
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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