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Kritischer Vergleich analytischer Methoden 
zur Bestimmung von Hydroxylgruppen in Xyliten 

Von WOLFGANG WILDENHAIN, GERHARD HEINICHEN und G ~ N T E R  HENSEKE 

Mit 4 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Es wurde die Anwendungsmoglichkeit von klassischen, zum Teil auch in der Kohlen- 

chemie verwendeten Analysenverfahren zur Charakterisierung und Bestimmung der in Xyliten 
vorhandenen Hydroxylgruppen untersucht. Insbesondere haben sich die Silylierung mit 
Trimethylchlorsilan und Hexamethyldisilazan in Gegenwart von Formamid, die Acetylierung 
mit Acetanhydrid/Pyridin, die Umsetzung mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid und die Methylie- 
rung mit litherischer Diazomethanlosung bewiihrt. 

Fur eine chemische Charakterisierung ostelbischer Xylite und deren 
Abbauprodukte ist die quantitative Bestimmung funktioneller Gruppen 
unerlaBlich. Xylite sind Kohlenholzer, die in wechselnden Mengen in Braun- 
kohlenflozen vorkommen. Zum Unterschied zur Braunkohlengrundmasse 
ist in den Xyliten miozaner Kohlenfloze die Holzstruktur noch gut erhalten 
geblieben. Nach K. A. JURASKY l), G. KOWALSKI und S. ROSIN SKI^), E. PREU 
und A. LISSNER~) lassen sjch in den Xyliten Cellulose, Lignin und Hemi- 
cellulosen nachweisen und daraus isolieren. Diese bochmolekularen Ver- 
bindungen, insbesondere Cellulose und Hemicellulosen, sind durch hohe 
Hydroxylgehalte gekennzeichnet. 

Zur Bestimmung von Hydroxylgruppen gibt es mehrere Verfahren, die 
mit wechselndem Erfolg auch zur Charakterisierung fester Brennstoff- 
proben herangezogen wurden4). Die Analytik der Kohlen steht vor schwie- 
rigeren Problemen als die klassische Analytik definierter Verbindungen, 
deren Methoden mit Test- oder Modellsubstanzen iiberpriift werden konnen. 

l) K. A. JURASKY, Braunkohle 37, 901, 919 (1938). 
2) 0. KOWALSKI u. S. ROSINSKI, Freib. Forsch.-H., A 119, 22 (1958). 
3, E. PREU u. A. LISSNER, Freib. Forsch.-H., A 148, 50 (1959). 
4, D. W. VAN KREVELEN u. J. SCHUYER, ,,Coal Science", Amsterdam, London, N. Y., 

1957, S. 212. 
3* 
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Das Molekulgefiige der Brennstoffe ist nur zum Teil geklart, so daB man 
iiber den Verlauf der chernischen Umsetzungen keine sicheren Aussagen 
iiiachen kann. Ein Verfaliren gilt nur dann als zuverlassig, wenii auf ver- 
schiedenen Analyseiiwegen identische Werte erhalten werden. 

In  der vorliegenden Arbeit wurden neuere Methoden der Hydroxyl- 
gruppenbestininiung mit den aus der Kohlenchemie bekannten Analysen- 
vorschriften hinsichtlich ihrer Genauigkeit, Reproduzierbarkeit und Reak- 
tionsdauer verglichen. Da man oft nur den summarischen Gehalt an Carb- 
oxyl und Hydrosyl ermitteln kann, waren COOH-Bestimmungen unerlaB- 
lich. Als Probegut diente fur samtliche Untersuchungen ein entbituminierter 
Xylit (mumifiziertes Holz aus dem Tagebau Piskowjtz bei Kamenz), dessen 
Anfbereitung in der Schlagschciben- und Schwingmiihle erfolgte. 

Besrhreibung andgtischer Verfahren zur Bestimmung von Hydroxylgruppen 
und Diskussion der Versuchswgebnisse 

I. Salzbildung 

Bur die Festlegung der Hycirosylgruppen in Naturprodukten ist die 
Salzbildung nur bedingt anwendbar, da diese Reaktionen meist unvoll- 
staiidig oder unkontrollierbar ablaufen. So kann beispielsweise der Saure- 
cliarakter enolischer Hydroxylgruppen durch Lactonbildung 5 ,  im Molekiil 
derart verstarkt werden, daB auch die fur COOH-Gruppen spezifischen 
Umsetzungen stattfinden. Trotzdem sind auf dem Gebiet der Kohlenana- 
lptik einige Verfahren gebraiuchlich, denen eine Salzbildung zugrunde liegt. 
T'on Interesse sind die Reaktionen niit Bariumhydroxid, Calciixmacetat 
und Jodid-Jodat. 

a)  Rar inrnhydroxid-Methode:  G. STSDNTKOFF und ??. KORSCHEW~) 
fanden. daB bei Behandlung von Huminsauren niit wahigen Losungen 
von Ba(OH), [0.05-0,l n] deren Carboxyl- und Yhenolhydroxylgruppen 
reagieren. Wie aus Ergebnissen der Reaktion des Xylits mit Ba(OH),- 
Losungen verschiedener Konzentration ersichtlich, ist bei Verwendung 
eiiier 0.3 n Ba(OH),-Liisung ') bereits nach 4-6 Stunden die Umsetzung 
beendet und ein Grenzwert voii 5,5% OH,,+ CoOH erreicht. Zur Ermittlung 
des Phenolhydroxylgehaltes ist eine direkte Bestimmung der Carboxyl- 
grttppen erforderlich . 

j) E. NULLER, ,,Methoden der Organischen Chemie" (HOUBEX-W~YL), Stuttgart 1953, 

6,  G. STADNIKOFF u. P. KORSCHEW, Kolloid-Z. 47, 136 (1929). 
7 )  A. IHhT4TOWICZ, Komnn. h-0.196, Prace Glownego Instytutu Gornictma, Katowicc 

Bd. 11, S. 489. 

1952. 
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b) Calciumacetat-Methode:  W. FUCHS*) behandelte feste Brenu- 
stoffe mit 1n-Calciumacetnt-Losung. Die dabei in Freiheit gesetzte Essig- 
saure ist dem Carboxylgehalt der Proben aquivalent. In  neuerer Zeit wurde 
dieses analytische Verfahren auch von L. BLOM, I;. EDELHAGSEN, D. W. 
VAN KREVELEN 9, und B. K. MAZUMDAR und Nitarbeitern'o) uberprilft. 
Wahrend L. BLOM fur die bei Zimmertemperatur ahlaufende Reaktion 
116 n-Calciumacetat-Losung verwendet, empfiehlt B. K. MAZUWDAR 211- 

Calciumacetat-Losung bei einer Reaktionstemperatur von 100 "C. Es galt 
nun zu prufen, unter welchen Versuchsbedingungen eine vollstandige Reak- 
tion moglich ist. DieXylitprobe wurde mit 1/6 n-, In- und 2n-Calciumacetat- 
Losung bei 20 "C und mit 2n-Losung bei I00 "C umgesetzt (Xbb. 1). 

Xbb. 1 

Mit steigender Konzentratioii und Temperatur der Calciumacetatlosung 
reagieren znnehmend mehr Carboxylgruppen des Xylits. Wie aus Abb. 1 
ersichtlich, wird nach 20 Stunden ein maximaler Grenzwert von etma 4% 
COOH erreicht. Allerdings kann der nach d eser Methode gefuiidene Carb- 
oxylgehalt durch Alkylierungsverfahren, dereii Werte samtlich tiefer lie- 
gen, nicht bestatigt werden. Diese Diskrepana lal3t sich durclz Phenolat- 
bildung stark acider Hydroxylgruppen erklaren. Daraus folgt. daB die 
Calciumacetat-Methode zur Bestimmung von Carboxylgruppen in Breim- 
stoffen ungeeignet ist. 

c) J o d o m e t r i s c h e T i t  r a t i o n : 

GRCOOH + K.JO, + 6 K J Z  6 RCOOK + 3 J, + 3 H,O 

8 )  W. FUCHS, Brennstoff-Chem. 5, 337 (1927); 9, 198 (1928). 
9) L. BLOM, L. EDELHAUSEN u. D. W. VAN KREVELEN, Fuel 36,135 (1957). 
10) B. K. MAZUMDAR, K. S. ANAND, S. N. ROY u. A. LAHIRI, Brennstoff-Chex 38, 305 

(1957). 
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Die Jodid-Jodat-Reaktion ist fur die quantitative Bestimmung der in 
Kohlen vorhandenen COOH-Gruppen vielfach benutzt worden 9). Ein dem 
Verfahren anhaftender Unsicherheitsfaktor besteht in der Ausbildung eines 
Puffersystems der schwachen organischen Saure und derem Salz. Trotz- 
dem kann die Reaktion quantitativ ablaufen, wenn eine der entstehenden 
Reaktionskomponenten standig aus dem Gleichgewicht entfernt wird. Expe- 
rimentell laBt sich diese Forderung durch Abfangen des Jods mit iiberschus- 
siger Natriumthiosulfat-Losung verwirklichen. Brauchbare Ergebnisse mit 
Modellsubstanzen lieBen das Verfahren auch fur die Carboxylgruppenbe- 
stimmung fester Brennstoffe geeignet erscheinen. Der nach 15stiindiger 
Reaktion der Xylitprobe mit dem Jodid-Jodat-Gemisch erreichte Carboxyl- 
gehalt von etwa 476 stimmt mit dem der Calciumacetat-Methode gut uber- 
ein. Allerdings sind die MeBwerte nur bedingt reproduzierbar. Es lag nahe, 
den bereits erwahnten storenden EinfluB der stark sauren Hydroxylgrup- 
pen auch in diesem Falle zu'prufen. So reagiert beispielsweise eine waBrige 
Losung von 2,4,6-Trinitrophenol mit Jodid-Jodat unter sofortiger Jodaus- 
scheidung. Daraus ist ersichtlich, daB auch die jodometrische Titration 
fur die Bestimmung der COOH-Gruppen in Gegenwart acidifizierter phe- 
nolischer Hydroxyle nicht angewandt werden kann. 

11. Alkylierung 

R - X + lY0 Z R  - Y + iX0 (R - X = Alkylierungsmittel) 

Die wichtigste anionoide Substitutionsreaktion ist die Alkylierungs- 
reaktion, bei der ein Substitutionsvorgang am quartaren C-Atom des Alky- 
lierungsmittels erfolgt . Die beiden basischen Anionen konkurrieren um das 
C-Atom. Eine Reaktion wird in der angegebenen Weise dann stattfinden 
konnen, wenn die Basizitat von I Yo grol3er als die von I Xo ist. Es wird 
sich daher ein Reaktionsgleichgewicht einstellen, das sich um so mehr 
zugunsten der rechtea Seite verschiebt, je mehr die Basizitat von /Yo 
gegenuber der von IXo iiberwiegt. Das heiBt, fur eine moglichst vollstan- 
dige Alkylierung ist ein groBer Basizitatsunterschied (groBes Alkylierungs- 
potential) notwendig. Zur Erhohung der Basizitat von I Yo verwendet man 
haufig basische Aktivatoren. Diese haben die Aufgabe, die zu alkylierende, 
weniger basische Wasserstoffverbindung H-Y in ihr starker basisches Ion 
I Yo uberzufiihren. 

... 
Y -  H + ~ O H @  yHT+ [Yo ~ +R -X+ R - Y + i X @  

Um ein moglichst groBes Alkylierungspotential zu erhalten, ist zweck- 
maBig auch die Herabsetzung der Basizitat von I Xo anzustreben. Das 
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kann z. B. durch Verwendung von Estern starker Sauren als Alkylierungs- 
mittel erreicht werden. Diese bewirken neben der Einstellung eines gunsti- 
gen Gleichgewichts eine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit, da mit 
abnehmender Basizitat von I X@ die C-X-Bindung zunehmend polarer 
und reaktionsfahiger wird. Als basische Aktivatoren benutzt man im allge- 
meinen Alkalihydroxide. Gelegentlich kommt jedoch auch Silberoxid als 
Reaktionsbeschleuniger zur Anwendung. 

a) Methyl ierung mi t  Dimethylsu l fa t :  Neben phenolischen 
Hydroxylen lassen sich auch Alkohole mit alkalischer Dimethylsulfat- 
Losung methylieren. Natriumhydroxid uberfiihrt als basischer Aktivator 
die reaktionstrage alkoholische O-H-Bindung in das starker basische 
Alkoholat-Ion und erhoht damit das Alkylierungspotential. Allerdings wird 
bei den weiiiger basischen Wasserstoffverbindungen, trotz alkalischer , ,Reak- 
tionsbeschleuniger", der Basizitatsunterschied nicht mehr so groD sein, da13 
eine praktisch vollstiindige Verschiebung des Gleichgewichts zugunsten des 
Alkylierungsproduktes stattfinden kann. Vielmehr wird die Ruckreaktion 
mit zunehmender Geschwindigkeit ablaufen und damit die Ausbeute an 
alkyliertem Produkt vermindern. Diese Tatsache ist fur die praparative 
organische Chemie von geringer Bedeutung, weil hier eine exakte Trennung 
zwischen Reaktionsprodukt und nichtumgesetzter Substanz moglich ist. 
Anders liegen die Verhaltnisse bei kohlenanalytischen Untersuchungen. 
Wird eine Brennstoffprobe methyliert, so kann die Zahl der gebildeten 
Methoxylgruppen nur dann als Ma13 fur den Hydroxylgehalt gelten, wenn 
die Reaktion vollstandig ablauft. Quantitative Umsetzungen sind aber bei 
gleichzeitiger Alkylierung phenolischer und alkoholischer Hydroxylgruppen 
mit alkalischer (CH,O),SO,-Losung selten. AuBerdem erfahrt die Kohlen- 
probe im alkalischen Medium eine Reihe chemischer Veranderungen. Trotz 
aller Mange1 dieser Methode, fehlte es nicht an Versuchen, derartige Methy- 
lierungsreaktionen zur Ermittlung des Hydroxylgehaltes von Naturstoffen 
heranz~ziehenl~-~~).  Um aus dem methylierten Produkt auf die Anzahl 
der in der organischen Verbindung vorhandenen OH-Gruppen riickschliel3en 
zu konnen, ist eine Methoxylbestimmung erforderlich. Enthalt die zu methy- 
lierende Substanz keine OCH,-Gruppen, so kann man aus dem Methoxyl- 
gehalt des Methylierungsproduktes ohne weiteres den prozentualen Hydro- 
xylanteil der Ausgangsverbindung berechnen. Schwieriger werden die Ver- 
haltnisse, wenn das Ausgangsmaterial bereits OCH,-Gruppen besitzt und 
dnrch die Methylierung lediglich der Methoxylgehalt unter gleichzeitiger 

11) W. FUCHS, ,,Die Chemie des Lignins", Berlin 1926, S. 83. 
12) W. FTJCHS u. H. LEOPOLD, Brennstoff-Chem. 8, 73 (1927). 
13) G. R. YOHE u. E. 0. BLODUETT, J. Amer. chem. SOC. 69, 2644 (1947). 
14) G. R. YOHE u. C. A. HARMAN, Trans. Illinois State Acad. Sci. 32, 134 (1939). 
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MolekiilvergroBerung zuninimt. Besteht die Moglichkeit einer exakten Mole- 
kulargewichtsbestimmung nicht, aus der der algebraische Wert der Mole- 
kulvergro8erung ermittelt werden konnte, so ist eine Bestimmuiig des 
Hydroxylgehaltes iiur dann erfolgreich, wenn sowohl die Menge der zu 
methylierenden Verbindung als auch die des Reaktionsproduktes quanti- 
tativ gravimetrisch erfaBt werden konnen. Eine prazise Auswaage ist aber 
bei Brennstoffproben, deren Hydroxylgruppen alkalisch methyliert worden 
sind, nicht moglich. Lediglich durch Anwendung eines matheniatischeii 
Naherungsverfahrens kann diese auf theoretischem Wege ermittelt werden. 

Die Xylitprobe wurde viermal init (CH,O),SO, und Alkali bei 60 "C 
niethyliert, um eineii konstanten Hochstwert an Atherinethoxyl zu errei- 
chen. Auf hohere Temperaturen niul3te wegen moglicher Decarboxylierung 
verzichtet werden. Die bei der Reaktion stattfindenden Veranderungen 
der Kohlensubstanz sol1 folgendes Schema demonstrieren : 

R = Kohlenpartikel 

Carboxylgruppen sind der Nethylierung iiach diesem Verfahren nicht 
zuganglich, da unter den angewandten Versuchsbedingungen nur Salzbil- 
dung eintritt. 

I/ 
Y - 
+- IM-Z.M.-3M -4M- M=Mefhyherung 

6 72 78 24 Reaklionszeu' L V d l  

Abb. 2 

Die graphische Darstellung (Abb. 2) zeigt, da13 iiach drei- bis viermaliger 
Methylierung ein Grenzwert von etwa l2 ,3% OH erreicht wird. Da jedoch 
andere Verfahren (z. B. Acetylierung, Silylierung) weitaus hohere Hydroxyl- 
werte nachweisen, ist die genannte Methode zur Bestimmung von alkoholi- 
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when und phenolischen Hydroxylgruppen in Brennstoffen uiisieher und 
ohne Bedeutung. 

b) M e t h y l i e r u n g  m i t  X e t h y l j o d i d  u n d  Si lberoxid :  

I. 

11. 

111. 

2 ROH + 2 CH,J + Ag,O -+ 2 ROCH, + 2 AgJ + H,O 

H,O + Ag,O --f 2 AgOH 

ROH + CH,J f AgOH +- ROCH, + AgJ + H,O 

Auch mit CH,J und Ag,O ist keine quantitative Methylierung nioglich. 
Diese Reaktion war nur deshalb interessant, weil die anschlieljeiid ZLI 

diskutierenden Permethylierungen mit gleicheii Agenzien unter Xitwirkung 
von Dimethylformamid durchgefiihrt wurden und aus dem Vergleich der 
Meljergebnisse der Losungsmitteleinflulj studiert werden konnte. Benutzt 
man die Methylierung rnit CH,J und Ag,O zur Ermittlung des Hydroxyl- 
gehaltes fester Brennstoffe, so ist zu beachten, dalj das Reaktionsprodukt 
mit gleichzeitig entstandenem AgJ und uberschiissigem Ag,O eine innige 
Mischung bildet. Eine Methoxylbestimmung kann aber nur dann zum rich- 
tigen Ergebnis fuhren, wenn die methylierte Kohle vollstandig von den 
iibrigeii Reaktionspartnern abgetrennt ist. Die beiden Silberverbindungeii 
wurden deshalb mit KCN unter Bildung des Dicyano-argentat-Komplexes 
in Losung gebracht. Bei der mit CH,J und Ag,O durchgefuhrten Methylie- 
rung zeigen COOH-Gruppen keine Reaktion, wie eine nachfolgende Vev- 
seifung bewies. Der nur wenig verminderte OCH,-Gehalt des verseiften 
Produkts ist in einer durch Ersatz des Carboxylwasserstoffs gegen Kaliuni 
resultierenden Molekiilvergroljerung begriindet : R-OH -COOH ScHaJ-+ kgzo R - o w  -COOH >IioH - 2H10 k 2  R-O-CK --COOK 

- 24gJ - HzO--> 
-0CH3 -OCH, -0CH3 

I I1 I11 

I n  der Substanz I11 konnte Kalium spektralanalytisch nachgewiesen 
werden. Verbindung I1 wurde auf Silber untersucht, jedoch verliefen alle 
Nachweisreaktionen negativ. Die Ursache hierfiir ist in der augenblick- 
lichen Ausfallung der gebildeten Silberioneii als schwerlosliches Silberjodid 
zu suchen. 

Die Ergebnisse der bei Riickfluljtemperatur erfolgten Methylierung der 
Xylitprobe zeigen, daB nach dreimal je IOstundiger Reaktionsdauer die 
Umsetzung nahezu beendet ist. Allerdings liegt der gefundene Hydroxyl- 
grenzwert von nur 2,5% weit unter dem der alkalischen Methylierung mit 
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(CH,O),SO,. Damit erweist sich diese Methylierungsmethode zur Hydroxyl- 
gruppenbestimmung in festen Brennstoffen als unbrauchbar. 

c) Pe r  met  h yl ierung s re  a k t i onen : Grundsatzlich kann man jede Ver- 
bindung, deren Hydroxylgruppen durch ein beliebiges Methylierungsver- 
fahren quantitativ alkyliert worden sind, als permethyliert bezeichnen. Im 
engeren Sinne versteht man unter Permethylierung eine von R. KUHN und 
Mitarbeitern 15) empfohlene Methode zur vollstandigen Methylierung hy- 
droxylhaltiger Verbindungen aus der Naturstoffreihe, speziell der Zucker 
und Zucker-Derivate. Dieses Verfahren arbeitet vorzugsweise mit CH,J 
und Ag20 (I.-111.) in Dimethylformamid (DMF). Dabei fungiert DMF 
nicht nur als Losungsmittel, sondern nimmt selbst an der chemischen 
Reaktion teil (1V.-VI.). 

IV. 

V. 

VI. 

0 
H - C j  -+ &OH + (CH3);NH + HCOOAg 

\N(CH,), 

Neben gelbem AgJ bildet sich als Bodenkorper noch eine spezifisch 
leichtere, schon kristallisierende, farblose Komplexverbindung16). Es han- 
delt sich um AgJ, in dem jedes dritte Silberion durch ein Tetramethyl- 
ammoniumion ersetzt ist. 

Bei der Methylierung von N-Acetylglucosamin-Derivaten ersetzten 
R. KUHN, H. H. BAER und A. SEELIGER~') im Hinblick auf die Anfallig- 
keit von CH,-CONH-Gruppen gegen Oxydationsmittel das Ag,O durch 
das nicht oxydierend wirkende BaO. Aber selbst mit dieser Variante war 
es z. B. nicht moglich, die Konstitution verschiedener Naturstoffe zu 
erschlieoen. Durch zahlreiche Versuche konnten schlieDlich neue Methylie- 
rungsgemische l*) gefunden werden, die eine vollstiindige Alkylierung erlau- 
ben. Als solche haben sich BaO + Ba(OH), bzw. SrO + Sr(OH), in DMF 
mit CH,J bewiihrt. In  vorliegender Arbeit sollte gepruft werden, ob die 
von R. KUHN und Mitarbeitern gefundenen Permethylierungsmethoden 
auch zur Hydroxylgruppenbestimmung fossiler Brennstoffe geeignet sind. 

9 R. KUHN, H. TRISCHMANN u. I. Low, Angew. Chem. 67, 32 (1955). 
la) R. KUHN u. H. SCELRETZMANN, Angew. Chem. 67,785 (1955); Chem. Ber. 90,554 (1957). 
17) R. K u m ,  H. H. BAER u. A. SEELIGER, Liebigs Ann. Chem. 611, 236 (1958). 
18) R. KUHR, H. EQGE, R. BROSSMER, A. GAUHE, P. KLESSE, W. LOCIIINGER, E. ROHM, 

H. TRISCHMARN u. D. TSCHAMPEL, Angew. Chem. 52, 805 (1960). 
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Zu diesem Zweck wurde die Xylitprobe sowohl unter Verwenduiig von 
Ag,O als auch von BaO oder BaO + Ba(OH), bzw. SrO + %(OH), in 
DMF mit CH,J umgesetzt. 

1. Reak t ion  mi t  CH,J und  Ag,O in  DMF 

Es bestehen Analogiebeziehungen zu der mit CH,J und Ag,O in atheri- 
scher Losung durchgefuhrten Reaktion. So findet wiihrend des Methylie- 
rungsprozesses keine Salzbildung statt und die Kohlenprobe kann durch 
komplexchemisches Losen der Silberverbindungen isoliert werden. Das Auf- 
treten der farblosen, aus Tetramethylammonium- und Silberjodid gebilde- 
ten Verbindung bereitet keine experimentellen Schwierigkeiten, da sich 
diese bei Wasserzutritt unter Abscheidung von gelbem, in KCN loslichen 
AgJ zersetzt. Wegen der Lichtempfindlichkeit der Reaktioii im dimethyl: 
formamidhqltigen Medium ist fur alle Operationen der AusschluB von direk- 
tem Sonnenlicht erforderlich. 

Eine maximale Alkylierung konnte durch zweimaliges Methylieren 
(30stundige Reaktion) bei einer Temperatur von 20 "C erreicht werden. 
Der Hydroxylgrenzwert korrespondiert mit dem der alkalischen (CH,O),SO,- 
Methylierung. Die Anwendung hoherer Temperaturen zwecks VergrSBerung 
der Reaktionsgeschwindigkeit verbietet sich, da in der Warme DMF gegen 
Ag,O nicht mehr besttlndig ist. 

2. Reak t ion  rnit CH,J und  BaO in  DMF 

Die Schwierigkeit des Verfahrens besteht in der Trennung des im Uber- 
schuI3 vorhandenen BaO von der methylierten Brennstoffprobe. Wie Test- 
versuche zeigen, ist durch wiederholtes 5minutenlanges Schutteln der aus 
Kohle und BaO bestehenden Mischung mit warmer (50 "C) "/ lo  HC1 eine 
quantitative Losung des BaO moglich, ohne daB eine Aufspaltung der Ather- 
bindungen eintritt. 

Naeh zweifacher Methylierung bei 40 "C wird ein Hydroxylgrenzwert 
von 12,2% erreicht. Arbeitet man hingegen bei Zimmertemperatur, so sind 
1-2 Methylierungen mehr erforderlich, um die gleichen Methoxylwerte zu 
erhalten. Bei der Ermittlung der Auswaage an methyliertem Produkt ist 
der Ersatz des Carboxylwasserstoffs gegen Barium xu berucksichtigen. 

3. Reakt ioi i  mi t  CH,J, BaO + Ba(OH), bzw. SrO + Sr(OH), i n  DMF 

Verfolgt man durch Methoxylbestimmungen die Abhangigkeit des Hy- 
droxylgehaltes von der zugesetzten Menge an Barium- bzw. Strontium- 
hydroxid, so ergeben sich die in Abb. 3 dargestellten Kurven. 
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SrO allein wirkt uberhaupt iiicht. Mit zunehmendem Gewicht an 
Sr(OH), . 8H,O steigt der Xethoxylgehalt, um iiach dem bei 5 g liegenden 
Maximum wieder abzunehnien. Zusiitze am Ra(OH), . 8 H,O vermiiidern 
die Ausbeute. 

Zusarnmenfassend kann festgestellt werden, da13 dern DMF bei deli 
Permethylierungsreaktionen dcs Xylits eine eiitscheidend aktiviereride und 
reakt,ionsbeschleunigende Wirkung zukommt. Methylierungen, die nur niit 
CH,J und Ag,O ausgefiihrt werden, verlaufen unvollstlndig und mit gerin- 
ger Xusbeute. I n  Gegenwart von JIXF steigt der gemessene Hydroxylgehalt 
von 2,,5'7; auf rd. 1 2 %  an. Damit ist der Greiizwert der alkalischen Methy- 
Iierung mit (CH,O),SO, erreicht. Ersetzt man Ag,O durch BaO, so werden 
bei wenig erhohten Temperaturen iibereinstimmende Resultate erhalten. 
Neuere niit Oxid-Hydroxyd-Jlischungen arbeitende Verfahren sind fur 
kohlenanalytisclie Untersuchungen in ihrer Wirkung den klassischen unter- 
legen. I n  Anbetracht dessen, da13 der Hochstwert an Gesamthydroxyl von 
etwa 1 2 %  bei weitem nicht ail die init der Acetylierungs- oder Silylierungs- 
methode erzielten heranreicht, erweisen sich Permethylierungsreaktioneii 
ahnlich der alkalischen Methylierung mit (CH,O),SO, fiir die quantitative 
Erfassung der in Brennstoffeii vorhaiidenen Hydroxyle als unzuverlassig. 

d )  M e t h y l i e r u n g  m i t  Diazometha i i :  Die Umsetzung mit 
CH,N, 19p21) stellt eine weitere wichtige Alkylierungsreaktion dar. Diazo- 
methan fiiidet als Methylierungsmittel fur die Verbinduiigen besondere 
Anwendung, die infolge heterolytischer Spaltuiig uber ein Proton verfugen, 
wie Carbonsauren und Phenole. Uberdies ist es such bei solchen Carbon- 
sauren wirksam, die aus sterischen Grunden schwer zu verestern sind. Bei 

19) W. FUCHS u. 11'. STENGEL, Brennstoff-Chem. 10, 303 (1929) 
'20) W. FUCHS, Chem. Techn. 6, 378 (1954). 

G. STADNIKOFF, Kolloid-Z. YO, 60 (1937). 
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der ublichen Veresterung ist der Kohlenstoff der Carboxylgruppe das Zen- 
trum der Reaktion ; er ist mitunter durch benachbarte umfangreiche Grup- 
pen stark abgeschirmt (z. B. Diisobutyl-essigssiure). Die Methylesterbildung 
inittels Diazomethan erfolgt hingegen nur am Sauerstoff der Carboxyl- 
gruppe. Dieser aber liegt mehr an der Peripherie des Molekiils und wird 
deshalb durch die anliegenden 3lolekulgruppen weniger blockiert. Auljer 
Carbonsiiuren und Phenolen konnen noch andere funktionelle Gruppen mit 
CH2N2 methyliert werden. Dieser Umstand kann sich nachteilig fur die 
Hydroxylbestimmung in Naturstoffen auswirken. So lassen sich Enole, die 
w-esentlich acider sind als Alkohole, in atherischer Losung mit Diazomethan 
methylieren. Auch den stark kationoiden Carbonylverbindungen gegenuber 
verhalt sich Diazomethan in der Primarreaktion wie eiiie Base und lagert 
,skh an den Carbonylkohlenstoff unter Aufrichtung der )C -0-Doppel- 
hindung an. Dabei erfolgt i4thyleiioxidbildung oder indirekte Methylierung, 
qber keinesfalls Bildung von Methoxylgruppen. Das heiBt. pro >C =O- 
Doppelbindung wird das i?Iolelrul urn e k e  Methylengruppierung vergroljert. 
Sol1 in festen Brennstoffen der Gehalt an Carboxyl und pheiiolischem 
Hydroxyl durch Methylierung mittels Diazomethan bestimmt werden, so 
fiihrt man die Berechnung auf der Grundlage von Methoxylbestimmungen 
der eingesetzten, der methylierten und der methylierteii und danach ver- 
seiften Probe aus. Ferner miissen Einwaage, Auswaage der methylierten 
und der methylierten plus verseiften Substanz bekannt sein. Die Ermittlung 
der Aiiswaage an methylierter Kohle ist auf theoretischem TT7ege nicht 
mehr niiiglich , da infolge der Reaktionsfahigkeit der CO-Gruppen eine 
zusatzliclie Molekiilvergroflerung stattfindet, deren numerischer Wert auch 
ails Ergebnissen von Cabonylbestimmungen wegen unvollstandiger Umset- 
zung nicht berechnet werden kann. Andererseits bereitet die experimentelle 
Bestimmung der Auswaage an methylierter Substanz kaum Schwierigkeiteii, 
cla Alkylierungen mit CH,N, in atherischer Losung durchgefuhrt und nur 
ininimale Anteile der entbituminierten Kohlensubstanz gelost werden. Durch 
vorsichtiges Abdampfen des Athers erfagt man diese Menge quantitativ. 
Zur Angabe des prozentualen Hydroxyl- und Carboxylgehaltes ist eine der 
Alethylierung nachgeschaltete Verseifung erforderlich. Die sich dabei in der 
Kohlensubstanz vollziehenden Veranderungen sind in folgendem Schema 
reranschaulicht : 

-OH -OCH, -0CHS RI"~++ -C-R' R:? -C-CH,-R' G2gK+ RIZE -C-CH,-R ' 

I' 
0 0 0 

1 I1 111 
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%lit Hilfe der experiineiitell erinittelten Auswaage an Substanz I1 kann 
die der Substanz I11 durch mathematische Naherung bestiinmt werden. 

Die Ergebnisse zeigen, daS mit doppeltem Methylierungsansatz nach 
etwa 24 Stundeii ein Grenzwert von 5,42% OH,, + COOH erreicht wird. Fur 
die quantitative Spaltung des Estermethoxyls ist eine 4-5stundige Behand- 
lung mit 5proz. Xlkalilauge (100 "C) erforderlich. 

Zuni besseren Verstandnis werden die fur die Berechnung des Hydroxyl- 
und Carboxylgehaltes erforderlichen GroSen nachfolgend aufgefuhrt : 

Substam I Substanz I1 Substanz I11 

Ein- bzw. Auswaage: [mg waf] 100 106,96 108,3 

mgOCH,: 7 16,89 16,17 
% OCH,: 7 16,79 14,oo 

1. Berechnung des Hydroxylgehaltes: 

15J7 mg OCH, - 7 mg OCH, = 8,17 mg OCH, 

Aquivalenzbeziehung : OCH, =G OH 
31 mg h 17 mg 

8,17 mg 4,48 mg 

100 mg Einwaage (I) lOOyo 
4,48mg OH 4,48% OH 

2. Bereohnung des Carboxylgehaltes: 

16,89 mg OCH, - 15.17 mg OCH, = 1,72 mg OCH, 

Aquivalenzbeziehung : OCH, 2 COOH 
31 mg 45 mg 

1,72 mg 2,5 mg 

100 mg Einwaage (I) h 1OOyo 
2,8 mg COOH 2,5% COOH 

Wahrend iiach der Calciumacetatmethode oder der jodometrischen 
Titration aul3er Carboxyl- auch stark acidifizierte Phenolgruppen reagieren, 
ermittelt dieses Verfahreii den tatsachlicheii Carboxylgehalt. Infolge der 
groDen Reaktionsfreudigkeit des CH,N, gegenuber Carbonsauren durfte 
ein fast vollstandiger Uinsatz gewahrleistet sein. Zur Kontrolle wurden 
die Carboxylgruppen des Xylits mit CH,OH in Gegenwart von HC1 ver- 
estert. Die dabei erzielten XeUwerte stimmen mit deneii der CH,N,-Methy- 
lierung gut uberein. 

Der Hydroxylgehalt voii 4,48% eiitspricht der Summe an pheiiolischeni 
uiid enolischem Hydroxyl uiid wird durch die korrespondiereiiden Resul- 
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tate des Bariunihydroxid-Verfahrens bestatigt. Mittels Ba(OH), war eiii 
Grenzwert von 5,574 OH,, + bestimmt worden, der nach Abzug von 
2,5% COOH = 0,940/, OH,,,, den Hydroxylbetrag von 4,56% ergibt. 

111. Acylierung 

Unter Acylierung versteht man die anionoide Substitution negativer 
Liganden am Carbonyl-C-Atom. Die Anlagerung des neuen Substituenteii 
Y kaiin an das durch Mesomerie gebildete Carbenium-Kation - zum Unter- 
schied zur Alkylierung - bereits zu eineni Zeitpunkt stattfinden, in deni 
die Bblosung des urspriinglichen Substituenten X noch nicht erfolgte. 
Dadurch geht der Substituentenaustausch wesentlich leichter und mit 
groserer Geschwindigkeit vor sich als bei Alkylieruiigsreaktionen. Daruber 
hinaus gelten aber die gleichen GesetzmaBigkeiten wie bei der Substitution 
am quartaren C-Atom. Das Acylierungspotential ist auch hier vom Basizi- 
tatsunterschied der Ionen I Yo und 1 Xo abliangig. Um die Basizitat von 
1 Xo zu verringern, verwendet man Saurechloride als Acylierungsmittel. 
Basische Aktivatoren, wie NaOH oder Pyridin, uberfuhren die zu acylie- 
rende weniger basische Wasserstoffverbindung H-Y in ihr starker basi- 
sches Ion I Yo. 

1. R e a k t i o n  m i t  S a u r e c h l o r i d e n  

a) 3 , 5  -Di ni t 1'0 benz o ylc hlor i  d : 

R O H  + C1- AN''+ Pyridin + 

0 " \=to2 0 

Fur die Acylierung der Hydroxylgruppen der Xylitprobe wurde 3,5- 
Dinitrobenzoylchlorid verwendet, das man bisher in der organischen Ana- 
lyse nur fur qualitative Nachweisreaktioneii in Form der gut kristallisieren- 
den Ester benutzte. Wie inzwischeii bekannt geworden, haben W. T. ROBIR- 
SON jr. und Mitarbeiter22) kurzlich berichtet, da13 sich diese Methode auch 
zur quantitativen Bestimmung organischer Hydroxyle eignet. 3,5-Dinitro- 
benzolchlorid besitzt gegenuber aliphatischen und aromatischen Hydroxyl- 
gruppen eine grol3e Reaktivitat. Carboxylgruppen reagieren normalerweise 
nicht, da iiur die Natriumsalze der Carbonsauren zur Anhydridbildung 
befahigt sind. 1st in festen Brennstoffen der Carboxylwasserstoff durch 

**) W. T. ROBINSON jr., R. H. CUNDIFF u. P. C. MARKUNAS, Analytic. Chem. 33, 1030 
(19G1), ref. Brennstoff-Chem. 43, 124 (1962). 
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Katriuni ersetzt, so kann eiiie vorhergehende Entniineralisiernng mit HCl 
die soiist stattfindende i\iColekUlverg~o8erul?g verhindern. Die quantitative 
Auswertung des diiiitrobenzoylierten Xylits erfolgt durch elementarana- 

_----I- 
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Abb. 4 

lytische Bestiinmung des Stickstoffs. DaFei 
ist zu beachten, daB mit wachsendem Stick- 
stoffgehalt der Fehler der Messung stark 
zunimmt (hbb. 4). 

Die Genauigkeit dieses T7erfahrens wird 
meitestgehend durch die Fehlergrenze der 
Elementaranalyse bestinimt. Enthalt die zii 
veresternde Substanz bereits Stickstoff und 
tritt durch die Benzoylierung lediglich eine 
Zunahme des Stickstoffgehaltes ein, d a m  
erfolgt die Ermittlung der Auswaage mit 
Hilfe des schoii inehrfach erwahnten Nahe- 
rungsverfalirens. Zur Vereinfachuilg der 
Rechenoperatioiieii kann bei sehr geringen 
Stickstoffgehalteii des Ausgangsmaterials 
dereii prozentualei. Wert vernachlassigt und 
aus der willkiirlich festgelegten Auswaage 
die dazugeliorige Einwaage leicht ermittelt 

werdeii. Die dahei auftretende Abweichung ist kleiner als der durch die 
elementaraiialytische Bestiinmung verursaclite Fehler. 

Aus den Ergebnissen der bei RiickfluBtemperatur von 35 “C in atheri- 
scher Liisuiig mit I’yridin als HC1-Akzeptor durchgefiihrten Umsetzungen 
ist ersichtlich, daB nach 10--1 Ystiindiger Reaktioii ein konstanter Hydroxyl- 
gehalt voii etwa 19y0 erhalteii wird. Dieser Wert lBBt sich durch die Ver- 
faliren der Acetylierung und Silylierung bestatigen. 

b)  S i ly  1 ie r u 11 g mi  t T r i me t h y 1 c hl  o r  s i 1 a n  : Zu den Saurechloriden 
kann man formal anch die Clhlorsilane z6hlen. Reaktionen derartiger Ver- 
bindungen rnit Alkoliolen, Phenoleii oder Carbonsauren stellen nichts ande- 
res als die Ubertraguiig der bekaniiten EINHoRNscheil Acylierung auf Chlor- 
silaiie dar. 

Monomere Silylderivate fanden haufige Verwenclung fur die reversible 
13lockierung von aromatischen und aliphatischen Hydroxylgr~ppen”-~~).  

23) F. RUXGE u. H. HERBST, Sngew. Chem. 66, 618 (1956). 
21) C. A. BCEKHARDT, J. org. Chemistry 11, 592 (1957). 
‘j) R. W. KERR u. K. C. HOBBS, Ind. Engng. Chem. 45, 2542 (1963). 
26)  K. SCHEISOST, Dissertat., Techn. Hochschule Karlsruhe, 195i. 
??) F. A. HENGLEIPF u. K. SCIIEINOST, Makromolekulare Chem. 21, 59 (1956). 
2s )  H. BEHR, Diplomarb., Techn. Hochschule Karlsruhe, 1957. 
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Wie J .  K R A M E R ~ ~ ) ~ ~ )  zeigte, ist eiiie SilyIierung natiirlicher Gerbstoffe und 
deren Grundbansteinen mittels Trimethylchlorsilan moglich. Bei alleiniger 
Verwendung von (CH3),SiC1 liefen die Reaktionen haufig langsam ab, dazu 
noch mit geringer Ausbeute. Wurde Pyridin als HC1-Akzeptor benutzt, 
so gelang in den meisten Fallen eine quantitative Silylierung der Hydroxyl- 
komponenten. Die OH-Gruppen einiger technischer Gerbstoffe konnten mit 
Trimethylchlorsilan und Pyridin nur teilweise, mit einein molaren Gemisch 
von Trimethylchlorsilan und Hexamethyldisilazan jedoch vollstandig umge- 
setzt werden. 8. FRIED MAN^^) und E. 8. HAMMACK32) bestimmten &us dem 
Siliciumgehalt der mit (CH,),SiCI in Gegenwart von Pyridin in einer Stick- 
stoffatmosphare silylierten Steinkohle den prozentualen Hydroxylanteil. 
Dieses Verfahren ist spater von S. FRIEDMAN und Mitarbeitern33) unter 
Zusatz von Hexainethyldisilazan modifiziert worden. In  der vorliegenden 
Arbeit wurde nun untersucht, inwieweit die fur Glanzkohlen ausgearbeiteten 
Verfahrensweisen zur Ermittlung der Hydroxylfunktionen in Xyliten geeig- 
net und eventuell zu verbessern sind. Auf die bei der Silylierung von Stein- 
kohlen angewandten hohen Temperaturen von 115 "C bzw. 150 "C muBte 
im Hinblick auf die Temperaturempfindlichkeit der Carboxylgruppen ver- 
zichtet werden. Die Reaktionsmischungen wurden zunachst nur bis etwa 
40 "C erwarmt. Auf Grund der Protonenaktivitat der Carbonssuren findet 
eine rasche Bildung von Silylestern statt, die sich durch eine hohe thermi- 
sche Bestandigkeit, wie alle bisher in der Literatur 26)34-37) beschriebenen 
siliciumorganischen Verbindungen, auszeichnen. Das heifit, nach vollstan- 
diger Silylierung der Carboxylgruppen kann die Temperatur der Reaktions- 
mischung erhoht werden, urn eiiie groBere Reaktionsfreudigkeit der pheno- 
lischen und alkoholischen Hydroxyle zuerreichen. Ein NachteildieserMethode 
ist die gleichzeitige Bildung von Silylathern und -estern und damit die 
summarische Bestimmung des Hydroxyl- und Carboxylgehaltes, dem ande- 
rerseits der Vorteil einer fast quantitativen Umsetzung gegeniibersteht. 
Selbst sterisch gehinderte Phenole (z. B. 2,6 Di-tert.-butylphenol) und durch 

*9) J. KRAMER, Diesertat., Teohn. Hochschule Karlsruhe, 1959. 
"0) F. A. HENGLEIN u. J. KRAMER, Chem. Ber. 94, 2585 (1959). 
31) S. FRIEDMAN, W. A. STEINER, R. RAYMOND u. I. WENDER, 132nd Meeting of the 

American Chemical Society, 1957; ref. Angew. Chem. 69, 741 (1957). 
3z) E. S. HABIMACK, H. G. DAVIS u. F. 33. BROWN, 3. Internationale KohlenwissenschaftI. 

Tagung in Valkenburg (Holland), 27.-30. 4. 1959; ref. Brennstoff-Chem. 40, 266 (1959). 
33) S. FRIEDMAN, M. L. KAUFMAN, W. A. STEINER u. I. WENDER, Fuel 40, 33 (1961); 

ref. Brennstoff-Chem. 44, 167 (1961). 
34) J. L. SPEIER, B. F. DAUBERT u. R. R. MCGRECOR, J. Amer. chem. Soc. 70, 1117 

(1948). 
35) F. A. HENCLEIN u. P. SCHMULDER, Makromolekulare Chem. 13, 53 (1954). 
36) F. A. HENGLEIN, R. LANG u. K. SCHEINOST, Makromolekulare Chem. 16, 183 (1955). 
37) R. 0. SAUER, J. Amer. chem. Soc. 66, 1707 (1944). 

J. prakt. Chcm. 4. Reihe, Bd. 20. 4 
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Chelatbeziehungen fixierte Hydroxylgruppen ( 195-Dihydroxyanthrachinon) 
konnen quantitativ silyliert werden. Chlorsilane und Silazane reagieren 
aul3erdem noch mit SH- und NH,-Gruppen; jedoch durfte diese Fehler- 
quelle wegen des sehr geringen Schwefel- und Stickstoffgehaltes der einge- 
setzten Xylitprobe ohne Bedeutung sein. Zur Berechnung des Hydroxyl- 
gehaltes der Kohlen sind Siliciumanalysen der silylierten Proben erforderlich. 
Die analytische Bestimmung des Siliciums in silico-organischen Verbindun- 
gen ist nach verschiedenen Methoden moglich. Bevorzugt werden die name 
Oxydation mit rauchender Schwefelsaure und der Peroxid-AufschluB in 
der Nickelbornbe mit nachfolgender gravimetrischer, maaanalytischer oder 
kolorimetrischer Bestimmung benutzt. Unter Berucksichtigung der Fehler- 
grenze von Siliciumanalysen wurde der geringe Si0,-Gehalt der Xylit- 
probe vernachlassigt und die Hydroxylwerte analog denen der 3,5-Dini- 
trobenzoylierung ermittelt. Dabei gilt die Bquivalenzbeziehung : Si -- OH. 
Die Genauigkeit der Bestimmung ist um so groDer, je weniger Hydroxyl- 
gruppen in der Kohlensubstanz vorhanden sind. l m  Vergleich zu dem 
Verfahren der Dinitrobenzoylierung ist die Silylierung, bedingt durch die 
geringere Zunahme des Molgewichts der Kohlenprobe, wesentlich exakter. 

Fur die Silylierung der Hydroxyle im Xylit gibt es verschiedene Verfah- 

1. Umsetzung von OH-Gruppen mit (CH,),SiCI in Gegenwart von Pyri- 

ren : 

din 
ROH + (CH,),SiCl + Pyridin --f R-O-Si(CH,), 4- Pyr . HCI 

Die Einwirkung von Trimethylchlorsilan auf Kohlen fuhrt in Gegenwart 
von Pyridin zu festen Reaktionprodukten. Da die silylierte Xylitprobe 
mit entstandenem Pyridinhydrochlorid eine innige Mischung bildet, ist 
eine Trennung in die beiden Komponenten erforderlich. Zum Losen des 
Pyr . HC1 kommen nur solche Verbindungen in Frage, die keine Hydrolyse 
bzw. Zersetzung der Ausgangs- oder Endprodukte bewirken. Fur diese 
Reaktion wurde absolutes Chloroform verwendet. Praktisch verfahrt man 
so, daB CHC1, den Ausgangsprodukten zugesetzt wird. Chloroform hat 
ferner die Aufgabe, die intermediar entstehende Additionsverbindung 
(CH,),SiCl - C,H,N zu losen. 

Subtrahiert man von dem nach 15stundiger Reaktion erhaltenen Grenz- 
wert 2,5% COOH G 0,94% OH. so ergibt sich ein mit den Ergebnissen 
der Permethylierung ubereinstimmender Hydroxylgehalt von etwa 1 2  yo. 

2 .  Die Umsetzung von OH-Gruppen mit (CH,),SiCl in Gegenwart von 
Pgridin und Formamid 

ROH + (CH,),SiCI + HCONH, + R-0-Si(CH,), + NH,Cl+ CO 
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Diese Reaktionsgleichung liiBt erkennen, daS dem Formamid die Rolle 
eines HCI-Akzeptors zukommt. Es war zu priifen, inwieweit Pyridin iiber- 
haupt die Reaktion beeinfluat. Zuniichst wurde untersucht, ob eine Ver- 
minderung des Pyridinzusatzes bis auf katalytische Mengen den Silicium- 
gehalt der silylierten Xylitprobe vertindert. Alle diesbeziiglichen Versuche 
bewiesen, daB mit kleiner werdendem Pyridinanteil der Si-Gehalt des Xylits 
abnimmt. Daraus ist eine ganz bestimmte Wirkung des Pyridins ersicht- 
lich. Man kann nun folgende Reaktionsmoglichkeit diskutieren : 

I. 
11. 

ROH + (CH,),SiCI + Pyridin + R-0--Si(CH,), + Pyr . HCI 

Pyr  . HC1+ HCONH, --f Pyridin + NH,Cl + CO 

Nach diesem Chemismus fungiert Pyridin letztlich doch als HC1-Akzep- 
tor und die Umsetzung mit Formamid stellt lediglich eine Folgereaktion 
dar. Dafi eine obertragung des Chlorwasserstoffs von Pyridin auf Formamid 
gruiidsatzlich moglich ist, konnte K. SCHEINOST 26) beweisen. Durch iiber- 
achiissiges Formamid wird das gebildete NH,Cl vollstandig in Losung 
gehalten. Auf diese Weise entsteht als festes Reaktionsprodukt nur der 
silylierte Xylit. Die aus den Xi-Werteii berechneten Hydroxylanteile ent- 
sprechen im wesentlichen denen, die nach dem unter Verwendung von 
CHC1, arbeitenden Verfahren erzielt wurden. 

3. Die Umsetzung von OH-Gruppen mit gleichen Teilen Trimethyl- 
chlorsilan uiid Hexamethyldisilazaii unter Zusatz von Formamid. 

3 ROH + (CH,),SiCI + (CH,),SiNHXi(CH,), --f 3 R-0-Si(CH,), + NH,C1 

Dieses Verfahren bewahrte sieh an1 besten. Dem Trimethylchlorsilan 
wurde Hexamethyldisilazan im Molverhaltnis 1 : 1 zugegeben. Bei dieser 
Variante fallt eine Mindestmenge Ammoniumchlarid an, die im Formaniid 
loslich ist. AuBerdem erubrigt sich Pyridin als HC1-Akzeptor. S. H. LANGER, 
s. CONELL und I. WENDER~*) weisen darauf hin, daB mit Hilfe eines molaren 
Gemisches von (CH,),SiCI und (CH,),SiNHSi(CH,), selbst weniger reak- 
tionsfiihige Alkohole quantitativ in Trimethylsilylather uberfiihrt werden. 
Hexamethyldisilazan allein angewandt besitzt eine wesentlich geringere 
Reaktionsfahigkeit und erfahrt offenbar durch das sauer wirkende Trime- 
thylchlorsilan eine Aktivierung. 

Um einen Einblick in den Reaktionsablauf der Silylierung zu erhalten, 
wurde in bestimmten Zeitabstanden die Xylitprobe auf ihren Xi-Gehalt 
analysiert. Die Untersuchung zeigt. da13 nach 5 Stunden die Reaktion 
beendet ist. Substrahiert man vom ermittelteii Grenzwert 2 3 %  COOH 

38) S. H. LANCER, S. CONELL u. I. WENDER, J. org. Chemistry 23, 50 (19*58). 

4* 
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0,94y0 OHCOOH, so ergibt sich ein Gehalt an phenolischem und alkoholi- 
schem Hydroxyl von 19,1yo. 

2 .  Reakt ion  mi t  Saureanhydr iden  

a) A c e t a n  h y d r  i d : Saureanhydride zeigen eine wesentlich geringere 
Aktivitat als Saurechloride. Daher sind fur viele Acylierungen bereits Kata- 
lysatoren bzw. basische Aktivatoren erforderlich. Sollen Brennstoffe mit 
Acetanhydrid in Gegenwart von Pyridin bei Temperaturen zwischen 20 
und 40 "C acetyliert werden, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit derart 
gering , daI3 praktisch kein Umsatz stattfindet. Durch eine Temperatur- 
erhohung auf 90-100 "C wird in einer endlichen Reaktionszeit eine nahezu 
vollstandige Acetylierung erreicht. Diese Temperaturen konnen aber bereits 
zur Decarboxylierung des Brennstoffmaterials fuhren. Die daraus resul- 
tierende Molekiiherkleinerung ist jedoch auf das Ergebnis ohne Einflulj, 
wenn der acetylierte Xylit ohne nochmalige Einwaage verseift und die 
gebildete Essigsaure auf unveranderte Ausgangssubstanz bezogen wird. Zur 
Ermittlung des Oehalts an phenolischen und alkoholischen Hydroxylgrup- 
pen der Xylitprobe wurde im wesentlichen die von L. BLOM, 1,. EDELHAUSEN 
und D. W. VAN KREVELEN9) angegebene Vorschrift benutzt, die eine 24stiin- 
dige Acetylierung mit einem Gemisch von 1 Vol. Essigsiiureanhydrid und 
2 T70l. Pyridin bei I00 "C mit anschliel3ender Verseifung und Destillation 
der durch Phosphorsaure in Freiheit gesetzten Essigsaure vorsieht. Versuche 
mit Modellsubstanzen (Hydrochinon- und Brenzcatechindiacetat) ergaben 
stets einen Hydroxylgehalt, der etwa 3% uber dem theoretischen Wert 
lag. Dieser Fehler ist in der Reaktion der Phenole mit uberschussigem 
Ba(OH), in Gegenwart von Luft-0, unter Bildung saurer, z. T. wasser- 
dampffluchtiger Oxydationsprodukte zu suchen. Da bei festen Brennstoffen 
iihnliche Umsetzungen auftreten konnen, wurde unveranderter Xylit 5 Stun- 
den mit 5proz. Ba( OH),-Losung behandelt und die Reaktionsmischung 
nach Ansauern mit Wasserdampf destilliert. Der Laugeverbrauch von 
6,79 ml ",U 0 NaOH fur 500 mg Substanz entspricht unter Berucksichtigung 
der Bquivalenzbeziehung (CH,COOH A OH) einem Hydroxylgehalt von 
2,31%. Aus der Differenz des durch Acetylierung ermittelten Hydroxyl- 
betrages und des Blindwertes ergibt sich ein OH-Gehalt von 18,9y0. Aller- 
dings wurde bei dieser Bestimmung stets an einer 20--25stundigen Acety- 
lierung und 5stiindigen Verseifung festgehalten. Die angegebenen Reak- 
tionszeiten erwiesen sich als optimale Bedingungen. 

Neben der Verseifung der Acetylderivate mit nachfolgender Titration 
der abdestillierten Essigsaure zur quantitativen Bestimmung organischer 
Hydroxyle gibt es noch ein wesentlich einfacheres Verfahren, das auf der 
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Hydrolyse des iiberschiissigen Essigsaureanhydrids beruht 3''-41). Die dabei 
gebildete Saure kann in Gegenwart von Pyridin mit NaOH gegen Phenol- 
phthalein zurucktitriert werden. Mit dieser Methode wurde unter gleichen 
Bcetylierungsbedingungen in reproduzierbarer Weise ein nahezu u berein- 
stimmender Hydroxylgehalt ermittelt. 

Da sowohl die Menge der Acetylierungsniischung als auch das Verhaltnis 
der beiden Komponenten entscheidend fur einen quantitativen Reaktions- 
ablauf ist, hat sich ein 500proz. UberschuB eines Essigsaureanhydrid-Pyri- 
din-Gemisches (1 : 2 oder 1 : 3) am besten bewahrt. In  einigen Fallen findet 
aber selbst unter dieseii Bedingungen keine oder nur unvollstandige Ace- 
tylierung statt. Sterisch gehinderte Phenole zeigen keine Reaktion. AuBer- 
dem kann Oxydation zum entsprechendeii Diphenochinon stattfinden, falls 
Luftsauerstoff nicht ausgeschlossen wird. Perner sind die durch Chelat- 
beziehungen fixierten Hydroxylgruppen gegen Essigsaureanhydrid resistent . 
Teilweise ist eine vollstandige Reaktion bei erhohter Temperatur moglich, 
jedoch besteh t dann die Gefahr unerwiinschter Nebenreaktionen. Auf Grund 
dieser Mange1 miissen alle berechneten Hydroxylwerte durch ein anderes 
Verfahren (z. B. Silylierung) bestatigt werden. Obendrein ist noch zu beriick- 
sichtigen, daB Essigsaureanhydrid nicht nur mit Phenolen, primaren und 
sekundaren Alkoholen, sondern auch mit Thiophenolen, Thioalkoholen, 
primaren und sekundaren Aminen42) reagiert. Da der zu untersuchende 
Xylit nur sehr wenig Stickstoff und Schwefel enthalt, sollte eine Hydroxyl- 
gruppenbestimmung nicht wesentlich verfalscht werden. 

b) Ph tha l sau reanhydr id :  Eine Mischung von PhthalsPureanhydrid 
und Pyridin ermoglicht nach K. S T E P H A N ~ ~ )  den Nachweis von primaren 
und sekundaren Hydroxylgruppen unter Bildung von Phthalestersauren. 
Phenolische Hydroxyle reagieren nicht. Die Phthaloxylierung verlauft imVer- 
gleich zur Acetylierung wc ssntlich langsamer. Zur VergroBerung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit ist ein erheblicher ifberschufi an Anhydrid erforderlich. 

Die Ermittlixng des Gehalts an alkoholischen OH-Gruppen der Xylit- 
probe geschah in der Vl'eise, daB unverbrauchtes Phthalsaureanhydrid nach 
der Hydrolyse zu Phthalsaure mit 0,5 11 NaOH gegen Phenolphthalein 
zuriiclcktitriert wurde. Aus der Differenz zwischen Blind- und Hauptversuch 
ergibt sich nach 40stundiger Reaktion bei 100 "C ein Hgdroxylgelialt von 

89) C. W. DE WALT jr. u. R. A. GLENN, Analytic. Chem. 2&, 1789 (1952). 
40) C. L. OGG, W. L. PORTER u. C. 0. WILLITS, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 15, 394 

41) J. K. BROWN u. W. F. WYSS, Chem. and Ind. 1955, 1118. 
42) R. A. GLENN u. E. D. OLLEMAN, Analytic. Chem. 26, 350 (1954). 
43) K. STEPHAN, J. prakt. Chem. 60, 248 (1899); 62, 523 (1900). 

(1945). 
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7,3%. Durch Addition von 43% phenolischem Hydroxyl erreicht man 
lediglich die Grenzwerte der alkalischen (CH,O),SO,-Methylierung und eini- 
ger Perniethylierungsreaktionen. 

IV. Arylierung - Reaktion mit 2,4-Dinitroiialogenbenzolen 
- 

0 0 I Q  
\N/- 

I 
OR 

I x I 
X 

X = Halogen I 

Durch den +E-Effekt der Nitrogruppe wird die Anlagerung des neuen 
Substituenten 16R0 zu dem Zwischenprodukt I erleichtert, das sich unter 
Abspaltung desHalogens stabilisiert . Die Abspaltungsneigung der austreten- 
den Gruppe nimmt im allgemeinen mit wachsendem Elektronegativitats- 
unterschied der Halogen-Kohlenstoff-Bindung zu. So zeigen 2,4-Dinitro- 
chlorbenzol (DNCIB) und vor allem 2,4-Dinitrofluorbenzol (DNFB) eine 
groBeReaktionsfahigkeit. H. ZAHNund A. WURZ 44) erarbeiteten eineMethode, 
nach der Phenole bei Zimmertemperatur in praktisch neutralein Medium 
mit DNFB quantitativ dinitrophenyliert werden. Somit lassen sich die 
Dinitrophenylather unter sehr milden Bedingungen gewinnen. Um einen 
quantitativen Reaktionsablauf zu garantieren, wird der in Freiheit gesetzte 
Fluorwasserstoff mit NaHCO, gebunden. Man mu13 beriicksichtigen, da13 
nach diesem Verfahren auch primare und sekundare Aminogruppen sowie 
Sulfhydrylgruppen reagieren. Es galt nun zu priifen, unter welchen Bedin- 
gungen die phenolischen Hydroxyle der Xylitprobe quantitativ dinitro- 
phenyliert werden. Eine Berechnung des Hydroxylgehaltes ist sowohl &us 
der Zunahme des Stickstoffgehaltes als auch durch gastitrimetrische Bestim- 
mung des bei der Reaktion von Fluorwasserstoff rnit Natriumhydrogen- 
karbonat gebildeten Kohlendioxides moglich. Wird bei etwas erhohter Tem- 
peratur (40°C) gearbeitet, so ist die Reaktion nach 20 Stunden beendet. 
Der mit 2,274 ermittelte Hydroxylgehalt liegt urn 50% unter den bisherigen 
Ergebnissen. Entsprechende Versuche mit dinitrierten Chlor- und Brom- 
benzolen ergaben noch kleinere Hydroxylwerte. Zur Deutung dieser vonein- 
ander abweichenden MeBergebnisse konnen Untersuchungen von W. FLAIG, 
F. ~CHEFFER u. B. KLAMROTH45) herangezogen werden. Genannte Autoren 

41) H. ZAHN u. A. WURZ, Z. analyt. Chem. 134, 183 (1951/52). 
45) W. FLAIG, F. SCHEFFER u. B. KLAMROTH, Z. Pflanzenernahr., Dung., Bodenkunde 

71 (116), 47 (1955). 
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versuchten durch Umsetzung von Huminsaure-Praparaten mit DNFB 
den prozentualen Anteil an phenolischem Hydroxyl zu bestimmen. Diese 
Praparate lieBen sich jedoch kaum verathern. Die Annahme eines so 
geringen Gehaltes ail Hydroxylgruppen widerspricht aber den Vorstel- 
lungen uber den chemischen Bau der Huminsauren. Es wurde daher in 
Modellversuchen gepruft, welche OH-Gruppen sich unter den angewandten 
Bedingungen mit DNFB veriithern lassen. W. FLAIG und Mitarbeiter stell- 
ten fest, daB stark saure phenolische Hydroxyle nicht reagieren. Da bei 
der Diskussion der nach dem Calciumacetat- oder Jodid-Jodat-Verfahren 
ermittelten Carboxylwerte schon auf die Moglichkeit des Vorhandenseins 
stark acidifizierter phenolischer Hydroxylgruppen hingewiesen wurde, 
diirfte diese Annahme durch die unvollstandige Reaktion der Xylitprobe 
rnit DNFB bestatigt werden. 

F r  e il? e r  g , Institut fur Organische Chemie der Bergakademie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. August 1962. 




