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613. C. F. Cross ,  E. J. Bevan  und J. F. Briggs:  Einwirkung 
dea Caro’schen Reagena auf Furfurol. 

(Eingegangen am 12. October.) 

Wir haben vor Kurzem 1) gezeigt, d:ws Furfurol hei der Oxydatioo 
niit Wasserstoff hypernxyd als Hauptprodiict :iuch dann ein ($-)Oxy- 
fiirfurol liefert, wenn wesentlich mehr als 1 Mol. H?Op auf 1 Mol. 
Cs Ha 0 2  angewendet wird. LXe Oxydatioii der  Aldehydgruppe folgt, 
vcillzieht sich jedocb nur lnngsnin. Die eatst,ehende Oxybrenzscbleim- 
saurr giebt charakteristische Sitlze der Forrnel HO .CI Hz 0 . C o o .  Me. 
Aus der allgemeineri Wir kunpsweise des Peraxyds schlossen wir, 
dass unser Oxyfurfurol die cct@-Verbiridiiiig sein durfte? und dieser 
Schluss wurde durch die Tti;tta:Lchr bestatigt, dass die Hydroxyl- 
gruppe derjenigeri Saure. wrlche wir iiur als die eutsptechende 
(L, p-Saure nnsehen konnen. keine s:luren Eigenschaften besitzt. 

Unser u, $-Oxyfurfurol giebt in Gegenwart von Condensatioiis- 
mitteln rnit I-’heiioleti char:ikteristische Farbreactionen, welcbe mit 
denen der Lignocellulosen identisch sind. Wir  haltrn deshalb den 
Schluss fur berechtigt, dass Oxyfurfurole in der Holzsiibstnnz vor- 
kommen, bexw. dass die Reaction der Letxteren mit Pbloroglucin 
und Resorcin auf die Anwesen heit dieser Verbindungen zuriickzu- 
fiihren ist. 

Diese Brnbachtungeii wurden jetzt weiter aosgedehnt uiid die 
aus denselben gezogeneii S(ah1iisse hestatigt durch die vorliegende 
Untersiichung iibrr die Reactioii zwischen Furfiirol inid dern jetzt genauer 
bekannten Ciiro’schen Reagrns. Wir fmden, dass eiiie gut charak- 
terisirte Umsetzuilg h i  dew molekularen Verhlltniss C b  HaOs: 02 
(aactiver Saiierstof(() eintritt. Dns zweite Atom Sauerstoff wird lartg- 
snmer aufgenomuien, und dem eiitsprechend zeigt nuch die Unter- 
suchung der Reactionsproducte. d i m  in der T h a t  die Reaction sich 
in 2 Stadien rollzieht. Zunachst bildet sich ein Oxyfurfurol, und 
zwiir wit: aich spater zeigte, das 11. d-Isornere. Die weitere Oxydation 
des Aldehjdes vollzieht sicb in diesem Fal l  nicht in einfacher Weise, 
k t  vielmehr von einer Hydrolyse begleitet. Bei den Manipulationen, 
welche fiir dil? Isnlirung der erwarteten Oxybrelizschleimsaure er- 
fordkrlich wareri, bemerkten wir leicht, dass die sauren Producte eich 
fortscbraiteiid and.,erten. Es entstand A r n e i s e n s a u r e ,  und durch Um- 
krrstallisiren des i:icht fliicbtigen Theils der sauren Producte liess 
sich B e r n s t e i n s a n r e  in befriedigender Atlsheute gewinnen. Die 
Menge der entatandenen Anieisensaure, welche ein recllt wichtiger 
Factor fiir die Formulir iing der Reaction ist, wurde durch Destillation, 

~~ ~~ 

‘1 Journ. chem. SOP. 76 [1899], 747. 



Titration und Ueberfiihrung in dus Baryumsalz ermittelt, welches sich 
dnrch die Aualyse als rein erwies. Die Ideutitat d e r  Bernsteinsjiure 
wurde durch den Schrnelzpunkt, die Analyse der SIure urid ihrer 
Salze, den Siedepunkt der Saure und ihre Urnwandlung in das Au- 
hydrid vom Scbmp. 1 1 8 0  sicher gestellt. 

Der  Reactionsverlauf ist mithin der folgende: 

Cs Hd 0 s  + 0, = Cs H 1 0 4  

CsH4Oo + 2 H 9 0  = CqH601 + H.COOH 
Oxybrenzschleims&ure. 

Bernsteinshre Ameisens&ure. 

Unter Beriicksichtigung der constitutionellen Beziehiingen ist es 
klar, dass die a- und die 8-Stellung angegriffen werden; die a ,& 
Oxybrenzschleimsaure erleidet bei der Hrdrolyse eine Aufsprengung 
des Furfuranringes, wobei die Aufnahme des zweiten Molekiils Wasser 
von einer Umlagerung begleitet ist. 

HC-CH 
Ha C - CH2 

H O O C  dO.OH 
H 0 . C  c ~ l C O O H t H 2 O  F 

‘7’ H O , H  0 
+ H, COOH. 

M8glicli ist es jedoch auch, dass der Mechanismus des Abbaus 
zur Bernsteinsaure in Wirklichkeit nicht so einfach ist; es hiiden 
sich namlich Anzeichen dafiir, dass intermediar eine zweibasische 
Ketonsaure mit 5 Kohlenstoffatomer~ eutsteht. Doch dies ist nur von 
uiitergeordneter Bedentung. Der  Abbau ist in dern Sinne ein einfacher, 
als er sich unter den angegebenen Bedingungen lediglich nur aus einer 
Oxydation und einer Hydralyse zusammensetzt, und darf deshalb ale 
einer der Beweise fur die nahen Beziehungen zwischen der Furfuran- 
und Bernsteinsaure-Gruppe angefiihrt werden. Derart einfache Pro- 
cesse diirften sich, wie mit grosser Wahrscheinlichkeit anzunebmen 
iet, auch i n  der Pflanzenzelle abspielen. Deshalb haben wir auch 
vom pflanzenphysiologischen Standpunkt aus die Einwirkuiig von 
Sauerstoff der  beiden typisch entgegengesetzten Functionen auf den 
Furfuranring studirt, welch’ Letzterer sicherlich bei dem A u f b m  des 
Pflanzenzellgewebes eine grosse Rolle spielt. Im Zueammenhang mit 
diesem Theil unserer Untersuchungen niiichten wir anfiihren, dass die 
Lignocellulosen nach Behandlung mit dem C a r  o’schen Reagens (in 
seiner verdiinnten Form) die charakteristieche Reaction mit Phloro- 
glucin nicht mehr zeigen. Die Oxydation des KGrpers, welchem diese 
Reaction eigen ist, d. h. des Oxyfurfurols, vollzieht sich ohne wesent- 
liche Veriinderung der Lignocellulose selbst. Andererseits vermag 
weitere Einwirkung von Wassersloffhyperoxyd, bei Gegenwart oder 
Abwesenheit verdiianter Schwefelsaure, bezw. von Eisensalzen, die 



Reactioii nicht zu verandern. Das urspriiuglich rorhandene tr,$-Oxy- 
furfuro\ wird, falls es osydirt oder entfernt wird, immer durch neue 
Mengen ersetzt, welche aus der Fasersubstanz erzeugt werden. 

Nach dieser Abschweifung, ;velche die physiologieche Tragweite 
der beideri Reactionen For Augen fiihren sallte, haben wir nunmehr 
ZII eeigen, it, welcher Hinsicht sich dns Aufbrechen des Furfurnn- 
ringes bei utlserer Reaction ron den iilteren Urnwandlungen dieser 
Art nnterschcidet. Es ist rille wohlbekannte That.sache, dnss durch 
die oxydirende Eiuwirkung des Bromwassers Brenzschleimsiiure in 
Fumarsiiure ubergefuhrt wird, uud daes man letttgenannte SPure eben- 
falls erhalt, wenii ntan das Baryumsalz der a,8-Sulfobrenzschleim- 
siiure mit Bromwasser behandelt I). Andererseits ist Lekannt, dase, 
wenn die Sulfogruppe sicb in der @ - Stellung betindet, die Saure der 
Oxydation widerstelit?). Durcb Schmelzen mit Kali lasst sich die 
u,8 -  Saure in Rernsteinsanre uud Oxalsaure uiiiwandelu. H i  I 1  hat 
ferner weitere Oxydationen der Furfuranderivate, speciell des ( I ,  8-Brom- 
furfurans, studirt und gefunden, dass dieselbeti leicht in Fumarsaiire 
and Malei'nsaure iiberzufiihren sind. 

Die Bildung von BernsteinsHure unter den Bedingungen, welche 
wir bei unseren Versuclien innehielten, ist in maricher Hinsicht be- 
merkenewerth, speciell im Hinblick auf die Thatsache, dass das mole- 
kulare Verhaltniss des Sauerstoffs ein begrenztes war. Dass der 
Furfuranring linter diesen Urnstiinden aufgesprengt wird, ist vielleicht 
auf die Bildung eiues instabilen Peroxydes der Form: 

HC-CH 
H 0 . C  . .  C.CHO 

0-0 
zuriickzufiihren. Diese Annahme wiirde iir Uebereinstimmung stehen 
mit mancheri Reactionen des Caro'schen Reageus, welche schon 
studirt wordrn sind :'), und wird gestiitzt durch gelegentliche Beob- 
aa:htuogen, welche im zweiten Theil dieser Sbhnndlung erwahnt sind. 

ti x p e I' i nt e 11 t e 1 I e s. 

Dars te l lc t i rg  d e s  Caro'scheu R e a g e n s .  
Dns Rengrus wurde in der vrrdiinnten Form nsch der Vorschrift 

volt B a r y e r  urid V i l l i g e r  (diese Bericlite 32, 36'25) hergestellt. 
10 g Kalirrmpewiilfnt wiirden riiit 1 1  g SchwefelsPure verrieben und 
der Mischung 30 g Eis hinzugesetzt. Der *active Snuerstoffa wurde 
bestiuiriit dnrch die Menge drs  aiis Jodkalium iti k'reilieit gesetzten 

I) Hill  und P a l m e r ,  tliesc Bericlitc 18 [1586j, 2096. 
') H i l l  ond H a r t s h o r n ,  diese Hcrichte 18 [1885!, 445. 
ii) B s o y e r  und V i l l i g e r ,  dies? Berichte 32 [189!l], 3G25. 
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Jodes und erwies sich bei mehreren Darstellungen als recht constant 
(0.008-0.009 g pro ccm). 

O x y d a t i o n  d e s  F u r f u r o l s .  
Die Bedingungen der Reaction wurden mehrfach variirt und 

schliesslich die folgende Methode beibehalten: Das Fuffurol (2 g) 
wurde iu Antheilen von je  1 g dem Reagens hinzugefiigt, dessen Menge 
so bemessen war, dass der ,active SauerstoffK dem Molekularverhalt- 
niss Cb HI 02: 0 2  entsprach. Das  gliserne Reactionsgefges wurde 
durch Eintaucben in Wasser kiihl (15 -20O) erhalten. Die Reaction 
wurde durch gelegentliches, kraftiges Durchscbutteln des Kolben- 
inhalts uuterstiitzt. Die erste Halfte des Furfurols verschwindet im 
Verlaufe von 1-2 Stunden, die zweite Halfte wird weit langsamer 
oxydirt; die Anwesenheit von Furfurol, wie auch von activem Sauer- 
stoff iat mehrere Stunden nachweisbar, die Reaction liess sich 
aber durch Erwhrmen auf 350 rasch zu EDde fuhren. 

I s  o 1 ir u n g d e s  0 x y f u r  f u r o 1 s ( P h e n  y 1 h y d r  a z  i n  d e r i v ate). 
Das Bldehydderivat Less sich nur in Gestalt des Hydrazons ab- 

scbeiden Das Reactionsproduct wurde zunachst durch Zufugen von 
Soda in fester Form nahezu neutralisirt und schliesslich das Ab- 
stumpfen der Schwefelsaure rnit Natriumacetat vollendet. In  der 
Flussigkeit, welche vom auskrpstallisirten Natriumsulfat ablief, wiirde 
mit 10-procentiger Phenylhydrazinacetatliisung vermischt; hierbei 
schied sich dae P h e n  y 1 h y d r a z o n sofort als gelber Niederschlag 
von krystalliriiscber Beschaffenheit ab. Aus siedendem Wasser nm- 
krystailisirt, bildete dasselbe glanzeud gelbe Nadeln, die bei 155" 
schmolzen. 

0,199 R Sbet.: 0.473 g Cot, 0.0895 g HsO. - 0.2985 g Sbst.: 35.0 ccm N 
(con. auf 00 und 760mm). 

HO.CaHsO.CH:NpH.CsHs. Ber. C 65.30, H 4.95, N 13.8. 
Get I) 64.82, s 5.00, B 14.7. 

4 

Das M e  t h y 1  - p h  e n y  1- h y  d r  a z  o n  wurde ebenfalls dargestel It. 
Nach dem Trockneu wurde es zur Entfernung von Veruiireidgungrci 
mit Bentol behandelt uud dann aus Wasser nrnkryst.illisirr. 
Schmp. 143". 

0.232 g Sbet.: 28.4 ccm N (21.50, 748.5 mm'. 
HO.C,H~O.CH:N~(CH,).CgH5. Ber. N 13.0. Gef. N 13.7. 

Die G egenwztrt von Oxyfurfurol in der urspriinglichen Fliissig- 
keit wurde naehgewiesen durch die charakteristische, sch6n rotke 
Reaction mit Phloroglucin und Salzslure. Die Farbung ist ein weit 
reineres Roth  als diejenige, welche das  p-Isnmere liefert. Die pur- 
'purne Farbung, welche Resorcin hmvorrief, war  nur Busserst schwach, 
'wiihreiid das  p-Derivat eio dentliches, reines Blau erzeugt. Weder  

301 ** 
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die Farbenreaction, noch die Bildung des Hydrazons war  mit Lb- 
sungen erhaltlich, die schon einige Zeit gestanden hatten; ebenso ver- 
iinlasste kurzes Erhitzen der neutralisirten Fliissigkeit auf 80- 100' 
daa Verschwinden des Aldehyds. Andererseits gelingt es  in manchen 
Fallen, in frisch neutralisirten Losungen, welche zunachst die Aldehyd- 
reactionen nicht zeigen, durch vorsichtiges Erwarmen oder Behandelu 
der schwach angesiuerten Fliissigkeit mit Natriumarnalgam, die Gegen- 
wart des charakteristischen Oxyfurfurols nachzuweisen. Dieses Ver- 
halten weist auf die Bildurig und Reduction der entsprechenden Oxy- 
brenzschleimsaure hin, denn Brenzschleimsaure wird unter ahnlichen 
Bedinguogen durch N:itriumamalgam zu Furfurol reducirt. Aus dem 
Nnchstehenden ergiebt sich des Weiteren, dass wegen der Neigung des 
Furfuranringes zum Aufbrechen, sowohl der Aldehyd als auch die Shre  
n u r  kurze Zeit existenzfiiliig sind. Die oben beschriebenen Reactionen 
diirften ihre Erklarung in der Rildung eines instabilen Peroxyds dee 
Aldehyds finden , welche der Oxydation der Aldehyd- zur Carboxyl- 
Gruppe varangeht. 

Die Hydrazone des Oxyfurfurols sind in kaltem, verdiinntem 
Ammoniak loslich und lassen sich auB diesen Losungen durch An- 
sauern unverandert wieder ausfallen. Wir sehen hierin einen Beweie 
fiir die Slurefiinction der Hydroxylgruppe, welche bei der a, 8-Ver- 
binduog weit deutlicher zum Ausdruck kommt, ale bei dem a,& 
Isomeren, das mit Wasserstoffhyperoxyd erhalten wird. Die Hydra- 
zone der a,8-Verbindung sind gnt charakterisirt und leicht krystalli- 
sirt zu erhalten, wahrend das  Hydrazon des cr,$-Oxyfurfurols fast 
uriliislich in Wasser ist und schwer krystallisirt. Der  Eiofluss, welchen 
die rerschiedene Stellung der Hydroxylgruppe i n  beiden Korpern 
HUSiibt, zeigt sich auch in den Salzen der entsprecbendeu Carboiisaure, 
von welchen diejenigen der a,&Isornereu nicht isolirbar sind. Die 
Unbestandigkeit dieser Saure ist der beste Reweis fiir die &Stellung 
der Hydroxylgruppe. 

S a u r e  P r o d u c t e .  
Kocbt man die urJpriiu<licbe silure Liisung bei constant erhalte- 

nern'Volumen, so destilliren coiitinuirlich fliiclitige Sauren iiber. Diese 
Sauren sind A inciseiisb'uw und Essigsaure, Letztere jedoch nur in  
relativ kleiner Meiige. Die Ausbeute an fliichtigen Sauren ist eitie 
sehr betrlchtliche. Zu beriicksichtigen bleibt hierbei, dam die Liisung 
15 pCt. ihres Gewiclltes Schwefelsaure enthiilt uud die fliichtigen L '3" auren 
dem zu Folge als Producte einer fnrtschreitenden Zerseteung anzuseben 
sind. Man beobachtet jedoch, dass die Ameisensiure eehr leicht ent- 
etebt, und dass beim Destilliren der sehr verdiionten Losung bei 
confitantem Volumen die Menge derselben 40 pCt. des Gewichtes an 
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zur Oxydation verwendetem Furfurol erreicht. Die berechnete Quau- 
titat (H.COOH:CgHdOa) betragt 48 pCt. 

Fiir die Bestimmung der  gewonnenen Menge A m e i s e n s i i u r e  
wurde die Fliissigkeit rnit Normalsoda neutralisirt, eingedampft und 
nnch dem Ansauern rnit einem kleinen Ueberachuss an Schwefelsaure 
nochmals destillit t. DUB Deetillat wurde dann mit Baryumcarbonat 
gekocht und das  Filtrat eingedampft. Das krystallisirte Salz wurde 
analysirt und erwies sich als reines Baryumformiat. 

Um die primar entetandenen Sauren ton griisserem Molekular- 
gewicht zu isoliren, wurde die Liisung mit Calciumcarbonat neutrali- 
sirt und filtrirt. Die hierauf mit Eseigsaure eben sauer gemachte LB 
sung wurde auf dem Wasserbade eingedampft. Unter dieser Bedin- 
gung sind die in Betracht kommenden Sauren in der  Hauptsache ale 
Kaliumsalze vorhanden, welche in 70-procentigem Alkohol liislich eind. 
D e r  Abdampfriickstand wurde rnit Alkohol vermischt und rnit eiuer 
Quantitat Schwefelslure behandelt, welche den in der L6sung vorhan- 
denen Mengen organisch;r Siiuren iiquivalent war. Die filtrirte alko- 
holische Losung enthielt nunmehr nur die Sliuren, welche beim Ver- 
dpmpfen des Alkohols als Syrup zuriickblieben. Aus diesem Syrup 
liese sich eine betrlchtliche Krystallieation gem innen, die, von der an- 
hangenden Mutterlauge befreit, bei 180" schmolz. 

C&&O*. Ber. C 40.70, H 5.08. 
Gef. * 40.72, )) 5.23. 

0.1775 g shst.: 0.2650 g co2, 0.0835 g H~O.  

Rehufe sicherer Identificirung der Saure rnit B e r n s t e i n e a u r e ,  
wurde ein Theil derselben rorsichtig auf den Siedepunkt (256") er- 
hitzt. Beim Abkiihlen krystallieirte das Anhydrid in langen Nadeln. 
Das Product wurde aue Aether- Alkohol umkrystallisirt und schmole 
dann bei 118O. In alkoholischer Liisung lieferte ee rnit Phenylhydraziu 
das charakteristische Hydrazid. 

Das Molekulargewicbt der urspriioglicheu Siiure wurde durch 
Titration ermittelt : 

0.100 g Sbet.: 17 ccm n,lo-NaOH. Idol.-Gew. 11s. 
Mo1.-Gew. fiir die zweibasische Sirore CS Hc (COOH)2 berechnet : 118. 
Bei dieser Gelegenheit analysirten wir ansb das  Baryumsalz und 

die chatakteristische FBllung, welche in-den nentralen Loeungen durch 
Eieenchlorid hervorgerufen wird. Die erhslteuen Resultate bestltigten 
ebenfalls das Vorliegen von Berneteinsaure. 

Durch diese verschiedenen Proben glauben wir es ausser Zweifel 
gestellt zu haben, daes dae Hauptprodoct dieser Reaction Bernetein- 
eiiure iet und nicht etwa Malei'nsHure oder Fumarslure, w w  a p r i o r i  
dae Wahrscheinlichere war. 

Znm Schluss wollen wir noch einige Beobachtungen anfiihren, 
welche geeignet sind , die Natur des Zwischenproductes aufmkllren. 



Es war uns unniijglich, ein Salz zu isoliren, das  wir als der O x y -  
b r e n z s c h l e i m s a u r e  zugehijrig batten ansprechen diirfen. D e r  ein- 
zige Beweis fiir das Vorliegen der Sanre bestand darin, dass die Re- 
duction mit Natriumamalgam zu dem entsprechenden Aldehyd fihrte. 
Andererseits stand von vornherein zu erwarten, dass eine derartige 
a ,d-Slure  sehr instabil sein wiirde. 

In der urspriinglichen Lijsung fallt mrch dem Neutralisiren Ferri- 
chloiid eineri Niederscblag, welcher dem mit Brenzschleimsiiure er- 
haltlichen sebr abnlich ist. Durch Zufiigen von Baryumacetat, Abfil- 
triren vom Sulfat und Fallen mit Alkohol liess sich eine Reihe von 
Baryumsalzen gewinnen. Die Producte mehrerer Darstellungen wurden 
analysirt. Fiir Baryum ergabcn sich bei auf einander folgenden 
Falluogen die Werthe 4‘3.7, 49.5 und 48.7, wabrend sich f i r  Baryum- 
succinat 54.0 berechnet. Bei einer Verbrenriung wurden erhalten 
C 19.6 und H 2.11. Die Zahlen f i r  ein Raryumsalz, CbHhOaBa, 
w6ren C 21.3: H 1.42 und Ba 48.7. Eine Siiure C5H605 konnte 
durch Vereinigung von Oxybrenzschleimsaure mit 1 Mol. Wasser 
entstehen. 

Die analytischen Resultate weisen, wie man sieht, darauf bin, dass 
der Bildung ron Bernsteinsaure die Entstehung einer derartigen Saure 
C,Hb,05 vomngeht, -bezw. machen e3 sehr wahrscheinlich, dass in dem 
analysirten Material gewisse Antheile einer Saure C5 H, 0s vorhanden 
waren. 

Durch unsere Untersuchung wird auch der Process, nach welchem 
H i l l  und P a l m e r  (1. c.) durch Scbmelzen von a,8-Sulfobrenzgchleim- 
saure mit Kali Bernsteinsaure erhielten, vSllig aufgekliirt: Als  Zwiscben- 
product bildete sich hierbei ebenfalls die unbestandige u, 8-Oxybrenz- 
schleimsaure. 

Es sei noch bemerkt, dass das  C a r o ’ s c b e  R e a g e n s  in seiner 
verdiinnten Form, d. h. in wgssriger Lijsung, den activen Sauerstoff 
nur in einer recht unbequernen Art anznwenden gestattet. Die Ent- 
fernung des Kaliumsulfats und der Schwefelsaure, die immer in weit 
griisseren Mengen vorhanden sind als die Reaetionsproducte, ist mit 
Schwierigkeiten verkniipft, die speciell dann hervortreten, wenn es  
sich um die Isolirung uobestandiger oder schwer zu charakterisirender 
Zwischenproducte handelt. Unsere ngchste Aufgabe wird es  deshalb 
sein, die Bedingungen der Reaction so zu modificiren, dass diese inter- 
essanten Derivate des  Furfurols isolirt und der weitereu Unter- 
suchung znghgl icb gemacht werden kijnnen. 

~. . ~- ~ ~~ 

Buchdriickerei A. W. 8 c h  a d  e ,  Berlin N., Srhulzendorierstr. 26. 




