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einmal unter denselben Bedingungen destilliert. Der nun bei 86 —90° iibergehende Anteil
besteht aus ziemlich reinem Bis-didthylamino-tetrasulfan. Ausb. 6g an gelborangem Ol, das
nicht mehr so unangenehm riecht wie die entsprechende Methylverbindung. In ihrem sonsti-
gen Verhalten schlieBt sie sich aber weitgehend dieser an.

CgH20N2S4(272.5) Ber. S47.0 Gef. S$46.2, 46.6 Mol.-Gew. 264
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Die Haftfestigkeit anorganischer Redoxsysteme an Kationen- und Anionen-
austauschern und das Reduktionsvermdgen der beladenen Austauscher wurden
untersucht.

Durch Kondensation von Hydrochinon mit Formaldehyd und durch Polymerisation
von Vinylhydrochinon wurden von verschiedenen Autoren polymere Kunstharze
erhalten?, welche zugleich Redoxsysteme darstellen. Die Oxydation und Reduktion
an diesen polymeren Produkten erfolgt ganz analog der bekannten Reaktion des
Redoxpaares Chinon/Hydrochinon unter Elektronen- und Protonenabgabe bzw.
-aufnahme. Solche polymeren Redoxsysteme werden als Elektronenaustauscher oder
besser als Redoxpermutoide bezeichnet?. Ein weiteres ,,Redoxpermutoid* wurde
auf der Grundlage von Polythiostyrol von amerikanischen Autoren dargestellt?.

B. SansoNi¥ konnte stark saure Kationenaustauscher mit Methylenblau/Leuko-
methylenblau beladen. Ahnliche mit Farbstoffen beladene Austauscher erhielt
N. GrRuUsHOFERS durch irreversible Adsorption der Indigosulfonate an Anionenaus-
tauschern. Fiir die Austauscher vom Sansonischen und Grubhoferschen Typ kann
man die Bezeichnung ,,Redox-Ionenaustauscher 4 wihlen, weil das Redoxsystem
nach seiner Erschopfung mit Natriumdithionit direkt am Harz regeneriert werden
kann.

Anorganische Redoxsysteme wie Fe2®/Fe3® und Sn2®/Sn4® konnten ebenfalls
an stark sauren Kationenaustauschern zur Adsorption gebracht werden4. In der
Absicht, Reduktionsmittgl an Austauscherharzen unloslich zu adsorbieren, um an
der Grenzfliche die Rcduktion loslicher Stoffe durchzufiihren, wurde versucht,
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C. G. OverBERGER und A. LEBovITS, ebenda 77, 3675 [1955].

4) Naturwissenschaften 39, 281 [1952]); Angew. Chem. 66, 143 [1954).
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weitere in der organischen Chemie gebriuchliche Reduktionsmittel wie Ti3®, Cr2®
und S;042° an sauren oder basischen Austauschern ionogen zu binden®. So ad-
sorbierte z.B. der hellbraune H®KPS-Austauscher (VEB Farbenfabriken Wolfen)
die dreiwertigen Titanionen einer Titan(I1I)-chloridlésung unter Violettfarbung. Die
mit Titanionen beladenen Harze reduzierten in wiBriger Losung z.B. Chinon zu
Hydrochinon, wobei die dreiwertigen Titanionen zu vierwertigen oxydiert wurden
und das Austauscherharz seine hellbraune Eigenfarbe zuriickerhielt. Die am Harz
gebundenen Titanionen wurden weder vor noch wihrend des Redoxvorganges durch
Wasser, Alkohol oder Aceton abgeldst. Eine Reduktion der vierwertigen Titanionen
am Harz gelang jedoch nicht. Deshalb wurden diese Ionen durch 57 HCl oder 57 H,SO4
zundchst vom Ionenaustauscher abgelost und dann kathodisch reduziert. Alsdann
konnte das neutral gewaschene Harz erneut mit den dreiwertigen Titanionen beladen
und fiir weitere Reduktionen eingesetzt werden. Fiir Austauscher dieses Typs trifft
die Bezeichnung ,,Redox-lonenaustauscher** streng genommen nicht zu, weil der
Reduktionsvorgang an der Austauschersiule nicht mehr reversibel ist. Die geringe
Loslichkeit des mit den anorganischen Ionen beladenen Austauschers ermdglichte
an der Grenzfliche die Reduktion auch von solchen Stoffen, die nur in organischen
Losungsmitteln 16slich sind. Zum Beispiel konnten das 1.4-Benzochinon und das
1.4-Naphthochinon und die 1.2-Diketone Benzil und Furil, in Athanol gelést, ohne
Schwierigkeiten zu ihren entsprechenden Hydrochinonen und «-Hydroxy-ketonen
reduziert werden (s. Tab. 1).

Auch Azoverbindungen werden an diesem Austauscher reduziert, obwohl sich aus
der dthanol. Losung kein Reduktionsprodukt isolieren lieB. Offenbar werden die
entstandenen basischen Hydrazoverbindungen am Harz adsorbiert. Wahrscheinlich
sind trotz der Behandlung des Austauschers mit Titanionen an ihm noch Wasser-
stoffionen verblieben, welche durch Austausch mit den basischen Reduktionspro-
dukten deren Adsorption verursachen, Diese Schwierigkeiten lassen sich umgehen,
wenn man die mit Titanionen beladenen Austauscher vor der Reduktion mit Na-
triumacetat behandelt. Es werden die noch vorhandenen Wasserstoffionen durch
Natriumionen ersetzt, wodurch ein ,,neutraler Austauscher erhalten wird. An diesen
priparierten Sdulen gelang die Reduktion der Azoverbindungen in zufriedenstellender
Weise. Ahnlich verhalten sich die Tetrazoliumsalze bei der Reduktion, weil auch hier
die entstandenen basischen Formazane an dem mit Ti3® (oder mit Ti3® 4 Na®)
beladenen Kationenaustauscher adsorbiert wurden und durch organische Losungs-
mittel nur teilweise eluiert werden konnten.

Deshalb wurde versucht, Anionenaustauscher fiir Reduktionszwecke einzusetzen.
An dem vorher mit Natriumdithionit beladenen Anionenaustauscher OH® —L;sg
gelang die Reduktion der in Wasser geldsten Tetrazoliumsalze zu den zugehorigen
wasserunloslichen Formazanen. Diese wurden dann mit Aceton aus der Harzsdule
herausgelost.

Die Reduktion von 1.2-Diketonen an den mit Ti3® beladenen Kationenaustauschern
fihrte stets zur Reduktionsstufe der «-Hydroxy-ketone. Erst bei Verwendung eines
Reduktionsmittels mit einem negativeren Normalpotential war es moglich, die Stufe

6) Vgl auch Dissertat. H. DALIBOR, Univ. Greifswald 1957.
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der Desoxyverbindungen zu erhalten. Es gelang, an dem mit Cr2® beladenen KPS-
Austauscher Benzil und Benzoin zum Desoxybenzoin zu reduzieren.

Nach dieser Reduktionsmethode gelingen also Reduktionen in Wasser und or-
ganischen Lésungsmitteln, ohne daB die Reduktionsmittel oder ihre Oxydations-
produkte in die Endprodukte gelangen. Dadurch wurden praktisch reine Losungen
der reduzierten Verbindungen erhalten.

AuBerdem wurde gepriift, ob eine Abhingigkeit zwischen dem Aufnahmevermégen
der Titanionen und dem Vernetzungsgrad der Harze besteht. Erwartungsgemif
zeigte sich, dafl das Aufnahmevermogen fiir Titanionen bei 3-proz. vernetzten Aus-
tauscherharzen gréBer ist als bei den 6- und 8-proz. vernetzten Austauschern. Bei
den ersteren wird durch den Einbau sperriger Molekiile (meist Divinylbenzol) eine
Auflockerung und Porenvergroferung der Harzstruktur erreicht, wihrend bei
weiterer Steigerung des Divinylzusatzes das Raumnetz verstrafft, die Quellfahigkeit
herabgesetzt und die Poren verengt werden (s. Tab. 2)7.

Tab. 1. Ubersicht iiber die zur Reduktion gelangten Verbindungen und ihre
Reduktionsprodukte

Mit anorganischen

Redoxsystemen Reaktionskomponente Reaktionsprodukt .Au.,Sb:u.It.i
beladene Austauscher in %d. Th.
Ti3®-KPS Chinon Hydrochinon 88
Ti3®-KPS 1.4-Naphthochinon 1.4-Naphthohydro- 89
chinon
Ti3®-KPS Benzil Benzoin 97
Ti3®-KPS Furil Furoin 85
Ti3®-KPS Azobenzol Hydrazobenzol 65
+ CH3CO;Na
Ti3®-KPS 2.2’-Azothiazol 2.2’-Hydrazothiazol 51
+ CH3;CO;Na .
$,0428-Lqs0 Triphenyltetrazolium- Triphenyiformazan 85
chlorid
S20429-Lso C.N-Diphenyl- C.N-Diphenyl- 65
N’-[4.5-dimethyl- N’-[4.5-dimethyl-
thiazolyl-(2)]- thiazolyl-(2)}-
tetrazoliumbromid formazan
Cr29-KPS Benzil Desoxybenzoin 88
Cr2®.KPS Benzoin Desoxybenzoin 91

Tab. 2. Ti3®-Kapazitits- und Redoxkapazitiatsbestimmungen der KPS-Austauscher

Kapazitit in mg Redoxkapazitit in mAquivv. Ti3® pro g Harz
Austauscher Ti3®/g Harz ber. gef.
KPS 3-proz. vernetzt 57 mg 1.19 1.18
KPS 6-proz. vernetzt 53 mg 1.106 1.03
KPS 8-proz. vernetzt 53 mg 1.106 1.04

Weiterhin wurde versucht, die Redoxkapazitit zu priifen. Als theoretisch mogliche
Redoxkapazitit wurde die Anzahl der Millidquivalente Ti3® bezeichnet, die von

7) R. GRIEssBACH und A. RicHTER, Kolloid-Z. 146, 107 [1956].
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einem Gramm Austauscher adsorbiert wurden. Dabei erwies es sich als zweckmiBig,
daB man auf frisch hergestellte Ti3®-Austauscherharze verschiedenen Vernetzungs-
grades einen UberschuB an Chinon aufgab, wodurch ein Teil des Chinons zum Hydro-
chinon reduziert wurde. Aus der Menge des gebildeten Hydrochinons konnte dann
die gefundene Redoxkapazitit als Ti3®/g Austauscher berechnet werden (s. Tab. 2).
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

. Vorbehandlung der KPS-Austauscher: Die verwendeten Kationenaustauscher (KPS
3-proz., KPS 6-proz. und KPS 8-proz. vernetzt, KorngréBe 0.3 —0.5 mm) wurden mit dem
doppelten Volumen 5 # HCI 12 Stdn. stehengelassen, dekantiert, mehrmals mit 5 » HCI er-
neut aufgefiillt und zuletzt mit Wasser auf einer Glasfritte gewaschen, bis die Waschfliissigkeit
neutral war.

2. Ti3®-KPS-Austauscher: 100 g KPS, 6-proz. vernetzt, lieB man in Wasser quellen und
fiihrte sie in eine 60 cm lange und 2.5 cm breite, mit einem Héppler-Thermostaten und einem
Mantelrohr heizbare Ionenaustauschersiule i{iber, welche das Arbeiten unter Stickstoff er-
laubte. Das Harz wurde dann mit dreiwertigen Titanionen beladen. Zu diesem Zweck ver-
wendete man mehrmals ein Gemisch, bestehend aus 90 ccm Wasser*) und 20 ccm einer 15-proz.
lkduflichen Titan(11I)-chlorididsung (DurchfluBgeschwindigkeit 1 Tropfen pro Sek.), wobei
mit fortschreitender Adsorption der Titanionen das hellbraune Harz dunkelviolett gefarbt
wurde. Nach vollstandiger Séttigung wusch man das iiberschiiss. Titan(I1I)-chlorid und die
Chlorionen mit Wasser aus der Siule heraus.

0.5 g Chinon wurden in 100 ccm Wasser geldst und durch eine heizbare Siule bei 60° mit
einer Durchflulgeschw. von 1 Tropfen pro Sek. durch das Austauscherharz geschickt. Mit
fortschreitender Reduktion erhielt der Austauscher durch die am Harz gebildeten vierwertigen
Titanionen seine hellbraune Eigenfarbe zuriick. Das entstandene Hydrochinon verdringte
man mit Wasser aus der Saule in eine mit Stickstoff durchspiilte Vorlage. Die wifir. Losung
schiittelte man mehrmals mit Ather aus, trocknete den Atherauszug mit gegliihtem Natrium-
sulfat und verdampfte ihn. Es blieben 460 mg (90% d. Th.) Hydrochinon vom Schmp. und
Misch-Schmp. 169° zuriick.

*} Hier und im folgenden wurde stets ausgekochtes Wasser benutzt.
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Zur Durchfithrung von Reduktionsversuchen in Athanol wurde das Wasser in der Siule
zuvor durch Athanol ersetzt. In der vorher beschriebenen Weise reduzierte man bei 60°
Sdulentemp. nacheinander 0.5 g 1.4-Naphthochinon zu 1.4-Naphthohydrochinon, 0.5 g Chinon
zu Hydrochinon und 0.5 g Benzil zu Benzoin bei einer Tropfgeschwindigkeit von 1 Tropfen in
3 Sek. und 0.5 g Furil zu Furoin bei einer DurchfluBgeschw. von 2—3 Tropfen pro Sek.
Die idthanol. Ldsungen wurden unter Stickstoffzufuhr i. Vak. eingeengt und die zuriick-
gebliebenen Produkte durch Schmp. und Misch-Schmp. identifiziert.

3. Mir Natriumacetat behandelter Ti3®-KPS-Austauscher: Darstellung wie unter 2. Bei
Behandlung des Ti3®-KPS-Austauschers mit einer 5-proz. wiaBrigen Natriumacetatldsung farb-
te sich das Harz von Violett nach Schwarz. Uberschiiss. Natriumacetat, das einen kleinen Teil
der adsorbierten Titanionen vom Harz l6ste, wusch man mit Wasser aus der Sidule heraus,
bis die Spiillésung frei von Titanionen war.

0.5 g in 250 ccm heiBem Athanol gelostes 2.2-Azothiazol lieB man durch das zuvor mit
Natriumacetat und mit Athanol behandelte Austauscherharz tropfen (Tropfgeschw.2—3
Tropfen pro Sek.). Es wurde wie unter 2. verfahren. Die dthanol. Losung des gebildeten
2.2’-Hydrazothiazols engte man nach Zugabe von wenig verd. Salzsdure unter Stickstoff ein,
filtrierte und trocknete das entstandene Dihydrochlorid. Ausb. 350 mg (519 d. Th.). Zur
Identifizierung iiberfilhrte man die Verbindung mit Acetanhydrid in das bekannte Diacetat8)
vom Schmp. 185°. Der Misch-Schmp. mit einer authent. Probe zeigte keine Depression.

0.5 g Azobenzol, in 80 ccm Athanol gelést, konnten bei Raumtemp. durch mehrmaliges
Aufgeben iiber eine frisch hergestellte Saule gleicher Fiillung bei einer DurchfluBgeschw. von
1 Tropfen in 8 — 10 Sek. wie unter 2. zu Hydrazobenzol reduziert werden.

4. 5,0429-Lyso-Austauscher: 100 g Ljso-Austauscher (Korngréofle 0.3—0.5 mm) wurden
nach 12 stdg. Stehenlassen mit dem doppelten Volumen 2 n NaOH dekantiert, mehrmals mit
2 n NaOH erneut aufgefiillt und zuletzt mit Wasser neutral gewaschen. Das so behandeite
Harz siittigte man mit einer 5-proz. Natriumdithionitlésung und wusch dann das iiberschiiss.
Reduktionsmittel mit Wasser aus der Saule heraus.

Durch den mit Dithionit beladenen Anionenaustauscher wurden zur Reduktion 0.5 g in
40 ccm Wasser gelostes Triphenvitetrazoliumchlorid geschickt (Tropfgeschw. 1 Tropfen in
3—5 Sek.). Es wurde mit 100 ccm Wasser nachgespiilt und das in der Siule ausgefallene rote
Triphenylformazanmit 100ccm siedendem Aceton herausgelost. Nach Einengen der acetonischen
Losung sowie Filtrieren und Trocknen der Substanz betiug die Ausb. 380 mg (85°%; d. Th.).
Schmp. und Misch-Schmp. 175¢.

In gleicher Weise lieBen sich 0.5 g C.N-Diphenyl-N’-{4.5-dimethyl-thiazolyl-(2)]-tetrazo-
liumbromid zum entsprechenden Formazan reduzieren und mit Aceton aus der Austauscher-
sdule herauslosen 9.

5. Cr2®.KPS-Austauscher: 100 g KPS, 6-proz. vernetzt, lieB man in Wasser quellen und
belud sie analog 2. mit Cr2®-Ionen durch mehrmaliges Aufgeben eines Gemisches aus
80 ccm Wasser und 20 ccm einer etwa 15-proz. Chrom(ll)-sulfatldsung, wobei sich das Harz
von Hellbraun nach Hellgriin fiarbte. Das ilberschiiss. Reduktionsmittel entfernte man mit
Wasser und spiilte dann den Austauscher sulfatfrei.

Die Lésung von 0.5 g Benzoin in 40 ccm Athanol lieB man wie unter 2. durch den Aus-
tauscher tropfen (Tropfgeschw. 1 Tropfen in 5 Sek., Sdulentemp. 60°) und engte dann weit-
gehend ein. Nach Zugabe von Wasser begann in der Kilte die Kristallisation des Desoxy-

8) H. BEver, Chem. Ber. 82, 146 [1949].
9) H. BEYER und TH. PyL, Chem. Ber. 87, 1505 [1954].
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benzoins, das nach Trocknung iliber P;Os den Schmp. und Misch-Schmp. 59° zeigte. Ausb.
420 mg (919 d. Th.).

[n gleicher Weise konnten 0.5 g Benzil zu Desoxybenzoin reduziert werden.

6. Regenerierung der Austauscher

a) Nach Erschopfung der Reduktionsfihigkeit des mit Titanionen beladenen Austauschers
wurden die anorganischen Ionen durch 1000 ccm 5 # HCl vom Austauscher verdringt, die
salzsaure Losung auf 100 ccm eingeengt, von den entstandenen Hydrolyseprodukten auf
einer Glasfritte abgesaugt und die Losung in einen Tonzylinder gegeben. Der Anodenraum,
in dem sich 2 Kohle-Anoden und I Ableitungsrohr fiir das bei der Elektrolyse sich entwickeln-
de Chlor befanden, wurde mit konz. Salzsidure bis zur gleichen Hohe gefiillt. Dann elektroly-
sierte man unter Kiihlung des GefiBes mit Eis/Kochsalz-Mischung zuerst 1 Stde. bei 8 Volt
und einer Stromdichte von 4 Amp./10 cm2 Platinoberfliche und 2 weitere Stdn. bei 6 Volt.
Der Austauscher wurde dann nach dem Neutralwaschen mit Wasser wie unter 2. mit dem
entstandenen Titan(l11)-chlorid beladen.

b) Der mit Cr2® beladene Austauscher wurde nach jedem Reduktionsvorgang mit heiBer
5 n HCI behandelt, wodurch die Chromionen vom Austauscher abgelést wurden. Nach dem
Neutralwaschen des Harzes mit Wasser erfolgte die erneute Adsorption von Chromionen wie
unter 5.

¢) Der mit Dithionit gesittigte Anionenaustauscher wurde nach jedem Reduktionsversuch
wie unter 4. regeneriert.

7. Kapazititsbestimmungen: 1 g lufttrockenes, 6-proz. vernetztes KPS-Harz lieB man in
Wasser quellen und belud es nach dem Einfiillen in eine Sdule von 30 cm Linge und
0.5 cm Breite mit dreiwertigen Titanionen. Zu diesem Zweck verwendete man ein Gemisch
aus 18 ccm Wasser und 2 ccm einer Titan(III)-chloridlésung (Tropfgeschw. 1 Tropfen in
2 Sek.). Die nicht an das Harz gebundenen Titanionen wurden mit Wasser aus der Sdule
herausgespiilt, mit Ammoniak gefillt, abfiltriert, ammoniakfrei gewaschen, bei 800° zu
Titandioxyd vergliiht und als Titan bestimmt. Die Differenz des eingesetzten und wieder
zuriickgewonnenen Titans ergab die Menge, welche von 1 g Harz gebunden worden war.

8. Redoxkapazitdtsbestimmungen: Herstellung des Harzes wie unter 7. Eine Losung von
80 mg Chinon in 30 ccm Wasser wurde mit einer Tropfgeschw. von | Tropfen in 2 Sek. durch
das Harz geschickt. Das gebildete Hydrochinon verdringte man mit Wasser aus der Sédule
und titrierte nach Zugabe von 5 ccm einer 10-proz. Natriumacetatlosung und Stirkeldsung
mit einer 0.1 n Jodlosung10),

10) H. WIELAND, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 712 [1910]; W. Preiss, Z. Unters. Lebensmittel
67, 144 [1934).





