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Mit I Abbildung 

(Ei,~gega*tge~ ecru 23. Dezen~ber 1961) 

Die Geschwindigkeit der alkalisehen Hydrolyse von Methoxyl- 
gruppen ist stark yon deren Charakter bzw. der Konsti turion 
des Gesamtmolek01s abh/ingig. Dutch Bestimmmlg yon Zei t - -  
Hydrolysekurven, ffir die eine Apparatur entwiekelt wurde. 
k6nnen daher Methoxylgruppen versehiedener Art untersehieden 
bzw. gtieksehliisse auf die Konst i tut ion gezogen werden. F/it 
eine gr6gere Anzahl von Modellsubstanzen, die Methoxyl neben 
anderen Substi tuenten a.n einem aroma tisehen Kern tragen, 
wurden so!ehe Kurven aufgenommen. 

I n  den letzten Jah ren  waren mehrere Unte r suchungen  fiber die 
Stabil i t / i t  yon  Methoxy]gruppen gegen alka.lisehe und  saute Hydrolyse 
bei Fiehtenholz  1, Buehenholz 2, versehiedenen Ligninprgpara ten  a nnd  

l~Iodellsubstanzen durehgeftihrt  worden. I m  al lgemeinen zeigten sieh am 
aromat isehen K e r n  befindliehe Methoxylgruppen gegen alka,lisehe Ver- 
seifung als sehr widerstandsf/ihig. So erwies sieh z. B. bei Vanil l insgure 1 
und  s/trot, l ichen Met.hoxybenzoes~iuren 4 im Gegensatz zu methyl ie r ten  

Zuekern die Methoxylgruppe aueh gegen 20proz. Lauge bei Wasserbad- 
t empera tu r  als resistent.  Auffallenderweise gab abet  das Dehydrierungs-  

* Herrn Prof. Dr. O. Krat/cy zu seinem 60. Geburtstag in herzlieher Freund- 
schaft, gewidmet. 

A.  Wacelc, F.  Zeisle~' und t'. Riegel~t~ayer, Mh. Chem. 85, 499 (1954). 
A.  Wacek und Christim~ Aa8, Mh. Chem. 87, 661 (1956). 

a A .  Wacek, W. Lim.ontsche,u~ und F. Zeisler, Chem. Ber. 89, 447 (1956). 
A.  Wacek und P.  J.  Siro.ense.n (unver6ffentlieht). 
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polymerisat, das K.  Freudenberg 5 aus Coniferylalkohol herstellte und das 
nur aromatisehes Methoxyl enthalten sollt% unter diesen Bedingungen 
etwas Methanol ab 1. Es mugten also gewisse Gruppierungen am aromati- 
sehen Kern die Labilits der Methoxylgruppen steigern k6nnen. 

Alkalisehe ~therabspaltungen sind sehr wenig untersucht worden ~. 
Es ist bekannt, dal3 unter energischen Bedingungen, besonders hoher 
Temperatur und hoher Laugenkonzentration 7, solehe Spaltungen, die zu 
teilweiser oder vollkommener Entglkylierung fiihren kSnneD, vorkommen, 
doeh fehlte eine Methode, um den Vorgang der Hydrolyse selbst aueh 
bei milden Bedingungen exakt quantitativ erfassen zu k6nnen. 

Eine systematisehe Untersuehung des zeitliehen Verlaufs soleher 
Hydrolysen lieg gen~uere Einblieke in die Bindungsverh/~ltnisse bei ver- 
schiedenen methylierten aromatisehen und aliphatischen Hydroxyverbin- 
dungen erwarten. Mit Hilfe der in den oben erws Arbeiten ent- 
wickelten und angewandten Mikromethode zur Alkoholbestimmung und 
einer jetzt entwiekelten Apparatur (Abb. 1) zur Hydrolyse und quantita- 
tiven Erfassung kleinster Alkoholmengen wurden die Ergebnisse bei alka- 
liseher ~therspaltung fiir einige methoxylierte, aromatisehe Substanzen 
testgestellt. 

Die ttydrolysen wurden in der im experiment.ellen Tell nfiher beschrie- 
benen Weise ausgef/ihrt, wobei es m6glich war nach beliebigen Zeitabschnitten 
Preben des Destillats zu entnehmen. Es wurde stets bei 100 • 2 ~ C und in 
Stickstoffatmosph~ire gearbeitet; bestimmt wurde die AbhangigkeR der Me- 
thanolabspaltung yon der Dauer der Hydrolyse and yon verschiedenen 
Laugenkenzentrationen an Verbindungen, die neben einer Methoxylgruppe 
noeh weRere Methoxylgruppen, Hydroxylgruppen und Carboxylgruppen ent- 
hietten. Da wir vermuteten, dab das Auftreten ehinoider Strukturen die 
Ursaehe fiir eine gesteigerte LabilR~,t der Methoxylgruppe sein k6nnte, 
untersuchten wit vor allem aueh Methoxyehinon and solche Derivate, bei 
denen mesomere Grenzformen mit ehinolider Straktur zu erwarten waren. 

Der einfaehste Vertreter eines methoxylierten, aromatisehen Kerns, das 
Anisol, ist vollkommen resistent und spaltet wecler mit verdiinnter noeh 
mit konzentrierter Lauge Methanol ab. 

5 K.  Freudenberg, H. Rez~i]c, H. Boesenberg and D. Raseneclc, Chem. Bet. 
85, 641 (1952). 

6 L. R. Burwell jr., Chem. Rev. 84, 615 (1954). 
7 K. H. Meyer and F. Bergius, Ber. dtsch, chem. Ges. 47, 3158 (1914); 

R. Stoermer und B. Kahlert, Ber. dtsch, chem. Ges. $4, 1812 (1912); G. K. 
Hughes und E. O. P. Thompson, N~ture [London] 164, 365 (1949); J. Proc. 
Roy. Soc. N. S. Wales 83, 269 (1950); R. S. Shelton, M. G. Van Campen ir., 
D. 2 ~. ~eisner,  S. M. Parmerter, E. R. Andrews, R. E. Allen und K. K.  Wycko]], 
J. Amer. Chem. Soc. 75, 5494 (1953); A. Wacek und I. Morghen, Bet. dtsch. 
chem. Ges. 70B, 183 .(1937); E. Merck, D. 1~. Pat~ 78 910; Chem. Zbl. 1895 I, 
719; Basler Chemische Fabrik: D. R. Pat. 162 658; Chem. Zbl. 19fl5 II, 1061. 
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Auch eine Hgufung yon Methoxylgruppen bei durchmethylierten 
Prgparaten fiihrte, wie erwartet, zu keiner Steigerung der alkalisehen 
Hydrolysierbarkeit und auch eine zus/itzliche Carboxylgruppe hat nur sehr 
geringen Einflug. Wie aus Tab. 1 hervorgeht, gibt Pyrogalloltrimethy]- 

1 4 0 ~  

2 4 8 46 32 ~ 

Trimethyl/i thergallussSure 
. . . . .  Pyrogalloltrimethyl~tt,her 

Tabe l l e  I 
A = Trimethyl/ithergallussgure; 43,87~ 8 Oesamt-OCH3 
B = Pyrogalioltrirnethyl/~ther 55,35o,~ Oesamt-OOH3 

Oew.-% NaOt I  
B~dtemperat  ur A 1,5 ] 20 

100 ~ 2 ~ C B , A l~ 
% abgespa l t enes - -OCHa  

X.~ J -  

za~ 

4 
8 

16 
32 
6'4- 

! 
! 

- 0,15 - -  

0,06 0,30 0,08 
- 0,41 - -  i 

Ether [iberhaupt nur Spuren, und Trimethylgthergallussi/ure erst naeb 
sehr langer Hydrolyse ganz kleine Mengen Methanol ab, die sieh nur bei 
hohen Laugenkonzentra~ionen ganz wenig erhShen. Bei der Sgure ist eine 
geringe Steigerung gegenfiber dem Pyrogalloltrimethyl/ither festzustellen. 

Bei einer unver/~therten phenolisehen Gruppe und dazu freier p-Stellung 
oder einer Carboxylgruppe in dieser Position gndert sieh das Bild (Tab. 2). 
Es werden dann, allerdings erst, bei langdauernder }[ydrolyse, in beiden 
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Fgllen schon einige Prozente abgespalten. Aueh hier ist das ~Iethoxyl in 
der Syringasgure etwas labiler als im 1,3-Pyrogalloldimethylgther AuL 
fallenderweise sind aber bei beiden Verbindungen die Methoxylgruppen 
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- -  Syringas/ iure  
. . . . .  Py roga l lo l - l , 3 -d ime t  hyl~ithe r 

3 2  

T a b e l l e  2 

C = Syringasgure; 31,32% Gesamt-OCHa 
D = Pyrogaltol-1,3-dimethyl~ther; 40,26% Gesamt-OCHs 

Gew.-% N a O l t  

I~adtemperaturl00 • 2 ~ C C 1,5, D ,1 C 20 D 

% abgespa l tenes  - - O C H a  

�9 

.< 

1 
2 
4 
8 

1 6  
32 

0,25 0,17 0,08 0,04 
0,50 0,40 0,14 0,08 
1,00 0,72 0,26 0,15 
1,64 1,38 0,40 0,25 
2,92 2,36 0,73 0,41 
4,90 4,05 1.24 0,72 

dureh konzentrierte Laugen wesentlieh sehwerer hydrolysierbar Ms dureh 
verdiinntere, dutch ],5proz. Lauge wird 4---6real so viel Methanol abge- 
spalten wie dureh 20prozentige. 

Liegt ein Derivat  des Chinons vor, so ist schon naeh einer Stm~de ein 
Grogteil des Methoxyls abgespalten, naeh 4 Stdn. ist die Abspaltung 
quanti tat iv (Tab. 3). Das Dimethoxyhydroehinon verhi~lt sieh sehr ~;hn- 
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Iich; anfangs isC zwar die 8palt, uug egwas verz6gert, nach 4 Stdn. gber 
ebenfal]s quantitat.iv. 
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Z~t  (st dn. ) - - . - -~  

2.6- Dimct.h exyllyd rochinon 
. . . . .  2,6-Dimethoxy-benzochinon 

T a b e t l e  3 
E = 2,6-Dimethoxyhydroehinon; 36,33(!,i) Oesamt-OC/-]s 
F = 2,6-Dimethoxy-benzochinon; 36,94o() 0esamt-0CHa 

)gadtemperatur 
I00 • 2 ~ C 

~, ~ 4 

8 

Mtmatshefte fiir Chemic, Btl. 93;i 

Gcw.- % NaOH 
1,5 20 

E F E Y 

% abgespa(tenes --OOg~ 

17,95 28,37 19,60 28,35 
31,60 35,37 33,20 35,40 
35,90 37,05 : 36,38 36,96 
36.36 0,0 i 0,0 0,0 

0 , 0  - i . . . .  

I0  
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Die Steigerung der Hydrolys ierbarkei t  bei Gegenua.rt  einer freien 
phenolischen Gruppe k a n n  ihre Erkl~rung dar in  fi~den, dab das Ion  des 
Phenols in  mesomeren Grenzformen ehinolide S t ruk tu r  aufweist, und  diese 

Tendenz dureh das Carboxyla t - Ion  in p-Stel lung noeh etwas gesteigert 
wird. Die Methoxylgruppe erhglt d a n n  den Charakt, er eines Enolgt.hers, 

der leichter verseifbar ist. �9 
I n  den Chinonen selbst, wo die ehinoide Form yon vornhere in  stabili- 

sier~ ist, wird quan t i t a t ive  Abspa l tung  erm6glieht und  das Hydroehinon-  

OCHa OCH 3 0CH 3 

6 / \ 

OCHa 0CHa 0CH a 

derivat ,  bei dessen Anion  der Energieunterschied zu d e n e h i n o l i d e n  For- 
men  viel geringer ist als bei der undissoziierten Verbindung,  verh~lt, sich 

fast gleieh. 

Experimentel ler Teil* 

Die Abspaltungsgesehwindigkeit des Methanols bei der alkalisehen Hydro- 
lyse ist yon der Temperatur, der Konzentrat ion der Lauge und - -  besonders 
beim Auftreten ehinoider Formen - -  aueh davon abhgngig, dag in vollkom- 
men sauerstoffreier Atmosphgre gearbeitet wird. E s w u r d e n  daher alle Ver- 
suehe wohl bei konstanter Temperatur (100 _-)_ 2~ aber bei einigen versehie- 
denen Laugenkonzentrationen durehgeffihrt, um diese Konzentrations- 
abhgngigkeit, die iibrigens im atlgemeinen gering war, beurteilen zu k6nnen. 

Da die Erhitzung unter dauerndem Durehleiten yon peinliehst gereinig- 
tern N2 vorgenommen werden muBte, reiehte ffir diese gr6geren Mengen die 
unserer bisher s benfitzten Alkoholbestimmungsaioparatur vorgesehaltete Rei- 
nigungsvorriehtung nieht aus nnd  wurde in der aus Abb. 1 ersielatliehen Weise 
gegndert. Dutch ein einfaehes Umsehaltsystem (1) kann der Stiekstoff aueh 
in die Alkoholbestimmungsapparatur umgeteitet werden. 

I. S t i c k s t o f f r e i n i g u n g  

Aus einer Stahlflasehe wird dureh ein Driiger-Doppel-Druekminderventil 
(0--1000 mm WS) (2) fiber einen Sebwefelsgurewgtseher (3) und im Blaugel- 
Aktivkohle-Adsorptionsrohr (4) der Stiekstoff yon oben in den Reinigungs- 
tur in  (5) geleitet. Dieser besteht aus einem Glasrohr, das mit  BTS-Kataly- 
sator 9 geffiltt und mit  einem Heizdrah~ umwiekelt ist. Ein  zweites, weiteres 
Glasrohr dient als Sehutzmantel. Die Arbeitstemp. betriigt ungefiihr 80 ~ 

* Ausffihrliehe Angaben fiber die Arbeitsweise finden sich in der Diplom- 
arbeit und Dissertation von H. Kesselring, Teehn. I-Ioehsehule Graz (1962). 

s A .  Waeek und F. Zeisler, Mikroehim. Aeta [~qen] 1955, 29. 
9 BASF-Brosehfire , ,BTS-Katalysator ffir die Feinreinigung yon Gasen 

und ffir die I-Iydriemmg". 
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Der  K a t a l y s a t o r  wi rd  d u t c h  Uberleite~a yon  Wasserst ,  off a k t i v i e r t  bzw. re- 
gener ier t ,  bis  die gesa.mte S~ule e ine t ie fsehw~rze  F a r b e  a n g e n o m m e n  hat, 
u n d  sieh ke in  K o n d e n s w a s s e r  m e h r  n iederseh l~gt .  D u t c h  A n b r i n g u n g  y o n  
zwei g le iehen T i i r m e n  (5) u n d  m i t  Hilfe-des U m s e h a l t s y s t e m s  (1) k a n n  sowoht  
g le iehzei t ig  N~. f/ i t  die I - tydrolysen-  ( I I )  mad die A n M y s e n a p p a r a t u r  ( I I I )  en t -  

I 

Abb. 1. Hydrotysen~pparat.ur ([i) m~ 8gicks~ofl'reinigung (I) 

i Umschaltsystem, 2 l)rSNer-Doppel-Druckminderventi[ (0--1000mmWS), 3 8chwefels/ture- 
w~seher, 4 tllaugel-Akt~ivkohle-Adsorptionsrohre, 5 tteinigungst~rme, 6 t~g-l~Tberdruekausgleiell- 
gef~.B, 7 I~e~ktionskolben, 8 heizba.rer Nagnetr~&rer, 9 Glycerinbad, l0 8ehwenkbecher (ca. 25mi), 
lI  l~ckfluf3spiratk~ihler, 12 kleiner ~u 13 Zwe~wegh~bn, 14 Thermos~a~ (6r ~ ~: 
konstan0, 15 V-fSrmige Absorpt~ionsgeff, I~e 16 grobporige Fritten, !7 i~fickflugkfihler, 18 At)- 

~at~hahn, 19 J~lasenz/ih~flasehe, 20 ~Iag, kolben (200ml), 21 Ptastik-Spritz/tasehe 

a o m m e n  w e r d e n  als auch  w ~ h r e n d  der  g e g e n e r i e r u n g  des K a t a l y s a t o r s  de t  
e inen  S~tule m i t  der  a n d e r e n  gearbeitet ,  werden.  K o n s t a n t e n  S t i eks to f fd ruek  
in den  A p p a r a t u r e n  a rhMt  m a n  d u r e h  ZwisehensehMten  eines t-Ig-•-berdruel<- 
ausgleichgef~13es (6). 

I I .  A p p a r a t u r  f / i r  d i e  H y d r o l y s e  

Der  P~eakt, i onsko lben  (200 ml)  (7), in  d e m  die t I y d r o l y s e  vorge~lornme~ 
wird,  h a t  e b e n e n  Boden ,  au f  d e m  ein t e f longeseh / i t z t e r  Mit ,nehmer  eine;~ heiz-  
barert  Magne t r f ih re r s  (8) rotier~. E r  be f inde t  s ieh in e inem Glyce r inbad  (9), 

lo* 
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in dem ein zweiter Mitnehmer lguft. In  den Weg des Guszuleitungsrohres. 
dus naho der Bodonflgeho seitlieh in dor FKissigkeit rn/indet, ist mit  einern 
axialen Sehliff ein Sehwenkbeeher (ca. 25 ml) (10) eingebuut, der wahlweise 
fiir saure oder alkalisehe tIydrolyse rnit dem gewiinsehten Agens besehiekt 
werden kunn. 

Dem l~eaktionskolben ist ein l~iiekfluBspiratkiihler (11) uufgesetzt, der 
unten  einen kleinen Wusserktihler (12) trggt, urn sehon bier die ttaupt, menge 
des TtVussers zurn tKfiekflu/3 zu bringen, so dug die F1/issigkeitsmenge irn 
l~eaktionskolben (7) fast konstunt  bleibt. Oben ist der Kiihter (11) mit  einern 
Zweiweghuhn (13) abgesehlossen. Der Mantel wird dutch Umpumpen uus 
einern Thormostuten (14) rnit Wusser von 64~ besehiek~. 

Dutch den Zweiweghuhn (13) kann d e r m i t  den Alkoholdgmpfen beladene 
Stiekstoffstrom wuhlweise naeh bestirnmten Zeitabsehnitten in das eine odor 
andere der beiden rnit Sehliff angesehlossenen U-f6rmigon Absorptions- 
gefgfle (1.5) eingeleitet werden. Die Sehenkel der AbsorptionsgefgBe sind rnit 
Glaskugeln, die zu Beginn rnit destilliertem Wusser benetzt werden, gefiiltt. 
Der Gasstrom wird yon oben in den einen Sehenkel zugefiihrt, irn zweiten 
Sehenkel ist in hulber t t6he eine grobporige Glusfritte (16) eingesehmolzen, 
Giber die ebenfulls Glaskugeln gesehiehtet werden. An die Absorptionsgef/il3e 
sind oben gut wirkende Riiekfluflkiihler (17) rnit 8ehliff aufgesetzt; an der 
tiefsten Stelte kunn dureh einen Hahn (18) die LSsnng in 5Iaflkolben abgel~ssen 
werden. Die Sehliffe sind rnit Wussertussen gesiehert. 

I I I .  Die  A l k o h o l b e s t i m r n u n g s a p p a r a t u r  

Fflr die Alkoholbostimrnung wurde die yon A .  Wctcelc und E. Ze'ialer 's 
besehriebene Nikroapparatur  mit  kleinen Abgndemrngen verwendet. 

Bei Anwendung der verbesserten Stiekstoffreinigung und peinliehster 
Reinhal tung der Gaboratoriumsluft yon Spuren yon Alkohol odor nitrosen 
Gasen ist der Blindwott 0 zu hMten. Besonders dLirfen b e i d e r  AnMysen- 
apparatur die Absorptionsgef~Be nieht abgenormnen werden, bevor nieht 
naeh Beendigung des Versuehes griindlieh (10 Min.) mit  N2 durehgespfilt 
wurde. Die anderen Teile der Apparatur miissen vor Zerlegung sehr sorg- 
f~ltig mehrrnals rnit Wasser durchspiilt und erst dann anseinunder genornrnen 
werden. 

IV. T e s t u n g  der  H y d r o l y s e n a p p a r a t u r  

Als Testsubstanzen verwendeten wit rneist rn-Nitro-benzoesN~rernethyI- 
ester, der leieht vollkornrnen rein hergestellt werden kann,  geniigond 16slieh 
ist und  in verh~iltnisrn~ftig kurzer Zeit vollkornmen verseift ist. 30--100 rng 
werden in den Reuktionskolben (7) gebraeht und eine genuu gemessene 
Nenge destillierten ~Vassers hinzugefiigt. In  den Sehwenkbeeher (10) wird 
eine genau gernessene Menge Gauge (odor S/~ure) eingef/illt. Der Boeher (10) 
wird an die bereits eingostollte Stiekstoffzufuhr (2--3 Blasen/sek.) ango- 
sehlossen, der Sehliff zurn Reuktionskolben (7) l~nit reiner Vaseline gefettet 
und  der Kolben sehlieBlieh auf den angefenchteten Sehliff des tK~ekflug- 
kiihlers (11--12) gebraehg, worauf die Wassertasse geffillt wird. In  rngBigem 
Tempo loiter man 10 Min. lung N2 dutch die Apparatur, wobei der rnit Silieon- 
fett gesehmierte Zweiweghuhn (13) den Weg fiber das mit  etwu 50 ml dostill. 
~Vasser gefiillte Absorptionsgefi~B 1 (15), den K~hler (17), die Blasenz~hl- 
flasehe (19) zur Wusserstrahlpumpe freigibt. E in  m~giges Saugen setzt den 
sonst zu grogen inneren Vtridorstand und damit Druek in der Apparatur 
herab. 
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Nach F/illen der ~,V~ssertassen und E inschalt.ung der Kfihler (t7) bringt  
man den R,e~ktionskolben (7) in das auf dem Magnetr/ihrer (8) befindliehe, 
bereits auf 100 ~ C konsfant, gehaltene Glycerinbad (9) und f/ig~ dureh Drehen 
des Seh-wenkbeehers (10) die Lauge (bzw. S~ure) hinzu. 

N ach gewiinsehten Zeitabschnit ten wird der Schlaueh (a) des Absorp- 
tionsgefg~ges 2 (15) an Stelle des Sehlauehes (b) yon Absorp~ionsgef/tl3 I (15) 

! 
! 

i 

/, ,/ 
f 

/ I "  

. /  
/ 

3 G ~ a . ~  a O H  ./oo ; 2 ~  

"1,$ 6ew. % 

";,S 8r  % 

V=OH "1oo ; 2 ~ C 

'=OH 8o ~. 2 ~  

Diagl:amlll Zll Tabelle 

4~  

an. die Wassers t rahlpumpe angeschlossen und durch Drehung des Zweiweg- 
ha,hnes (13) ohne Unterbreehung der R.eakfiion in dieses destilliert,. 

Aus dem stillgelegten GeffiB 1 (15) wird die Absorptionsl6sung in emen 
Magkolben (200 ml) (20) abgelassen, mit, tels einer Plastik-Spri•zflasehe (21) 
mig zus~i~zlietaem Druekballon dutch den yon der WasserstrahIpumpe ab- 
genommenen Sehlaueh yon oben, ohne das Absorptionsgef~g abzunehmen, 
destilliertes grasser  eingepumpg (60 ml). Der Vorgang wird 3real wiederholt, 
und jedesrnal dutch abweehselndes Pumpen mid Saugen das Spiilwasser mehr- 
reals fiber die Glaskugeln geftihr~ und dann in den MaBkotben hinzugefiigg. 
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Naeh neuerlieher F/illung mit  Wasser ist das Absorptionsgef~B wieder arbeits- 
bereit. 

Aus dem Magkolben wurden mit  Prgzisionspipetten 1--2 ml entnommen 
und in der sehon friiher besehriebenen Weise analysiert. 

Aus den Zei t - -Abspal tungskurven der Tabelle 4 ersieht man fiir die Teat- 
substanz die Abh~ngigkeit der Hydrolysengesehwindigkeit von Temperatur 
bzw. Laugenkonzentration. Im Gegensatz zu den Nthern ist sie stark kon- 
zentrationsabh~ngig. 

T a b e l l e  4 

Fette Zahlen: Gesamte Behandlungsdauer und zugehTrige Abspaltung; 
kursive Zahlen: Differenz der Behandlungsdauer bzw. Abspaltung auf die 

n/ichste fette Zahl 

G = m-Nitro-benzoes~uremethylester; 17,19~o Gesamt-OCHs 
(Alkalisehe Hydrolyse der Testsubstanz in Stickstoffatmosph/~re) 

Abgespaltenes Methanol in Prozent-OCH~ gereehnet 

Behandlungs- 
dauer in Stdn. 

Badtempera tur  (~ 

t00 • 2 100 :t: 2 80 ~ 2 

NaOtt-Konzentr .  (Gw.%) 

3,0 1,5 1,5 

0 ,5  
0,5 
1 
1 
2 
2 
4 
4 
8 
8 

16 
16 

9,14 2,97 1,56 
6,42 2,33 1,99 

1 5 , 5 6  5 , 3 0  3 , 5 5  
1,34 4,67 3,46 

1 6 , 9 0  9 , 9 7  7 , 0 1  
0,29~ 5,58 5,52 

1 7 , 1 9  1 5 , 5 5  1 2 , 5 3  
0,0 1,63 4,34 
- -  17,18 16,87 
- -  0,0 0,85 
- -  - -  1 7 , 2 2  
- -  - -  0 , 0  

Die kursiv gedruekten Zahlen sind die analytiseh besvimmten Ergebnisse 
(Mittelwerte) der einzelnen Teilabschnitte der I-Iydrolyse. Die fett gedruekten 
Zahlen bedeuten die dureh Summierung bis zur angegebenen Zeit resultierende 
Gesamtabspaltung. 

Die Werte versehiedener Parallelbestimmungen unterseheiden sieh im 
allgemeinen meist nur  in der 3. Dezimalstelle. 

Bei den Tabellen 1 bis 3 ist nur  die Gesamtabspaitung naeh der jeweiligen 
I-Iydrolysendauer angegeben. 

Die Ermit t lung der Blindwerte erfolgte im gleiehen Arbeitsrhythmus wie 
eine tats~ehliehe Bestimmung mit  der gleiehen Nenge L6sungsmittel und 
Lauge (bzw. Siiure) nu t  ohne Einwaage. 

Der B a u u n t e r n e h m u n g  Ed. Ast & Co. und  besonders Her rn  Dipl.-Ing.  
G. v. Kiesl ing dankea  wit  bestens ftir ein Forsehungss t ipendium,  mit  dessert 
tIi lfe diese Arbei t  dllrehgefiihrt werden konnte .  


