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220. uber selektive Reaktionen an Ionenaustauschern. 
2. Mitteilung iiber Ionenaustauscher') 

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

Ionenaustauscher werden hiufig als Katalysatoren bei chemischen R>eaktionen 
verwendet2). Rohrzucker und Ester lassen sich an H-Tonen3) und Kationenaustauschern 
in der H-Form4) hydrolysieren. Zahlreiche Ester wurden mittels Kationenaustauschern 
synthet i~ier t~) .  Ferner wurden Acetalbildungena), Veriitherungen') und andere Reak- 
tionens) von H-Ionenaustauschern katalysiert. - Reaktionen, die bevorzugt in alkali- 
schem Milieu verlaufen, wie z. B. Aldolkondensationen, konnen an den Oberflichen 
von Anionenaustauschern erfolgeng). 

In  der vorliegenden Arbeit sol1 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 98O hydroli- 
siert werden ; Glykogen ist unter gleichen Bedingungen stabil. Mit 
0,5-n. Salzsiiure als Katalysator, aber unter sonst gleichen Bedin- 
gungen, werden beide Saccharide in 10 Std. vollstiindig bis zu Glucose 
aufgespalt en. 

l) 1. Mitt. H. Deuel, J .  Solms & L. Anyas-Weisz, Helv. 33, 2171 (1950); vgl. auch 
L. Anyas-Weisz, J .  Solms& H .  Deuel, Mitt. Lebensmitt. Hyg. 42, 91 (1951). 

2, S. Sussmn,  Ind. Eng. Chem. 38, 1228 (1946); R. Kunin & R. J.  Myers, Ion 
Exchange Resins, New York 1950, p. 137; F. Runge, Z. angew. Ch. 62,451 (1950). 

3, B. Tacke & H .  Suchting, Landw. Jahrbuch 41, 717 (1911); J. A. Hanley, J. Agr. 
Sci. 6,63 (1914);P. E. Rice& 8. Osugi, Soil Sci. 5,333 (1918);P. W. Parker& 0. C. Bryan, 
Soil Sci. 15, 99 (1923); H. Pallmann, Koll. Beih. 30, 334 (1930); A .  N .  Purz & A .  N .  Dua, 
Soil Sci. 46,113 (1938). 

4, G. G. Thomas & C. W .  Davies, Nature 159, 372 (1947); V. C. Haslcell & L. P .  
Hammett, Am. SOC. 71, 1284 (1949); E. Mariani, Ann. chim. applicata 39, 283 (1949) und 
40 , l  (1950); G. Bodamer & R. Kunin, Ind. Eng. Chem. 43,1082 (1951); L. P. Hammett d. 
S. Bernhard, Symposium on Complex Ions and Polyelectrolytes, Am. Chem. SOC., Ithaca, 
Juni 1951. 

s, S. Russmzn, Ind. Eng. Chem. 38, 1228 (1946); Anonym, Chem. 8: Ind. 61, 381 
(1947); C. L. Levesgue & A . M .  Craig, Ind. Eng. Chem. 40, 96 (1948); s. Ref. in R. Kunipt 
d3 R. J. Myers, Ion Exchange Resins, New York 1950, p. 138. 

6, E .  M .  Osman, K.  C.  Hobbs & W .  E.  Walston, Am. SOC. 73, 2726 (1951); 9. Suss- 
man, Ind. Eng. Chem. 38,1228 (1946). 

') L. N. h u m ,  S. J .  Macuga & 8.1. Kreps, U. S. Patent 2480940 (1949); E. Runge. 
Z. angew.Ch. 62, 88 (1950); P. Masfagli, G. Austerweil & E. Dubois, C. r. 232, 1848 (1951). 

8,  A. A. Dohick& M .  Potash, U. S.  Pat. 2479559 (1949). 
9, H. M .  Spurlin, U. S.  Patent 2369083 (1945); A. Galat, Am. SOC. 70, 3945 (1948); 

K. Meno, ref. in R.  Kunin, Ind. Eng. Chem. 43,104 (1951). 
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Maltosc 
Gehalt an 

Zeit in glykosidi- Gehalt an Hy- 
Aldehyd- dro- Stunden schen 

Bindungen gruppen 'yse 
Milliaq. Milliaq. ____ 

Glykogen 
Gehalt an 
glykosidi- 

schen 

Gehalt an Hy- 
Aldehyd- dro- 

Bindungen gruppen 'yse 
Milliaq. Milliiiq. % 

-~ 

Nach Tabelle 2 werd.en hochmolekulare Ester (Polyvinylacetat, 
Polygalakturonsaure-methylester) bedeutend langsamer von Hationen- 
austauschern in der H-Form hydrolysiert als verwandte niedermole- 
kulare Ester (Athylacetat, Galakturonsauremethylester). Mit 0,5-n. 
Salzsaure als Katalylsator, aber unter sonst gleichen Bedingungen, 
werden nieder- und hochmolekulare Ester in 10  Std. vollstandig 
h ydrolysiert . 

Tabelle 2. 
Verseifung von E s t e r b i n d u n g e n  a n  K a t i o n e n a u s t a u s c h e r n .  

Volumen der wiisserigen Losung: je 100 c d .  
Kationenaustauscher Amberlite IR-120 in  der H-Form : 

je 15,5 g (50 Milliaq. -SO;H+-Gruppen). 

Zeitin 
Stunden 

Tempe- 
ratur 
oc 

o l -  
,&thylacetat 

0 

Galakturonsaure- 
methylester 

0 

10 1 65 

-- 
Polyvinylacetat 
3,89 0 
3,29 1 15,43 

Polygalakturonsaure- 
methylester 

2,90 - 

i 
0 

10 
- 

98 

Nach Tabelle 3 werden hochmolekulare Ester (Polyvinylacetat, 
Polygalakturonsaure-inethylester) bedeutend langsamer von Anionen- 
austauschern in der OH-Form verseift als verwandte niedermolekulare 
Ester (Athylacetat, Galakturonsaure-methylester). In  0,l-n. Natron- 
lauge (3facher Uberschuss) werden dagegen hochmolekulare und 
niedermolekulare Ester annahernd gleich rasch verseift. Die homogene 
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Verseifung mit Natronlauge erfolgt bedeutend rascher als die mit 
Anionenaustauschern. 

Tabelle 3. 
Verseifung v o n  E s t e r b i n d u n g e n  a n  A n i o n e n s u s t a u s c h e r n .  

Volumen der wasserigen Losung: je 100 ema. 
AnioneuaustauscherDowex2 inder OH-Form: je 20 g (20,bOMilliiiq. -NR$OH--Gruppen) 

Temperatur : 20°. 

j 1~ 

Zeitin 1 Gehaltan 1 ?;;- 1 Gehaltan 
Ester gruppen Estergruppen 

Stunden Milliaq. Milliaq. 

I Polygalakturonsaure- 
methylester 

0 2,70 0 
100 2,69 1 0 

G;m;:j?- 

Atthylacstat Polyvinylacetat 

H .  Deuel, J .  Solms & L. Anyas-Weisz, Helv. 33, 2171 (1950). 
2,  C .  L.  Levesque & A .  M .  Craig, Ind. Eng. Chem. 40, 96 (1945); V. C .  Haskell & 

L. P. Hammett, Am. Soc. 71, 1284 (1949); G. Bodamer & R. Kunin, Ind. Eng. Chem. 43, 
1082 (1951); L. P. Hummett & S. Bernhurd, Symposium on Complex Ions and Polyelectro- 
lytes, Am. Chem. SOC., Ithaca, Juni 1951. 

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

D i s k u s s i o n .  
Die S el e k ti v i t B t der vorliegenden Reaktionen beruht auf der 

Tatsache, dass die wirksamen Gruppen bei Ionenaus tauschern  in 
einem relativ engmaschigen, begrenzt zuggnglichen, dreidimensio- 
nalen Netewerk angeordnet sind. Es ist bekannt, dass hochmolekulare 
Verbindungen im Gegensatz zu niedermolekularen nicht in das Netz- 
werk von Ionenaustauschern eindringen konnenl). Daher ist ver- 
stiindlich, dass kleine Molekeln leichter als grosse durch Ionenaus- 
tauscher Umsetzungen erleiden. Man hat auch beobachtet, dass bei 
Erhohung der Molekelgrosse oder bei starkerer Vernetzung des Aus- 
tauschers die hydrolytische Spaltung erschwert wird2). - Neben den 
morphologischen Faktoren muss auch die Aufladung von Aus- 
tauscher und reagierender Molekel berucksichtigt werden. 

Die saure ka ta ly t i sche  Hydrolyse a n  Kat ionenaus-  
t a u s  ch er n (H-Form) erfolgt bei niedermolekularen Verbindungen 
relativ rasch. Die Reaktion durfte hier vor allem in den Austauscher- 
partikeln stattfinden. Beider Hydrolyse niedermolekularer Esterwerden 



1852 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

die gebildeten Anionen, die gleichsinnig zum Austauscher aufgeladen 
sind, durch elektrostatische Abstossung zum Austauschernetz hinaus 
geworfen. - Die Spaltung hochmolekularer Verbindungen ist niir 
gering; sie muss auf die Wirksamkeit der wenigen sauren Gruppen an 
den Busseren Oberflachen des Austausehers zuruckgefuhrt werden. 
Das ungeladene Polyvinylacetat (der Ester einer niedermolekularen 
Saure und eines hochmolekularen Alkohols) wird leichter hydrolysiert 
als der negativ aufgeladene Polygalakturons&ure-methylester (der Ester 
einer hochmolekularen Siiure und eines niedermolekiilaren Alkohols). 
Die letztere Verbindung wird vom gleichsinnig aufgeladenen Kationen- 
austauscher elektrostatisch abgestossen. 

Bei der b a s  is  c h e n  Ver  s e i  f u n g  a n  Anio ne  n a u s t a u s  c h e rn  
(OH-Form) handelt es sich um eine stochiometrische Reaktion. 
Ester niedermolekularer Sauren werden mehr oder weniger rasch ver- 
seift. Beim ungeladenen Polyvinylacetat entstehen bei der Spsltung 
niedermolekulare, nega tiv geladene Bruchs tucke (E ssigsiiureanionen ) , 
die jedoch nicht an den basischen Gruppen der Busseren Oberflachen 
fixiert bleiben, sondern unter Austausch gegen Hydroxylionen der 
gleichen Austauscherpartikel in das Innere des Netzwerkes wandern 
konnen. - Polygalakturonsaure-methylester besitzt eine bemerkens- 
werte Stabilitat 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 konnen 
mit sp  ez i f  i s eh e n , enz  y m a  t i s ch  e n  P r o  z e s s en  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 Ionenaustauschern selek- 
tive Reaktionen einzelner Bestandteile von Gemischen durchfuhren. 
Dazu durften Perkolationsverfahren besonders brauchbar sein. 

Experimenteller Teil. 
Als K a t i o n e n a u s t , a u s c h e r  wurde Amberlite IR-120 verwendet. J e  100 cm3 

Austauscher wurdcn mit 100 cm3 4,O-n. HC1 perkoliert und niit destilliertem Wasser 
bis zur C1--Freiheit ausgewaschen. Der Austauscher wurde lufttrocken durch Siebe 
fraktioniert und die Fraktion von 0,5-1,0 mm Korndurchmesser fur die Untersuchungen 
verwertdet. Zur Bestimmung der Austauschkapazitat wurden je 2 g Austauscher mit 
25 om3 5,O-n. CaCI,-Losung versetzt ; die freigesetzte Saure wurde gegen Brornthymolblau 
titriert'. Es wurden 64,6 om3 0,1-n. NaOH verbraucht, entsprechend einer Austausch- 
kapazitat von 323 Milliaq. pro 100 g lufttrockener Substanz. - Als Anionenaus-  
t a u s c h e r  wurde Dowex 2l) verwendet. Je 100 em3 Austauscher wurden zur Regeneration 
niit 200 cm3 1,O-n. XaOH perkoliert und mit destilliertem Wasser ausgewaschen. Der 

Wir danken der Firma Hydro-Chemie AC., Zurich, bestens fur die Uberlassung 
des Bnionenaustauschers Dowex 2.  
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Austauscher wurde in wasseriger Aufschlammung durch Siebe fraktioniert . Fur die 
Untersuchungen wurde eine Fraktion von 0,5-1 ,O mm Korndurchmesser verwendet. Zur 
Bestimmung der Austauschkapazitat wurden je 2 g Austauscher mit 25 om3 4,O-n. Na,SO,- 
Losung versetzt ; die freigesetzte Base wurde gegen Bromthymolblau titriert. Es wurden 
20,5 cm3 0,l-n. H,SO, verbraucht, entsprechend einer Austauschkapazitiit von 102,5 
Milliaq. pro 100 g lufttrockener Substanz. 

Die Versuche wurden unter den in den Tabellen angegebenen Bedingungen ausge- 
fuhrt,. Fur die s a u r e n  K a t a l y s e n  wurden die Mischungen am Riickfluss geruhrt. Es 
wurden stets Parallelversuche rnit Wasser und 0,5-n. HC1 ausgefuhrt. Die Werte in den 
Tabellen wurden durch Abzug der Werte der Hydrolyse in Wasser, die stets nur gering 
waren, korrigiert. Fur die bas i schen  Verse i fungen  wurden dieMischungen beizimmer- 
temperatur geschuttelt. 

Der Gehalt des Glykogens, der Maltose und ihrer Hydrolyseprodukte an A l d e h y d -  
g r u p p e n  wurde jodometrischl) bestimmt. Der Gesamtgehalt an Hexose wurde nach 
8stundiger Hydrolyse mit 1,O-n. HCI bei 98O und nachfolgender Bestimmung der Aldehyd- 
gruppen ermittelt. - Der Estergehalt der Lijsungen von Polyvinylacetatz) und Athyl- 
acetat wurde durch Verseifung mit dem 3fachen Uberschuss an 0,l-n. NaOH am Ruck- 
fluss bestimmt. Der Estergehalt der Losungen von Polygalakturonsaure-methylester3) 
und Galakturonsiiure-methylester4) wurde durch Verseifung mit dem 3 fachen Uber- 
schuss an 0,l-n. Natronlauge bei Zimmertemperatur wahrend 2 Std. festgestellt. 

Die vorliegende Arbeit wurde durch Mittel aus dern Weinbaafonds des Ekdg. Volks- 
wirtschaftsdepartementes ermoglicht. Wir danken bestens fur diese Unterstiitzung. 

Z u s ammenf  a s sung. 
Ionenaustauscher eignen sich zur Ausfuhrung selektiver Reak- 

tionen. Wahrend niedermolekulare Verbindungen, wie Maltose, Galak- 
turonsaure-methylester und Athylacetat, durch Kationenaustauscher 
in der H-Form katalytisch hydrolysiert werden, werden verwandte 
hochmolekulare Verbindungen, wie Glykogen, Polygalakturonsaure- 
methylester und Polyvinylacetat, nicht oder bedeutend schwacher 
angegriffen. Ahnliche Verhaltnisse herrschen bei der stochiometrischen 
basischen Verseifung von Estern an Ionenaustauschern in der OH- 
Form. Die Spezifitat dieser Reaktionen beruht vor allem auf dem 
Verhaltnis zwischen der Grosse der reaktionsfiihigen Molekel und 
der Maschenweite des Austauschers. 

Agrikulturchemisches Institut der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

1) R. Willstiitter & G.  Schudel, B. 51, 780 (1918). 
a) Es wurde Polyvinylalkohol 44,400 rnit einem Ace.tylgehalt von 7,6% verwendet. 

3, Polygalakturonsaure-methylester rnit einem Methoxylgehalt von 11,8y0 wurde in 

4, Der Galakturonsaure-methylester wurde im hiesigen Laboratorium von Herrn 

Wir danken der Firma Lonza AG., Basel, bestens fur die oberlassung des Praparates. 

freundlicher Weise von der Firma Unipektin AG., Zurich, zur Verfugung gestellt. 

dip]. sc. nat. H .  Altermutt hergestellt. 




