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Die Geschwindigkeit der alkalischen Hydrolyse von Methoxyl-
gruppen ist stark von deren Charakter bzw. der Konstitution
des Gtesamtmolekiils abhingig. Durch Bestimmung von Zeit-—
Hydrolysekurven, fiir die eine Apparatur entwickelt wurde,
kénnen daher Methoxylgruppen verschiedener Art unterschieden
bzw. Rickschlisse auf die Konstitution gezogen werden. Fir
eine groflere Anzahl von Modellsubstanzen, die Methoxyl neben
anderen Substituenten an einem aromatischen Kern tragen,
wurden solche Kurven aufgenommen.

In den letzten Jahren waren mehrere Untersuchungen iiber die
Stabilitdit von Methoxylgruppen gegen alkalische und saure Hydrolyse
bei Fichtenholz!, Buchenholz? verschiedenen Ligninpriaparaten® und
Modellsubstanzen durchgefithrt worden. Im allgemeinen zeigten sich am
aromatischen Kern befindliche Methoxylgruppen gegen alkalische Ver-
seifung als sehr widerstandsfihig. So erwies sich z. B. bei Vanillinggure?!
und sdmtlichen Methoxybenzoesduren® im Gegensatz zu methylierten
Zuckern die Methoxylgruppe auch gegen 20proz. Lauge bei Wasserbad-
temperatur als resistent. Auffallenderweise gab aber das Dehydrierungs-
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polymerisat, dag K. Freudenberg® aus Coniferylalkohol herstelite und das
nur aromatisches Methoxyl enthalten sollte, unter diesen Bedingurigen
etwas Methanol ab!. Es muBten also gewisse Gruppierungen am aromati-
schen Kern die Labilitdt der Methoxylgruppen steigern kénnen.

Alkalische Atherabspaltungen sind sehr wenig untersucht wordens®.
Hs ist bekannt, dafl unter energischen Bedingungen, besonders hoher
Temperatur und hoher Laugenkonzentration?, solche Spaltungen, die zu
teilweiser oder vollkommener Entalkylierung fithren koénnen, vorkommen,
doch fehlte eine Methode, um den Vorgang der Hydrolyse selbst auch
bei milden Bedingungen exakt quantitativ erfassen zu kénnen.

Eine systematische Untersuchung des zeitlichen Verlaufs solcher
Hydrolysen lieB genauere Hinblicke in die Bindungsverhdltnisse bei ver-
schiedenen methylierten aromatischen und aliphatischen Hydroxyverbin-
dungen erwarten. Mit Hilfe der in den oben erwidhnten Arbeiten ent-
wickelten und angewandten Mikromethode zur Alkoholbestimmung und
einer jetzt entwickelten Apparatur (Abb. 1) zur Hydrolyse und quantita-
tiven Erfassung kleinster Alkoholmengen wurden die Ergebnisse bei alka-
lischer Atherspaltung fiir einige methoxylierte, aromatische Substanzen
festgestellt.

Die Hydrolysen wurden in der im experimentellen Teil ndher beschrie-
henen Weise ausgefiihrt, wobei es moglich war nach beliebigen Zeitabschnitten
Proben des Destillats zu entnehmen. FEs wurde stets bei 100 4= 2° C und in
Stickstoffatmosphire gearbeitet; bestimmt wurde die Abhangigkeit der Me-
thanolabspaltung von der Dauer der Hydrolyse und von verschiedenen
Laugenkonzentrationen an Verbindungen, die neben einer Methoxylgruppe
noch weitere Methoxylgruppen, Hydroxylgruppen und Carboxylgruppen ent-
hielten. Da wir vermuteten, daf das Auftreten chinoider Strukturen die
Ursache fiir eine gesteigerte Labilitdt der Methoxylgruppe sein kénnts,
untersuchten wir vor allem auch Methoxychinon und solehe Derivate, bei
denen mesomere Grenzformen mit chinolider Struktur zu erwarten waren.

Der einfachste Vertreter eines methoxylierten, aromatischen Kerns, das‘
Anisol, ist vollkommen resistent und spaltet weder mit verdiinnter noch
mit konzentrierter Lauge Methanol ab.
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‘Auch eine Haufung von Methoxylgruppen bei durchmethylierten
Priparaten fithrte, wie erwartet, zu keiner Steigerung der alkalischen
Hydrolysierbarkeit und auch eine zusétzliche Carboxylgruppe hat nur sehr
geringen REinflul. Wie aus Tab. 1 hervorgeht, gibt Pyrogalloltrimethyl-
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ather iiberhaupt nur Spuren, und Trimethyldthergallussiure erst nach
sehr Janger Hydrolyse ganz kleine Mengen Methanol ab, die sich nur bei
hohen Laugenkonzentrationen ganz wenig erhéhen. Bei der Sdure ist eine
geringe Steigerung gegeniiber dem Pyrogalloltrimethylither festzustellen.

Bei einer unveritherten phenolischen Gruppe und dazu freier p-Stellung
oder einer Carboxylgruppe in dieser Position dndert sich das Bild (Tab.2).
Es werden dann, allerdings erst bei langdauernder Hydrolyse, in beiden
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Tdllen schon einige Prozente abgespalten. Auch hier ist das Methoxyvl in

der Syringasfure etwas labiler als im 1,3-Pyrogalloldimethyldther. Auf-
fallenderweise sind aber bei beiden Verbindungen die Methoxylgruppen
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C = Syringasdure; 31,329, Gesamt-OCHj
D = Pyrogallol-1,3-dimethyldather; 40,269, Gesamt-OCHgs
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durch konzentrierte Laugen wesentlich schwerer hydrolysierbar als durch
verdiinntere, durch 1,5proz. Lauge wird 4—6mal so viel Methanol abge-
spalten wie durch 20prozentige.

Liegt ein Derivat des Chinons vor, so ist schon nach einer Stunde ein
Grofiteil des Methoxyls abgespalten, nach 4 Stdn. ist die Abspaltung
quantitativ (Tab. 3). Das Dimethoxyhydrochinon verhilt sich sehr dbn-
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lich; anfangs ist zwar die Spaltung etwas verzdgert, nach 4 Stdn. aber
ebenfalls quantitativ.

E = 2,6-Dimethoxyhydrochmon; 36.33%, (esamt-OCH;
F = Z,6-Dimethoxy-benzochinon; 36,949, Gesamt-QCHj3
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Die Steigerung der Hydrolysierbarkeit bei Gegenwart einer freien
phenolischen Gruppe kann ihre Erklirung darin finden, da8 das Ton des
Phenols in mesomeren Grenzformen chinolide Struktur aufweist und diese
Tendenz durch das Carboxylat-Ion in p-Stellung noch etwas gesteigert
wird. Die Methoxylgruppe erhélt dann den Charakter eines Enoléithers,
der leichter verseifbar ist. _

In den Chinonen selbst, wo die chinoide Form von vornherein stabili-
siert ist, wird quantitative Abspaltung erméglicht und das Hydrochinon-
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derivat, bei dessen Anion der Energieunterschied zu den chinoliden For-
men viel geringer ist als bei der undissoziierten Verbindung, verhilt sich
fast gleich.

Experimenteller Teil *

Die Abspaltungsgeschwindigkeit des Methanols bei der alkalischen Hydro-
lyse ist von der Temperatur, der Konzentration der Lauge und — besonders
beim Auftreten chinoider Formen — auch davon abhingig, da8 in vollkom-
men sauerstoffreier Atmosphire gearbeitet wird. Es wurden daher alle Ver-
suche wohl bei konstanter Temperatur (100 - 2°), aber bei einigen verschie-
denen Laugenkonzentrationen durchgefiithrt, wm diese Konzentrations-
abhédngigkeit, die iibrigens im allgemeinen gering war, beurteilen zu koénnen.

Da die Erhitzung unter dauerndem Durchleiten von peinlichst gereinig-
tem Ny vorgenommen werden mullte, reichte fiir diese gréfleren Mengen die
unserer bisher$ beniitzten Alkoholbestimmungsapparatur vorgeschaltete Rei-
nigungsvorrichtung nicht aus und wurde in der aus Abb. 1 ersichtlichen Weise
geiindert. Durch ein einfaches Umschaltsystem (1) kann der Stickstoff auch
in die Alkoholbestimmungsapparatur umgeleitet werden.

I. Stickstoffreinigung

Aus einer Stahlflasche wird durch ein Driger-Doppel-Druckminderventil
(0—1000 mm WS) (2) tuber einen Schwefelsdurewischer (3) und im Blaugel-
Aktivkohle-Adsorptionsrohr (4) der Stickstoff von oben in den Reinigungs-
turm (5) geleitet. Dieser besteht aus einem Glasrohr, das mit BTS-Kataly-
sator?® gefiillt und mit einem Heizdraht umwickelt ist. Ein zweites, weiteres
(Glasrohr dient als Schutzmantel. Die Arbeitstemp. betrdgt ungefdhr 80°.

* Ausfuhrliche Angaben iiber die Arbeitsweise finden sich in der Diplom-
arbeit und Dissertation von H. Kesselring, Techn. Hochschule Graz (1962).

8 A. Wacek und F. Zeisler, Mikrochim. Acta [Wien] 1955, 29.

% BASF-Broschiire ,,BTS-Katalysator fur die Feinreinigung von Gasen
und fir die Hydrierung*'. ’
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Der Katalysator wird durch Uberleiten von Wasserstoff aktiviert bzw. re-
generiert, bis die gesamte Sdule eine tiefschwarze Farbe angenommen hat
und sich kein Kondenswasser mehr niederschliagt. Durch Anbringung von
zwei gleichen Tirmen (5) und mit Hilfe-des Umschaltsystems (1) kann sowohl
gleichzeitig No fiir die Hydrolysen- (II) und die Analysenapparatur (III) ent-

ten Wasgapstrahlpumpe

ey Ardysenapparator
ke

Abb. 1. Hydrolysenapparatur (1I) mit Stickstoffreinigung (I}

1 Umschaltsystem, 2 Dréiger-Doppel-Druckminderventil (0—1000 mm WS), = 3 Schwefelsiure-
wischer, 4 Blaugel-Aktivkohle-Adsorptionsrohre, 5 Reinigungstiirme, 6 Hg-Uberdruckausgleich-
gefill, 7 Reaktionskolben, 8 heizbarer Magnetrithrer, ¢ Glycerinbad, 10 Schwenkbecher (ca. 25 mi).
11 RickfiuBspiralkiihler, 12 kleiner Wasserkihler, 18 Zweiweghahn, 14 Thermestat (64° C
konstant), 15 U-férmige Absorptionsgefiie 16 grobporige Fritten, 17 RiickfluBkithler, 18 Ab-
lahahn, 19 BlasenzihMlasche, 20 MabBkolben (200 ml), 21 Plastik-Spritzflasche

nommen werden als auch wihrend der Regenerierung des Katalysators der
einen Saule mit der anderen gearbeitet werden. Konstanten Stickstoffdruck
in den Apparaturen erhilt man durch Zwischenschalten eines Hg-Uberdruck-
ausgleichgefifles (6).

ITI. Apparatur fir die Hydrolyse

Der Reaktionskolben (200 ml) (7), in dem die Hydrolyse vorgenommen
wird, hat ebenen Boden, auf dem ein teflongeschiitzter Mitnehmer eines heiz-
baren Magnetrithrers (8) rotiert. Er befindet sich in einem Glycerinbad (9),

o
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in dem ein zweiter Mitnehmer lauft. In den Weg des Gaszuleitungsrohres,
das nahe der Bodenfliche seitlich in der Flussigkeit mindet, ist mit einem
axialen Schliff ein Schwenkbecher (ca. 25 ml) (10) eingebaut, der wahlweise
fir saure oder alkalische Hydrolyse mit dem gewlinschten Agens beschickt
werden kann.

Dem Reaktiongkolben ist ein RickfluBspiralkithler (11) aufgesetzt, der
unten einen kleinen Wasserkiihler (12) tragt, wm schon hier die Hauptmenge
des Wassers zum Rickflufl zu bringen, so daf die Flissigkeitsmenge im
Reaktionskolben (7) fast konstant bleibt. Oben ist der Kithler (11) mit einem
Zweiweghahn (13) abgeschlossen. Der Mantel wird durch Umpuwnpen aus
einem Thermostaten (14) mit Wasser von 64° C beschickt.

Durch den Zweiweghahn (13) kann der mit den Alkoholdémpfen beladene
Stickstoffstrom wahlweise nach bestimmten Zeitabschnitten in das eine oder
andere der beiden mit Schliff angeschlossenen U-férmigen Absorptions-
gefidfBe (15) eingeleitet werden. Die Schenkel der AbsorptionsgefaBe sind mit
Glaskugeln, die zu Beginn mit destilliertemn Wasser benetzt werden, gefulit.
Der Gasstrom wird von oben in den einen Schenkel zugefiihrt, im zweiten
Schenkel ist in halber Hohe eine grobporige Glasfritte (16) eingeschmolzen,
iiber die ebenfalls Glagkugeln geschichtet werden. An die Absorptionsgefifie
sind oben gut wirkende RickfluBkithler (17) mit Schliff aufgesetzt; an der
tiefsten Stelle kann durch einen Hahn (18) die Losung in Mafkolben abgelassen
werden. Die Schliffe sind mit Wassertassen gesichert.

I11. Die Alkoholbestimmungsapparatur

Fur die Alkoholbestimmung wurde die von A. Wacek und F. Zeislers
beschriebene Mikroapparatur mit kleinen Abi#nderungen verwendet.

Bei Anwendung der verbesserten Stickstoffreinigung und peinlichster
Reinhaltung der Laboratoriumsluft von Spuren von Alkobhol oder nitrosen
(Gasen ist der Blindwert 0 zu halten. Besonders durfen bei der Analysen-
apparatur die Absorptionsgefdfle nicht abgenommen werden, bevor nicht
nach Beendigung des Versuches griindlich (10 Min.) mit N2 durchgespiilt
wurde. Die anderen Teile der Apparatur mussen vor Zerlegung sehr sorg-
faltig mehrmals mit Wasser durchspiilt und erst dann auseinander genommen
werden.

IV. Testung der Hydrolysenapparatur

Als Testsubstanzen verwendeten wir meist m-Nitro-benzoesduremethyl-
ester, der leicht vollkornmen rein hergestellt werden kann, geniigend 16slich
ist und in verhaltnism&Big kurzer Zeit vollkornmen verseift ist. 30—100 mg
werden in den Reaktionskolben (7) gebracht und eine genau gemessene
Menge destillierten Wassers hinzugefiigt. In den Schwenkbecher (10) wird
eine genau gemessene Menge Lauge (oder Sdure) eingefiillt. Der Becher (10)
wird an die bereits eingestellte Stickstoffzufubr (2—3 Blasen/sek.) ange-
schlossen, der Schliff zum Reaktionskolben (7) mit reiner Vaseline gefettet
und der Kolben schlieBlich auf den angefeuchteten Schliff des RickfluB-
kithlers (11—12) gebracht, worauf die Wassertasse gefilllt wird. In mdBigem
Tempo leitet man 10 Min. lang N3 durch die Apparatur, wobei der mit Silicon-
fett geschmierte Zweiweghahn (13) den Weg tiber das mit etwa 50 ml destill.
‘Wasser gefiillte Absorptionsgefdl 1 (15), den Kithler (17), die Blasenzdhl-
flasche (19) zur Wasserstrahlpumpe freigibt. Ein méiBiges Saugen setzt den
sonst zu groBen inneren Widerstand und damit Druck in der Apparatur
herab.
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Nach Fillen der Wassertassen und Einschaltung der Kihler (17) bringt
man den Reaktionskolben (7} in das auf dem Magnetrithrer (8) befindliche,
bereits auf 100° C konstant gehaltene Glycerinbad (9) und fiigt durch Drehen
des Schwenkbechers (10) die Lauge (bzw. Saure) hinzu.

Nach gewiinschten Zeitabschnitten wird der Schlauch (a) des Absorp-
tionsgefaBes 2 (15) an Stelle des Schlauches (b) von Absorptionsgefall 1 (15)
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an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen und durch Drehung des Zweiweg-
hahnes (13) ohne Unterbrechung der Reaktion in dieses destilliert.

Aus dem stillgelegten Gefdf 1 (15) wird die Absorptionsldsung in einen
MafBkolben (200 ml) (20) abgelassen, mittels einer Plastik-Spritzflasche (21)
mit zusdtzlichem Druckballon durch den von der Wasserstrahlpumpe ab-
genommenen Schlauch von oben, ohne das Absorptionsgefdll abzunehmen,
destilliertes Wasser eingepumpt (60 ml). Der Vorgang wird 3mal wiederholt
und jedesmal durch abwechselndes Pumpen und Saugen das Spiilwasser mehr-
mals itber die Glaskugeln gefiithrt und dann in den Mafkolben hinzugefigt.



150  A. Wacek u. a.: Methoxylgruppen bei alkalischer Hydrolyse

Nach neuerlicher Fiillung mit Wasser ist das Absorptionsgefal wieder arbeits-
bereit.

Aus dem MaBkolben wurden mit Prézisionspipetten 1—2 ml entnomumen
und in der schon frither beschriebenen Weise analysiert.

Aus den Zeit—Abspaltungskurven der Tabelle 4 ersieht man fiir die Test-
substanz die Abhingigkeit der Hydrolysengeschwindigkeit von Temperatur
bzw. Laugenkonzentration. Im Gegensatz zu den Athern ist sie stark kon-
zentrationsabhingig.

Tabelle 4

Fette Zahlen: Gesamte Behandlungsdauer und zugehérige Abspaltung;
kursive Zahlen: Differenz der Behandlungsdauver bzw. Abspaltung auf die
néchste fette Zahl ’

G = m-Nitro-benzoesduremethylester; 17,199 Gesamt-OCHj;
(Alkalische Hydrolyse der Testsubstanz in Stickstoffatmosphére)
Abgespaltenes Methanol in Prozent -OCHj gerechnet

Badtemperatur (°C)
Behandlungs- 100 + 2 100 £ 2 80 4+ 2
dauer in Stdn. NaOH-Konzentr. (Gw.%)
3,0 1,5 1,5
0.5 l 9,14 2,97 1,56
0,5 6,42 2,33 1,99
1 15,56 5,30 3,55
1 1,34 4,67 3,46
2 16,96 9,97 7,01
2 0,29 5,68 5,62
4 17,19 15,55 12,53
4 0,0 1,63 4,34
8 ‘ — 17,18 16,87
8 \ — 0,0 0,35
16 — — 17,22
16 — — 0,0

Die kursiv gedruckten Zahlen sind die analytisch bestimmten Ergebnisse
(Mittelwerte) der einzelnen Teilabschnitte der Hydrolyse. Die fett gedruckten
Zahlen bedeuten die durch Summierung bis zur angegebenen Zeit resultierende
Gesamtabspaltung.

Die Werte verschiedener Parallelbestimmungen unterscheiden sich im
allgemeinen meist nur in der 3. Dezimalstelle.

Bei den Tabellen 1 bis 3 ist nur die Gesamtabspaltung nach der jeweiligen
Hydrolysendauer angegeben.

Die Ermittlung der Blindwerte erfolgte im gleichen Arbeitsrhythmus wie
eine tatsichliche Bestimmung mit der gleichen Menge Losungsmittel und
Lauge (bzw. Séure) nur ohne Kinwaage.

Der Banunternehmung Fd. Ast & Co. und besonders Herrn Dipl.-Ing.
@. v. Kiesling danken wir bestens fiir ein Forschungsstipendinm, mit dessen
Hilfe diese Arbeit durchgefithrt werden konnte.



