.Justus-von-Liebig-Institute der Uniuersitat Halle- Wittenberg, 
Institut fiir Organische Chemie 

Das Na- und das Cu-Salz des ~-(-))-Leucins  lassen sich rnit 
Trimethylchlorsilan in Gegenwart van Triathylamin zu etwa 80 % 
in  den N-Trimethylsilyl- L(- )-leucin-trimethylsilylester ( I a )  uber- 
fiihren. Durch Umsatz des L(- )-Leucins rnit Diathylamino-tri- 
methylsilan2) kann die gleiche Verbindung ( I b )  erhalten werden. 
Der N-Trimethylsilyl- L(-))-leucin-trimetbylsilylester ist eine farb- 
lose, thermisch stabile Fliissigkeit vom Kp,  63 "C, n p  1,4244, 
d:O 0,8729und [ G C ] ~  -16,7 O (Benzol). Die So1;olyse van l a  und I b  
rnit Wasser oder Alkoholen fuhrt  in  nahezu quantitativen Ausbeu- 
ten zu ~(-)-Leucin.  Der Vergleich der optischen Aktivitat der 
Ausgangs-Aminosaure rnit den Aktivitaten der durchSolvolyse van 
I a  und I b  gewonnenen Praparate zeigt, da5 beim Umsatz der 
Aminosauren zu Silyl-Derivaten und bei deren Solvolyse keine 
Racemisierung auftritt. 

Urspriingliches Leucina) [a]23: + 17,3 
Leucin durch Solvolyse von Ia [a]:: + 17,2 
Leucin durch Solvolyse von Ib [a]23: + 17,4 

Die untersuchten Solvolyseprodukte van I a  und I b  wurden 
durch Zusatz der bereohneten Mengen Athanol zu den atherischen 
Lasungen der Silylester erhalten. 
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1) 3. Mitt. uber die Si-N-Bindung; 2. Mitt. vgl. K. Riihlrnann, J. 
prakt. Chem., im Druck. - a) Vgl. 2. Mitt. u. L. Birkofer u. A. Rif fer ,  
dlese Ztschr. 77, 372 [1959]. - Handelspraparat der Fluka AG., 
Buchs/SG. Die Drehung wurde in 20-proz. Salzsaure bestimmt. 

Spaltung halogenierter gemirchter k h e r  durch 
metallisches Zink 

Von Dr. K .  H .  T H I E L E  
Institut fiir Anorganische Chemie der Uniuersitat Greifswald 

I-Methoxy-4-jodbutan (I)  reagiert unter LuftabschluD bei 
100 "C rnit metallischem Zink (Legierung rnit 10 % Kupfer). 

Dabei entstehen Zinkjodid, Tetrahydrofuran und Zinkdimethyl, 
deren Bildung sich durch den Zerfall van intermediar entstande- 
nem I1 erklaren lallt. 

2 Zn + 2 CH,-0-(CH,),-J -+ 2 CH,-0-(CH,),-Zn-J 

2 I 1  -+ ZnJ, + Zn(CH,), + 2 (CH,),O 
I 1  

Das Zinkdimethyl bildet dabei rnit dem Tetrahydrofuran eine bei 
82 "C siedende Additionsverbindung der angenaherten Zusammen- 
setzung 2 Zn(CH,), . 3 THF. 

Ein Teil I wird unter den angefuhrten Bedingungeu katalytisch 
in Methyljodid und Tetrahydrofuran aufgespalten. 

I - A t h o x  y-4-jodbutan ieagiert unter den gleichen Eeaktions- 
bedingungen vollig analog zu Zinkdiathyl, Zinkjodid, Tetrahydro- 
furan und Athyljodid. 

Bei der Einwirkung entspr. b r o m i e r t e r  Ather auf eine Zink- 
Kupfer-Legieruug iiberwiegt die katalytische Zersetzung. I-Meth- 
oxy-4-brombutan bildet nur zu etwa 1% Zinkdimethyl und 
Zinkjodid und zerfallt vorwiegend in Tetrahydrofuran und in 
Methylbromid. Die Legierung wird nur geringfiigig angegriffen. 
I-Athoxy-4-brombutan zerfallt gleichartig und liefert nur eine 
gane untergeordnete Menge an Zinkdiathyl. Zusatzlich entsteht 
Butan. 

Zn + 2 C,H,-0-(CH,),-Br -+ ZnBr, i- 2 (CH,),O + C,H,, 
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