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220. Uber selektive Reaktionen an Ionenaustauschern.
2. Mitteilung iiber lonenaustauscher?)

von H. Deuel, J. Solms, L. Anyas-Weisz und G. Huber.
(23. VIL 51.)

Tonenaustauscher werden hdufig als Katalysatoren bei chemischen Reaktionen
verwendet?). Rohrzucker und Ester lassen sich an H-Tonen3) und Kationenaustauschern
in der H-Form*) hydrolysieren. Zahlreiche Ester wurden mittels Kationenaustauschern
synthetisiert®). Ferner wurden Acetalbildungen®), Verdtherungen?) und andere Reak-
tionen®) von H-Ionenaustauschern katalysiert. — Reaktionen, die bevorzugt in alkali-
schem Milieu verlaufen, wie z. B. Aldolkondensationen, konnen an den Oberflichen
von Anionenaustauschern erfolgen®).

In der vorliegenden Arbeit soll am Beispiel der Spaltung von
Ester- und Glykosidbindungen die selektive Wirkung von Ionen-
austauschern untersucht werden. Dabei wird vor allem die Grosse
der Molekeln variiert.

Tabelle 1 zeigt, dass die glykosidischen Bindungen von Maltose
an Kationenaustauschern (H-Form) in 10 Stunden bei 98° hydroli-
siert werden; Glykogen ist unter gleichen Bedingungen stabil. Mit
0,5-n. Salzsdure als Katalysator, aber unter sonst gleichen Bedin-
gungen, werden beide Saccharide in 10 Std. vollstiandig bis zu Glucose
aufgespalten.
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Tabelle 1.

Hydrolyse glykosidischer Bindungen an Kationenaustauschern.
Volumen der wisserigen Losung: je 100 cm?.
Kationenaustanscher Amberlite IR-120 in der H-Form:
je 15,5 g (50 Milliaq. —SO3;H*-Gruppen). Temperatur: 98°.

Maltose Glykogen
Gehalt an Gehalt an

Zeitin | glykosidi- | Gehtan | MY glykosidi- Gobalban | Hy-
Stunden schen enyd- 11'0» schen ehya- lro—
Bindungen gruppen YS€ | Bindungen gruppen yse

Milliai. Milliag. | % Millia(g{. Milliag. | %

0 9,31 9,31 0 9,28 0,031 0

10 0 18,62 100 9,28 0,032 0

Nach Tabelle 2 werden hochmolekulare Ester (Polyvinylacetat,
Polygalakturonsdure-methylester) bedeutend langsamer von Kationen-
austauschern in der H-Form hydrolysiert als verwandte niedermole-
kulare Ester (Athylacetat, Galakturonsiduremethylester). Mit 0,5-n.
Salzsiure als Katalylsator, aber unter sonst gleichen Bedingungen,
werden nieder- und hochmolekulare Ester in 10 Std. vollstindig
hydrolysiert.

Tabelle 2.

Verseifung von Esterbindungen an Kationenaustauschern.
Volumen der wisserigen Losung: je 100 cm?®.
Kationenaustauscher Amberlite IR-120 in der H-Form:
je 15,5 g (50 Millisg. —SOz3 H*+-Gruppen).

.. Tempe- Gehalt an Versei- Gehalt an Versei-
Zeit in st £ st f
Stunden ratur stergruppen ung stergruppen ung
oC Milliaq. % Milliag. %
Athylacetat Polyvinylacetat
0 — 9,30 0 3,89 0
10 65 0 100 3,29 15,43
Galakturonsiure- Polygalakturonsaure-
methylester methylester
0 — 4,00 0 3,10 0
10 98 0 100 2,90 6,45

Nach Tabelle 3 werden hochmolekulare Ester (Polyvinylacetat,
Polygalakturonsdure-methylester) bedeutend langsamer von Anionen-
austauschern in der OH-Form verseift als verwandte niedermolekulare
Ester (Athylacetat, Galakturonsdure-methylester). In 0,1-n. Natron-
lauge (3facher Uberschuss) werden dagegen hochmolekulare und
niedermolekulare Ester annihernd gleich rasch verseift. Die homogene
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Verseifung mit Natronlauge erfolgt bedeutend rascher als die mit
Anionenaustauschern.
Tabelle 3.
Verseifung von Esterbindungen an Anionenaustauschern.
Volumen der wiisserigen Losung: je 100 em?.
Anionenaustauscher Dowex 2 inder OH-Form : je 20 g (20, 50 Millidq. —NR{OH~-Gruppen)
Temperatur: 20°.

- Gehalt an Versei- Gehalt an Versei-
Zeit in B P st P
Stunden ster.grluppen ung stergruppen ung
Milliaq. % Milliaq. %
Athylacstat Polyvinylacetat
0 2,52 0 2,62 0
7 0 100 1,30 49,6
Galakturonsiure- Polygalakturonsiure-
methylester methylester
0 2,68 0 2,70 0
15 0 100 2,69 0

Ferner zeigten Versuche an Mischungen (Maltose-Glykogen mit Kationenaus-
tauschern in H-Form; Galakturonsidure-methylester-Polygalakturonsiure-methylester
mit Anionenaustauschern in OH-Form) mit den beschriebenen Untersuchungen iiberein-
stimmende Resultate; die niedermolekularen Verbindungen wurden bedeutend rascher
gespalten.

Diskussion.

Die Selektivitat der vorliegenden Reaktionen beruht auf der
Tatsache, dass die wirksamen Gruppen bei Ionenaustauschern in
einem relativ engmaschigen, begrenzt zuginglichen, dreidimensio-
nalen Netzwerk angeordnet sind. Bs ist bekannt, dass hochmolekulare
Verbindungen im Gegensatz zu niedermolekularen nicht in das Netz-
werk von Ionenaustauschern eindringen koénnen?). Daher ist ver-
standlich, dass kleine Molekeln leichter als grosse durch Ionenaus-
tauscher Umsetzungen erleiden. Man hat auch beobachtet, dass bei
Erhohung der Molekelgrosse oder bei stirkerer Vernetzung des Aus-
tauschers die hydrolytische Spaltung erschwert wird?). — Neben den
morphologischen Faktoren muss auch die Aufladung von Aus-
tauscher und reagierender Molekel beriicksichtigt werden.

Die saure katalytische Hydrolyse an Kationenaus-
tauschern (H-Form) erfolgt bei niedermolekularen Verbindungen
relativ rasch. Die Reaktion diirfte hier vor allem in den Austauscher-
partikeln stattfinden. Beider Hydrolyse niedermolekularer Ester werden
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die gebildeten Anionen, die gleichsinnig zum Austauscher aufgeladen
sind, durch elektrostatische Abstossung zum Austauschernetz hinaus
geworfen. — Die Spaltung hochmolekularer Verbindungen ist nur
gering; sie muss auf die Wirksamkeit der wenigen sauren Gruppen an
den #dusseren Oberflichen des Austauschers zuriickgefithrt werden.
Das ungeladene Polyvinylacetat (der Ester einer niedermolekularen
Sdure und eines hochmolekularen Alkohols) wird leichter hydrolysiert
als dernegativ aufgeladene Polygalakturonsiure-methylester (der Ester
einer hochmolekularen Sfure und eines niedermolekularen Alkohols).
Die letztere Verbindung wird vom gleichsinnig aufgeladenen Kationen-
austauscher elektrostatisch abgestossen.

Bei der basischen Verseifung an Anionenaustauschern
(OH-Form) handelt es sich um eine stochiometrische Reaktion.
Ester niedermolekularer Siuren werden mehr oder weniger rasch ver-
seift. Beim ungeladenen Polyvinylacetat entstehen bei der Spaltung
niedermolekulare, negativ geladene Bruchstiicke (Essigsiureanionen),
die jedoch nicht an den basischen Gruppen der dusseren Oberflichen
fixiert bleiben, sondern unter Austausch gegen Hydroxylionen der
gleichen Austauscherpartikel in das Innere des Netzwerkes wandern
konnen. — Polygalakturonsiure-methylester besitzt eine bemerkens-
werte Stabilitit gegeniiber Anionenaustauschern. Bei einer Spaltung
miissten hier aus morphologischen Griinden auf Austauscher und
Makroanion entgegengesetzte freie Ladungen in bedeutender Ent-
fernung auftreten.

Die beschriebenen Reaktionen mit Ionenaustauschern kénnen
mit spezifischen, enzymatischen Prozessen verglichen werden,
bei denen wohl auch morphologische Faktoren von Bedeutung sind.
So wirkt z. B. ein Kationenaustauscher in der H-Form auf ein Ge-
misch von Maltose und Glykogen wie Maltase, nicht jedoch wie
Amylase. Es lassen sich also mit Hilfe von Tonenaustauschern selek-
tive Reaktionen einzelner Bestandteile von Gemischen durchfithren.
Dazu dirften Perkolationsverfahren besonders brauchbar sein.

Experimenteller Teil.

Als Kationenaustauscher wurde Amberlite IR-120 verwendet. Je 100 cm?
Austauscher wurden mit 100 em3® 4,0-n. HCl perkoliert und mit destilliertem Wasser
bis zur Cl~-Freiheit ausgewaschen. Der Austauscher wurde lufttrocken durch Siebe
fraktioniert und die Fraktion von 0,5—1,0 mm Korndurchmesser fiir die Untersuchungen
verwendet. Zur Bestimmung der Austauschkapazitit wurden je 2 g Austauscher mit
25 cm?® 5,0-n. CaCl,-Losung versetzt; die freigesetzte Sdure wurde gegen Bromthymolblau
titriert. Es wurden 64,6 cm?® 0,1-n. NaOH verbraucht, entsprechend einer Austausch-
kapazitit von 323 Millidq. pro 100 g lufttrockener Substanz. — Als Anionenaus-
tauscher wurde Dowex 2!) verwendet. Je 100 cm?3 Austauscher wurden zur Regeneration
mit 200 cm? 1,0-n. NaOH perkoliert und mit destilliertem Wasser ausgewaschen. Der

1) Wir danken der Firma Hydro-Chemie AG., Zirich, bestens fiir die Uberlassung
des Anionenaustauschers Dowex 2.
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Austauscher wurde in wasseriger Aufschlimmung durch Siebe fraktioniert. Fiir die
Untersuchungen wurde eine Fraktion von 0,5—1,0 mm Korndurchmesser verwendet. Zur
Bestimmung der Austauschkapazitit wurden je 2 g Austauscher mit 25 cm3 4,0-n. Na,SO,-
Losung versetzt; die freigesetzte Base wurde gegen Bromthymolblau titriert. Es wurden
20,56 cm® 0,1-n. H,S0, verbraucht, entsprechend einer Austauschkapazitit von 102,5
Milliaq. pro 100 g lufttrockener Substanz.

Die Versuche wurden unter den in den Tabellen angegebenen Bedingungen ausge-
fihrt. Fiir die sauren Katalysen wurden die Mischungen am Riickfluss geriihrt. Es
wurden stets Parallelversuche mit Wasser und 0,5-n. HCl ausgefiihrt. Die Werte in den
Tabellen wurden durch Abzug der Werte der Hydrolyse in Wasser, die stets nur gering
waren, korrigiert. Fir die basischen Verseifungen wurden die Mischungen bei Zimmer-
temperatur geschiittelt.

Der Gehalt des Glykogens, der Maltose und ihrer Hydrolyseprodukte an Aldehyd-
gruppen wurde jodometrisch!) bestimmt. Der Gesamtgehalt an Hexose wurde nach
8stiindiger Hydrolyse mit 1,0-n. HCI bei 98° und nachfolgender Bestimmung der Aldehyd-
gruppen ermittelt. — Der Estergehalt der Lésungen von Polyvinylacetat?) und Athyl-
acetat wurde durch Verseifung mit dem 3fachen Uberschuss an 0,1-n. NaOH am Riick-
fluss bestimmt. Der Estergehalt der Losungen von Polygalakturonsiure-methylester®)
und Galakturonsiure-methylestert) wurde durch Verseifung mit dem 3fachen Uber-
schuss an 0,1-n. Natronlauge bei Zimmertemperatur wihrend 2 Std. festgestellt.

Die vorliegende Arbeit wurde durch Mittel aus dem Weinbaufonds des Eidg. Volks-
wirtschaftsdepartementes erméglicht. Wir danken bestens fiir diese Unterstiitzung.

Zusammenfassung.

Tonenaustauscher eignen sich zur Ausfithrung selektiver Reak-
tionen. Wiahrend niedermolekulare Verbindungen, wie Maltose, Galak-
turonsiure-methylester und Athylacetat, durch Kationenaustauscher
in der H-Form katalytisch hydrolysiert werden, werden verwandte
hochmolekulare Verbindungen, wie Glykogen, Polygalakturonsiure-
methylester und Polyvinylacetat, nicht oder bedeutend schwicher
angegriffen. Ahnliche Verhiltnisse herrschen bei der stéchiometrischen
basischen Verseifung von Estern an Ionenaustauschern in der OH-
Form. Die Spezifitit dieser Reaktionen beruht vor allem auf dem
Verhiltnis zwischen der Grosse der reaktionsfahigen Molekel und
der Maschenweite des Austauschers.

Agrikulturchemisches Institut der
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.
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