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gegen gel6ste K a t i o n e n  (P') bzw. An ionen  (X') a u s g e t a u s c h t  
werden  k a n m  Wi r  fassen also den  Vorgang  der  B i n d u n g  ge- 
16ster Ionen  du rch  die Tonerde  als Austausch-Adsorption ant .  
Ftir  diese Aus tauschg le i chgewich te  liiBt sich Schreiben: 

~aP'~" ~H'? u n d  Koh, x _ l aX 'J -  [OH']  
/4~,p - -  [aH'] .  [P'] [aOH'~ �9 [X ' ] '  

wobei [~ = Aktivit~Lten n n d  a = , , im adsorb ie r t en  Z u s t a n d e "  
bedeu ten .  Diese V o r a u s s e t z u n g  genfigt  zu r  Ab le i t ung  einer  
Reihe  yon  Folgerungen ,  die in U b e r e i n s t i m m u n g  m i t  den  
Versuchse rgebn i ssen  s tehen,  insbesondere :  

I. ,;t'quivalente und nicht-4quivalente Adsorption. 
1. Genau.. ~iquivalente Adso rp t ion  yon  K a t i o n e n  u n d  An-  

ionen ohne  A n d e r u n g  des pi~-Wertes der  L 6 s u n g  soll te auf-  
t re ten ,  wenn  K~ ~ = Ko~ x ist.  Dieser  Sonderfal l  wurde  exper i -  
men te l l  noch  n igh t  auf~efunden .  

2. I s t  K~ p%Koh x, so erfolgt  eine , ,Mehradso rp t ion"  des 
Anions ,  w~hr~nd die ' L 6sung  gleichzeit ig bas i scher  wird. An t  
diese Weise  reagieren  z. ]3. NiCI~., NiSO 4 u n d  alle Alka l imeta l t -  
salze ~). 

3. E ine  , ,Mehradso rp t ion"  d e s N a t i o n s  un t e rg l e i chze i t i gem 
Saure rwerden  der  L b s u n g  t r i t t  ein, w e n n  K~ ~ >Ko~ x ist. Das  
is t  z .B.  der  Fal l  bet CuSO~, CnCI~, Cu(CIO4)~ usw. ~ b e r -  
schre i te t  dabei  die H ' - I o n e n k o n z e n t r a t i o n  e inen gewissen 
Schwellenwert ,  so f iberlagert  s ich den  beschr i ebenen  Ersche i -  
n u n g e n  eine Sekund~r reak t ion ,  i n d e m  sich Tonerde  u n t e r  
V e r b r a u c h  yon  H ' - I o n e n  aufl6st .  Je  reak t ions f~h iger  die Ton-  
erde, des to  kleiner  der Schwel lenwert .  

4. Die besch r i ebenen  Gesetzm~13igkeiten ge l ten  analog,  
w e n n  mehre r e  Salze anwesend  sind, oder  w e n n  das  Tonerde-  
pr/~parat z. ]3. m i t  Alkal ien (Alumin iu rnoxyd  n a c h  BROCKMANN) 
oder  Erda lka l i en  ( A l u m i n i u m o x y d  alkalifrei  der F i r m a  Woehn) 
vorbe laden  oder  w e n n  es m i t  S~ure v o r b e h a n d e l t  worden  i s t ;  
im  le tz ten  Falle verh~l t  s ich n a c h  unse r en  U n t e r s u c h u n g e n  
die Tonerde  ebenso,  als w e n n  m a n  sie m i t  d e m  A1-Salz der  
be t re f fenden  Sgure v o r b e h a n d e l t  ha t .  

5. Die Re ihen  der  K h p- n n d  Koh x-Wer te  s ind  iden t i sch  
mi t  den yon  SCHWAS u n d  Mitarbeite{m4), s) getrennt vonein-  
ande r  aufges te l l t en  Adsorp t ions re ihen  ffir N a t i o n e n  bzw. An-  
ionen.  Als wesent l iches  Ergebnis  der  beschr iebenen  Aus-  
t ausch theo r i e  lassen sich die be iden Re ihen  n u n  m i t e i n a n d e r  
in ]3eziehung setzen.  

II .  Induzierte Adsorptionssteigerung erster Art. L~Bt m a n  
in zwei Ve r suchen  u n t e r  V e r w e n d u n g  ~qn iva len te r  Mengen  
die L 6 s u n g e n  yon  zwei Salzen des gleichen Nat ions ,  P X  bzw. 
PY,  au f  Tonerde  einwirken,  u n d  set I4oh, x >tfoh y, so Iorder t  
unsere  Theorie ,  dab  i m  ers ten  Ve r such  n i ch t  nu~ m e h r  An ion  
Ms im  zwei ten  Ver such  (mehr  X '  als Y~), sondern  a u c h  m e h r  
Na t i on  P '  adsorb ie r t  wird.  Ana loges  gilt, w e n n  m a n  Salze 
des gleichen Anions  verg le ich t :  

Tabelle 1. 

Salz 

Cu(CIO~)~ 
CnCI~ . . 
C u S Q  . 

End- Adsorbiertes 
k o n z e n - C u "  mval/g 
trationn Tonerde 

0,096 0,138 
0,076 0,272 
0,056 0,426 

Satz 

KC1 . 
NiCI~ . 
CuCI~ . 

t~nd- 
konzen- 
tration 

n 

0,I 
0,~ 
0,1 

Adsorbier tes 
CY mval/g 

Tonerde 

0,03--0,04 
0,I 5 
0,24 

D a m i t  is t  die Ans ich t  von  JAcoBs und.ToMPKINS 6) widerlegt ,  
w o n a c h  aus  L 6 s u n g e n  gleicher  N o n z e n t r a t i o n  yon  Satzen m i t  
e inem gleichen Ion  gleiche Mengen  dieses Ions  adsorb ie r t  
werden  sollten, we nn  die Adso rp t ion  in F o r m  yon  Ionen  erfolgt.  

I I I .  Induz'ierte AdsorpHonssteigerung zweiter Art. Die Ad-  
sorp t ion  des Na t ions  P '  aus  der  L 6 s u n g  seines Salzes P X  soll 
n a c h  der  A u s t a u s c h t h e o r i e  ve r s t ~ rk t  werden,  wenn  ein Salz Q X  
oder  X Y  zngeffigt  wird u n d  w e n n  Q" schw~cher  adsorb ie r t  
wird Ms P" n n d  X" bzw. Y ' .  So s t ieg z .B.  die aus  t n CuC12- 
L 6 s u n g  adsorb ier te  Cu" -Menge  urn 5 bzw. 7%, w e n n  "die 
L 6 s u n g  gleichzeit ig 0,036 bzw. 0,34 n an  KCI g e m a c h t  wurde.  

IV. Fiir  die Konzentrationsabhdngigkeit der A dsorpr 
forder t  die Theorie  in we i tgehender  ~ b e r e i n s t i m m u n g  m i t  den  
E x p e r i m e n t e n  ein,en Ver lauf  e n t s p r e c h e n d  einer  LANGMUIR- 
I so the rme .  

Die Theorie  sag t  n a t u r g e m ~ B  n ich t s  aus  fiber die Kinetik. 
N a c h  unseren  B e o b a c h t u n g e n  v e r l ~ u f t  i m  a l lgemeinen  de r  

A n i o n e n a u s t a u s c h  schnel ler  als der  N a t i o n e n a u s t a u s c h ,  was  
viel leicht  au f  e inen du rch  die Na t ionen lee rs te l l en  der  v -To n -  
erde bed ing t en  ande r sa r t i gen  B i n d u n g s m e c h a n i s m u s  der 
N a t i o n e n  zurf ickzuf i ihren i s t  7). 

SCI~)iFER u n d  Mi ta rbe i te r  s) f anden  bet der  E i n w i r k u n g  yon  
CnC12-L6sung an t  Tonerde  eine tV4llung von  Cu2(OH)aC1. Diese 
Fii l lung kanm n a c h  unse re r  Theorie  d a n n  auf t re ten ,  w e n n  der  
A u s t a u s c h  der  An ionen  erhebl ich  ra scher  als der der  K a t i o n e n  
ver lguf t  u n d  zungchs t  O H ' - I o n e n  im  tdberschuB liefert, oder 
w e n n  du rch  die Mehradso rp t i on  des Kupfe r s  n a c h  I, 3 zwar  
H ' - I o n e n  im ~3berschul3 en t s t ehen ,  aber  du rch  die Sekund~/r- 
r eak t ion  mi t  der  Tonerde  so weft  wieder  v e r b r a u e h t  werden,  
dab  der zur  F~l lung  des bas i schen  Salzes erforderl iche pH-Wer t  
i iberschr i t t en  wird. 

Hannover, Insti tut  /iir dnorganische Chemie der Technischen 
Hochschule. 

FRITZ UMLAND u n d  WERNER FISCHER. 

Eingegangen am 8. Juli  t953. 

x) FrSCHER, W., u. A. KULLING: Naturwiss. 35, 283 (1948). 
la) FISCHER, W., A. KULLING U. F. U~LAND: . Vortr. Ref. 

Angew. Chem. ~2, 386 (t950). - -  UMLAND, F., U. W. FISCHER: 
Vortr. Ref. Angew. Chem. 64, 60Q (1952). 

2) Wir verwendeten bet 700 bis 900 ~ nach H. BRINTZlXGEE und 
A. M6LLERS [Z. anorg. Chem. 254, 343 (1947)] bereitete y-Tonerde- 
pr~iparate. Diese besitzen eine ziemlieh groge Adsorptionskapazitfit, 
abet nur  eine m a n g e  Adsorptionsaktivit~t und nur  eine geringe 
Aufl6sungsgesehwindigkeit in S~ure. 

8) R. FRICKE und H. SCH~XH [Z. anorg. Chem. 255, 253 i1948)] 
fanden die gleiehe Erscheinung bet der Einwirkung von Alkali- 
metallsalzen auf AI(OH)~ nnd bezeichneten sic als ,,hydrolytisehe 
Adsorption". Da nach unseren Befunden eine NiCl2-L6sung bet 
der Einwirkung auf Tonerde basisch, eine CuCl~-Lgsung (s. 1,3) 
abet saner wird, seheint uns dieser Name flit die Erscheinung nicht 
mehr  zweckm~iNg zu sein. 

4) SCHWAB, G.M., u. K. JOCKERS: Z. angew. Chem, 50, 546 
(t937). 

5) SCHWAB, G. M., u. DATTLER: Z. angew. Chem. 50, 69t (1937). 
6) JACOBS, P. W. M., u. F. C. TOMPKINS: Trans. Faraday Soc. 

41, 388 (1945). 
~) BOER, J. H. DE, U. G .M.M.  HOUBEX: Vortr. Ref. Angew. 

Chem. 64, 563 (1952). 
8) SCHXFER, H., u. W. NEUGEEAUER: Naturwiss. 38, 561 (1951). 

Herr SCHKEEE gew~hrte uns ferner in dankenswerter \Veise Einblick 
in die Manuskripte yon 4 Arbeiten, die zur Zeit bet der Z. anorg. 
Chem. im Druck sind. 

Photolysis of amino acids in sunlight in presence of 
the photosensitizer Titanium dioxide. 

In the course of our investigations on non-enzymic trans- 
aminationl); it was observed that several amino acids were 
decomposed by light in the presence of photosensitizers like 
t i t a n i u m  dioxide and  in  t he  absence  of ke to  acids  g iv ing  r ise 
to o ther  n inhydr in -pos i t i ve  subs tances .  The  photo lys i s  of 
amino  acids in t he  presence  of sensif izers  ha s  been  inves t i ga t ed  
b y  GOPALA RAG and  DHA~2), who found  t h a t  t he  amino  acids are 
oxidized on exposure  to sun l igh t  wi th  t he  l iberat ion of a m m o -  
nia.  No  a t t e m p t  was  m a d e  to s t u d y  t he  i n t e rmed ia t e  p ro d u c t s  
fo rmed  dur ing  the  react ion.  

I n  th i s  c o m m u n i c a t i o n  is g iven a brief repor t  of our  
s tudies  on t he  decompos i t ion  of amino  acids  in aqueous  solu- 
t ions  by  sun l igh t  in t he  presence of T i t a n i u m  dioxide.  25 [zM 
of a m i n o  acids in 5 c.c. wa te r  were exposed  to sun l i g h t  in  
presence  of 5 rag. c a t a ly s t  (TiO2) in py rex  conical  f lasks  u n d e r  
asept ic  condi t ions .  Similar  f lasks were kep t  in the  d a rk  to 
serve  as b lanks .  Controls  were also r u n  in sun l igh t  in t h e  
absence  of ca ta lys t .  A t  va r ious  in terva ls ,  a l iquots  were t a k e n  
and  t e s ted  for t he  presence  of amino  acids  b y  t he  circular  
pape r  c h r o m a t o g r a p h i c  t echn ique  by GIRl and  RAGS). 

In  table  t are g iven t he  a p p r o x i m a t e  R / v a l u e s  in bu tano l -  
acetic ac id-water  (40: i0 :  50) toge the r  wi th  detai ls  r egard ing  
t he  con f i rma to ry  t es t s  for t he  degrada t ion  p roduc t s  of severa l  
a m i n o  acids fo rmed  af ter  exposure  to  sun l igh t .  

Fig. t and  2 are  some  of t he  typica l  c h r o m a t o g r a m s  
showing  t he  s epa ra t i on  of the  p roduc t s  of pboto lys i s  of am in o  
acids. I t  Call be seen t h a t  g lu tamic  acid on exposure  to sun l igh t  
in t he  presence  of TiO~ is deca rboxy la t ed  to give cr 
bu ty r i c  and  p robab ly  y -amino  bu ty r i c  acids. Aspar t i c  acid 
and  a lanine  are also formed,  s - a m i n o  bu ty r i c  acid gives rise 
to aspar t ic  acid and  alanine,  whereas ,  f rom F-amino b u ty r i c  
acid fl-alanine and  glycine are formed.  A fa in t  b a n d  occupy ing  
t he  pos i t ion  of a lan ine  is fo rmed  f rom aspar t ic  acid. F r o m  
b o t h  ~-alanine and  fl-alanine a b a n d  occupy ing  t h e  pos i t ion  
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Table t. Photolysis o] Amino acids. 

Time = Time of exposure to sunlight (hrs.) ; Bands = Bands formed 
with approximate R 1 values (Butanol acetic acid water 40:10: 50). 

Amino 
acid 

hrs 

(1) (2: 

1. Glutamic 20 
acid [ 

2. e-amino 20 
butyric  

acid 

3. y-amino 20 
butyric 

acid 

4. Aspartic 20 
acid 

5. fl-alanine 20 

6. ~-alanine 20 

7. Arginine 15 

8. Histidine t5 

I 

9, Proline 20 

Bands Remarks 

(3) (4) 

Three (1) Corresponds to aspartie acid; 
(t) 0"34 (2) Corresponds to alanine; 
(2) 0"47 (3) Corresponds to e-, and probably 
(3) 0'63 7-aminobutyric acids. 

These were confirmed by  running 
chromatograms with water-saturated 
phenol and also with pyridine-water 
solvent (80:20) (Fig. 1). 

Two Aspartic acid and alauine confirmed by 
(t) 0'34 the use of different solvents (Fig. l). 
(2) 0.46 

Two Glycine and fl-alanine confirmed by use 
(t) 0"37 of different solvents (Fig. 1). 
(2) 0"49 

0'45 Alanine confirmed by running with 
different solvents (Fig. 2). 

0'37 Confirmed as glycine by its position and 
characteristic colour on chromato- 
grams developed with phenol and 
pyridine (Fig. 1). 

0.38 Confirmed as glycine. 

Three First two bands correspond to aspartic 
(t) 0'37 and glutamie acids (Phenol and pyri- 
(2) @41 dine solvents). - -  Band No. 3 gave a 
(3) 0"47 positive SAKAGUCI~I Test. 

Two The first band corresponds to the post- 
(l) 0'40 tion of aspartie acid and glycine. - -  
(2) 0.47 The yellow band gave positive PAu- 
(yellow) LY'S Test. - -  (Fig. 2). 

0"37 In phenol and pyridine solvents, two 
bands were obtained, one correspond- 
ing to aspartic acid and the other to 
glycine (Fig. 2). 

of glycine is formed,  t he  former  being more  r e s i s t an t  to t he  
ac t ion  of l ight .  

The  sequence  of t he  above  reac t ions  was  also followed. I t  
was  found  t h a t  in t he  case of g l u t a m i c  acid, ~ -amino  bu ty r i c  
and  p robab ly  7 -amino  bu t y r i c  acids  were first  formed.  T h e n  
t he  aspar t i c  acid b a n d  and  la te r  a lan ine  were formed.  

The  cha in  of reac t ions  t h a t  g lu t amic  acid undergoes  unde r  
t he  ac t ion  of l ight  can  be t e n t a t i v e l y  a s s u m e d  to be accord ing  
to t h e  following scheme.  As ~-amillo bu ty r i c  acid is fo rmed  
only  in t races  f rom g l u t a m i c  acid, fl-alanine wh ich  is found  to  
be a deg rada t ion  p roduc t  of v -amino  bu ty r i c  acid, could no t  

Fig. 1. Fig. 2. 

Fig. 1. Photolysis of glutamic acid; e-amino butyric acid, fl-alanine 
and v-amino butyric acid. 1 = Glutamic acid + TiO, in dark; 
2 ~ Glutamic acid+TiO2 in light; 3 = e-amino butyric aeid+TiO~ in 
light; 4 = ~-amino butyric  acid + TiO2 in dark; 5 = B-alanine + 
TiO~ in light; 6 = B-alanine + TiO2 in dark; 7 = y-amino butyric 

acid + TiO 2 in l ight;  8 -- y-amino butyric  acid + TiO2 in dark. 

Fig. 2. Photolysis of Proline, Histidine and aspartic acid. 1 = Pro- 
line + TiO2 in dark; 2 = Proline + TiO2 in light; 3 = Histidine + 
TiO2 ill l ight; 4 = Histidine + TiO~ in dark; 5 = Aspartic acid + 

TiO2 in dark; 6 = Aspartic acid + TiO~ in light. 

be de tec ted  on t he  c h r o m a t o g r a m  showing  t he  decompos i t ion  
of g lu t amic  acid (Fig. 1). 

COOH. CH 2 �9 CH~. CH(NH~)COOH 

--C02 
/ 

CH 8 �9 CH~. CH(NH~)COOH 
~-amino butyric acid 

+O2~ 
COOH. CH~- CH(NH~). COOH 

Aspartic acid 

--CO~ 

CH s �9 CH(NH~)COOH 
e-Alanine ~ ' X  

Glutamic acid 

CH2 (NH~) �9 CH2. CH~. COOH 
y-amino butyric acid (traces) 

CH~(NH2). C00H 
Glycine 

CH2(NH2)CH~ .COOH 
fl.alanine 

--CO 
/+O~ 

Ill t h e  reac t ions  pos tu l a t ed  above,  t he  ox ida t ion  of m e t h y l  
group ha s  been  a s sumed .  

F u r t h e r  conf i rmat ion  of t he  degrada t ion  p roduc t s  and  also 
of t he  m e c h a n i s m  of the  reac t ions  is being ob ta ined  an d  t h e  
resul ts  will be pub l i shed  elsewhere.  

Department o[ Biochemistry, Indian Institute o/ Science, 
Bangalore 3 (I~dia). 
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Synfhesen von 61ykosiden im homogenen Medium. 
Bet den seit  l a n g e m  bekal lnte l l  Me thoden  zur  K o n d e n s a t i o n  

yon  Acetohalogenosel l  m i t  Alkoho len  oder  Phel lo len  zu O- 
Glykosiden-wird  in der Regel  ein Meta l loxyd,  me i s t  Si lberoxyd,  
zugesetz t ,  u m  den  Ha logenwasse r s to f f  a b z u s p a l t e n  u n d  zu 
billdell. Dabe i  e n t s t e h t  aber  s t e t s  Wasser ,  das  in K o n k u r r e n z  
mi t  d e m  Alkohol  (oder Phenol)  t r i t t ,  die A u s b e u t e  he r ab se t z t  
u n d  zur  E n t s t e h u n g  part iel l  aze ty l ie r te r  r eduz ie render  Zucker  
V e r a n l a s s u n g  gibt .  AuBerdem ist  die R e a k t i o n  illhonqogell. 

Pyr id in ,  als terti / ire Base,  is t  zu r  Bindu l lg  des Halogell-  
wassers tof fs  l l icht geeignet ,  well s ich m i t  i h m  u n d  Acetoha lo-  
genosen r ech t  s tabi le  quar tern&re  Glykosy lpyr id in iumbase l l ,  
keine O-Glykoside,  bi lden.  

Dagegen  k a n n  m a n  als terti/~re Basen  2 ,6 -Lut id in  u n d  
2,4,6-Collidin zu r  B indu l lg  yon  Halogel lwassers tof f  bet dieser 
t (o l ldel lsa t ion ve rwenden ,  die beide, offellbar au s  s te r i schen  
Grtillden, zur  B i ldung  voll quar te rn / i r en  Salzen weniger  ge- 
lleigt Mud. N a c h  V e r s u c h e n  ro l l  K.  V~TEIS lassell s ich au ch  
a l ipha t i sche  terti/~re Basel l  beni i tzen.  

Die  D r e h u n g  e ther  homoge l len  L 6 s u n g  yon  Ace to b ro m -  
glucose u n d  L u t i d i n  oder  Collidin ill e inem ~lberschu/3 ro l l  
Me thano l  geh t  yon  d e m  zun/ ichs t  hohen  pos i t iven  W e f t  im 
Ver lauf  ro l l  einigell T a g e n  bet R a u m t e m p e r a t u r  abw/ir ts  bis 
zu e inem k o n s t a n t e n ,  i m m e r  noch  im  Pos i t iven  l iegenden 
W e r t  zuriick. Aus  d e m  Reak t io l l sgemisch  1/iBt sich in m~l?iger 
A u s b e u t e  Te t ra -ace ty l -methy l - f l -d -g lucos id  isolieren. D a n e b e n  
en t s t ehen ,  d u t c h  eine merkwi i rd ige  in te rmoleku la re  Acety l -  
wande rung ,  ace ty l ier te  freie Zucker ,  die sich teils direkt,  tells 
nach  Reace ty l i e rung  als ~- oder/~- Pen ta -ace ty l -d -g lucose  iso- 
lieren lassen.  N i t  e inigen anderel l  Alkoholen  oder Phenolel l  
liel3 sich das  gleiche Ergebn i s  im h o m o g e u e n  Milieu bet Z immer -  
t e m p e r a t u r  erzielen. 

Wesen t l i ch  eil lheit l icher zu O-GIykosidell  verl/~uft die 
R e a k t i o n  bet Zusa t z  yon  geeigllefen, in der  Mischul lg  16slichen 
Salzen, besonders  m i t  HgBr~, Hg(CN)2 u n d  m i t  Hg(CH~ �9 COs)2, 
das  eille sch6n  kristal l isierte,  ill o rgan i schen  LSsungsmi t t e ln ,  
z. B. a u c h  in CHC13, 15sliche Add i t io l l sve rb indung  mi t  Collidin 
bildet.  Je  n a c h  d e m  al lgewal ld ten  Alkohol  l lnd d e m  Aceto-  
ha logenzucker  k o n n t e n  A u s b e u t e n  bis zu 85% des Te t r a -  
acetyl-f l -d-glykosids erzielt  werden .  AuBerdem verl / iuft  die 
R e a k t i o n  wesent l ich  schnel ler  ul ld is t  oft  s chon  ill wen igen  
S t u n d e n  beendet .  

E in  une rwar t e t e s  Ergebn i s  l ieferte der i -PropylalkohoI ,  
welln m a n  ohlle Zusa t z  yon  Hg-Sa lzen  in der  t l i t z e  arbei te t .  
Es  1/il3t s ich aus  d e m  Reak t io l l sgemisch  in fiber 50% d. Th.  
die T r i a c e t y l v e r b i n d u n g  eines Ortho-ess igs / iurees ters  isolierell, 
in d e m  die I l y d r o x y l e  t u n d  2 der  Gluco-pyranose  ulld das  


