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Ober die Condensation yon Furfurol mit Phloro- 
gluein und eine auf diese gegrliindete Nethode 
der quantitativen Bestimmung des Furfurols 

aus Pentosen und Pentosanen 
(I. Mittheilung) 

V O n  

B. Welbe l  und S. Zeisel. 

Au~ dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule for Bodencultur 
in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. April 1895.) 

Als wir Anfangs November  1893 vorliegende Untersuchung 

begannen, lagen fiber die Condensation des Furfurols mit 

Phenolen im Allgemeinen und speciell mit Resorcin und mit 

Pyrogallol nut  einige dtirftige Bemerkungen v. B a e y e r ' s ,  t 

ferner eine flfichtige Beobachtung C l a i s e n ' s  bezfiglich des 

Verhaltens yon FurfuroI zu ~-Naphtol, fiber die Condensation 

des Furfurols mit Phloroglucin hingegen keinerlei Angaben vet. 

Gegen Ende November 1893 hat Dr. E. H o t t e r  ~ eine Ab- 

handlung - -  >>Uber ein neues Verfahren zur  quantitativen Be- 

s t immung der in den Vegetabilien vorkommenden Pentosane~, 

- -  verSffentlicht, in welcher er zeigt, dass sich das bei der 

Destillation yon pentosanhalt igem Pflanzenmaterial mit Salz- 

sgmre bildende Furfurol dutch Condensation mit PyrogaUol und 

W~tgung des so entstandenen Productes bestimmen lttsst. 

Ber. d. d. chem. Ges. 5, 26; 10, 356. Vergl, auch S a c h s s e  >,Die Chemie 

und Physiologle  der Farbstoffe etc.,, Leipzig 1877, und  W i e s n e r  ,>Dte Ent- 

s t ehung  des  Chlorophylls<< Wien,  18,7.  

2 Chemiker-Zei tung,  I893, Nr. 95, 1743. 
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H o t t e r  ist der Ansicht, dass diese Condensation analog der 
anderer Aldehyde mit Phenolen nach der Gleichung 

2 C~HsO~+2 C6H60 a -~-- C~.,H~8Og+H20 (I) 

verlaufe, finder jedoch das schwarze Condensationsproduct 
merklich wasserstofffi.rmer, als es nach obiger Formel sein 
sollte. 

Dutch die Arbeit yon H o t t e r  angeregt, hat endlich Prof. 
C. C o u n c l e r  (Mfinden) die Condensation yon Furfurol mit 
Phloroglucin durch Salzs~m:e haupts~.chlich im Hinblick auf 
ihre etwa m6gliche Verwendung zur quantitativen Bestimmung 
des Furfurols studirt und fiber seine Erfahrungen Ende Juni 
18941 berichtet. 

Er findet die Menge des Condensationsproductes bei An- 
wendung yon fiberschtissigem Phloroglucin innerhalb gewisser 
Grenzen anntthernd proportional der Menge des angewandten 
Furfurols, jedoch nut dann, wenn h(Shere Temperatur ver- 
mieden wird, und die Zusammensetzung der Reactions- 
gleichung 

2 C5H40. 2-1- C{~H~Oa--H.,O _~_ C16H12 Q (II) 

entsprechend, hebt abet hervor, dass die Annahme der Formel 
C~6H,eO 6 mit Rficksicht auf die erhaltenen Mengen des Con- 
densationsproductes ausgeschlossen sei. Die Analyse des 
Pyrogallol-Furfurol-Condensats hat ihm ffir C und H Werthe 
geliefert, welche von denen, welche H o t t e r  angibt, erheblich 
abweichen. C o u n c l e r  glaubt, dass trotz der abweichenden 
Analysenergebnisse die Condensation primer doch nach 
Schema (I) verlaufe, class aber hinterher irgend eine Ver- 
~nderung des gebildeten K6rpers eintrete. 

Auf die Arbeit yon C o u n c l e r  soll im weiteren Verlaufe 
dieser Abhandlung noch ntiher eingegangen werden. 

Sowohl die Publication yon H o t t e r ,  als auch die von 
C o u n c l e r  sind erst im Herbste 1894 zu unserer Kenntniss 
gelangt, zu einer Zeit, wo unsere Untersuchung bereits dem 

Chem~ker-Zeitung, 1894, Nr. 51,966. 



Condensation yon Furfurol mit Phloroglucin etc. 285 

Abschlusse  nahe war. Wir  hatten tibrigens schon im Juni 1894, 

zur  Zeit der Ver6ffentlichung der C o u n c 1 e r ' schen Arbeit, diese 

flberholt gehabt. 

W e n n  auch die meisten stSxkeren Minerals~uren bei 

gent igender  Concentration ihrer wS.sserigen L6sungen im 

Stande sind, bei Kochhitze Pentosen und Pentosane in Furfurol 

tiberzuftihren, so gelingt dies nach de C h a l m o t  und T o l l e n s ,  1 

wenn  auch keineswegs ganz vollkommen, noch am besten 

dureh Destillation mit HC1 yore specifischen Gewichte 1"06 

unter Einhal tung gewisser a. a. O. genauer  festgestellter Be- 

dingungen.  Dabei wird das Furfurol als ein circa 12% HC1 ent- 

haltendes, wS.sseriges Destillat gewonnen.  Da wir unsere Con- 

densat ionsversuche  yon vorneherein mit der Absicht unter- 

nahmen,  auf  dieselben wenn m6glich eine Methode zur Bestim- 

mung  des aus Pentosen und Pentosanen abgespaltenen Fur- 

furols zu griinden, so war die Anwendung  yon 12~ HC1 als 

Condensationsmittel  a priori gegeben. Alle Reactionsfltissig- 

keiten, aus denen wir Phloroglucin-Furfurolcondensate  isolirten, 

enthielten - -  auch wenn wir dies nicht besonders  angeben 

sollten - -  12~ HC1. 

Als ftir unsere Zwecke geeignetstes Phenol erschien uns 

in Folge gelegentlicher friiherer Beobachtungen des Einen yon 

uns vor Allem das Phloroglucin. Doch haben wir nicht ver- 

sS.umt - -  wenn auch bloss oberflS.chlich - -  andere uns gerade 

leicht zugiingliche Phenole auf ihre F/ihigkeit, sich durch HCI 

mit Furfurol zu condensiren, zu prtifen. 

Am wenigsten - -  richtiger fast gar nicht - -  condensat ions-  

ftihig mittelst 12% HC1 in der Kiilte erwies sich das o.Nitro- 

phenol, dann folgen als schwierig condensirbar:  Hydrochinon  

und ~-Naphtol," hierauf mit zunehmender  Condensat ions-  

fS.higkeit: Brenzcatechin, o.Kreosol ,  Phenol, ~-Naphtol, Pyro- 

gaIlol, sodann als ziemlich leicht, zum Theil sogar  sehr leicht 

1 Bet.  d. d. chem. G. 2,1, 694,  

Vergl. Claisen, Ann. d. Ch. 237, 272. 

22 ~ 



086 B. WelbeI und S. Zeisel, 

der Condensation verfallend: Diresorcin, Resorcin, Orcin. Keines 

von diesen Phenolen condensirt  sich mit Eurfurol auch nur 

anntihernd so leicht, wie das Phloroglucin. 

Wir  haben daher vorerst bloss die Condensation yon Fur- 

furol mit Phloroglucin einem eingehenderen Studium unter- 

worfen, behalten uns jedoch vor, gelegentlich auf das eine oder 

das andere der oben angeftihrten Phenole wieder zurtick- 

zukommen.  

Da auch, namentlich in der Wtirme, Diresorcin durch Salz- 

stiure mit Furfurol - -  unter Bildung eines schwarzen Productes 

- -  condensirt  wird, das ktiufliche fast ausschliesslich nach dem 

B a r t h ' s c h e n  Verfahren aus Resorcin dargestellte Phloroglucin 

aber immer Diresorcin in betrtichtlicher Menge enth~lt, haben 

wir uns zu unseren Versuchen aussehliesslich eines Phloro- 

glucins bedient, welches vvlr aus dem yon E. M e r c k  in Darm- 

stadt bezogenen Handelsprtiparate nach dem vortrefflichen Ver- 

fahren yon S k r a u p  ~ rein und namentlich vollkommen frei yon 

Diresorcin dargestelIt haben. \Vir haben die Verbindung immer 

in Form einer ~/~,-normalen wtisserigen L6sung verwendet. 

Diese LOsungen wurden, da sie sich nach ltingerer Zeit unter 

Schimmelbildung zersetzen und sich, besonders wenn sie 

nicht vor Einwirkung des Lichtes geschiitzt  wurden, dunkler 

ftirbten, alle 2 - - 3  Wochen  fl'isch bereitet. ~Vo es auf die genaue 
Kenntniss des Gehaltes der Phloroglucinl6sungen ankara, 

wurde derselbe durch Abdampfen gemessener  Mengen der- 

selben und W~igen des bei 100 ~ C. getrockneten Rtickstandes 

als wasserfreies Phloroglucin bestimmt. 

Das Furfurol haben wir theils yon K a h l b a u m ,  theils yon 

M e r c k  als reines Prttparat bezogen, vor der Verwendung noch 

durch Destillation gereinigt und nur die constant siedende 

Hauptfl 'action ftir die weitere Verwendung theils in Glas- 

rOhrchen, theils in vor der Ftillung gewogene  Glasktigelchen 

eingeschmolzen zurtickgestellt. Der Aldehyd wurde theils yon 

Versuch zu Versuch gewogen,  theils ftir die grOsseren Versuchs- 

reil~en in mit Kohlendioxyd gestittigtem YVasser zu genau 

1 Monatshefte fur Chemie, X, 721--725. 
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~/~o-normalen L6sungen gel6st, welche nut  frisch bereitet in 

Verwendung  kamen. 

gringt  man wS.sserige Furfurol- und Phloroglucinlbsungen,  
welche 12~ HC1 enthalten, zusammen,  so bemerkt  man sofort 
bei Anwendung  verdi innterer  Solut ionen eine intensive, rein' 
gelbe, bei Anwendung  concentrir terer  Lbsungen eine rothgelbe 
Fgtrbung. Nach Secunden oder selbst nach Bruchtheilen yon 
Secunden  beginnt sich die Fltissigkeit gegen grCm bin zu ver- 
f/irben, nimmt dann einen nS.her an Smaragd- als Olivengrtin 
l iegenden Farbenton an, trLibt sich hierauf und scheidet einen 
grtinen Niederschlag ab, der bei t/ingerem Verweilen ill der 
Reactionsfltissigkeit fast rein schwarz  wird. Je gr/3sser die 
Concentrat ion der Furfurol- und Phloroglucinl6sungen ist, je 
gr6sser der Salzsgmregehalt und je hbher  die Tempera tur  der 
Reactionsmasse,  umso rascher verlaufen die einzelnen Phasen 
dieser Erscheinung.  Man kann es dahin bringen, dass sich der 
schwarze  Niederschlag fast augenblicklich bildet. In der Fgtr- 
bung und im Aussehen der F&llungen ist ein Unterschied wahr-  
nehmbar,  je nachdem man einen mtissigen oder einen grossen 
l~Tberschuss yon Phloroglucin anwendet.  In letzterem Falle sind 
sie schliesslich violet tschwarz und pulverig, in ersterem, sowie 
auch bei Anwendungen  eines 121berschusses yon Furfurol grtin- 
schwarz  und grossflockig. Stets werden sie bei anhal tendem 
Waschen  mit kaltem Wasse r  braun bis braunschwarz,  bei 
nachfolgendem Trocknen  rein braun, und zwar dunkelbraun 
bei i iberschtlssigem Phloroglucin, heller bei t ibersch/issigem 
Furfuroi. 

Ausser  bei Vermeidung eines excess iven Phloroglucin 
t iberschusses ist das Condensat ionsproduct  in Wasse r  so gut  
wie unl6slich, anderenfalls laufen die ersten Waschw/isser  
grt inl ichschwarz gef/i.rbt ab, die sp/iteren farblos. Beim nach- 
folgenden Waschen  mit Alkohol erhS.lt man anfangs brgmnliche, 
sp/iter vol lkommen farbloseFiltrate,  falls Phloroglucin vorwaltet;  
bei Ctberwiegendem Furfurol ist jedoch sowohl das erste Wasch-  
wasser,  als auch der erste Wascha lkohol  bereits farblos. \gqrd 
der Niederschlag nicht mit Wasser ,  sondern gar nicht oder mit 
12% iger Salzs/iure gewaschen und dann auf der Thonpla t te  
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an der Luft getrocknet,  so hat er das Aussehen von gef/illtem 
und getrocknetem Kupfersulfid und enthS.lt lufttrocken eine 
ansehnliche Menge yon Chlor, welches selbst an kaltes Wasse r  
leicht, aber anscheinend nicht vollst/indig als HC1 abgegeben 

wird. 
Solche chlorhaltige Producte erwiesen sich selbst nach 

mehrw/Schentlichem Stehen im Vacuum tiber gebranntem Kalk 
nicht chlorfrei. 121ber den Chlorgehalt, sowie fiber die Zusammen-  
se tzung der Condensat ionsproducte  soll in einer nachfolgenden 
Abhandlung berichtet werden. 

Die Gelb- bez iehungsweise  Grtinfgtrbung und selbst das 
Auftreten eines deutlich wahrnehmbaren  Niederschlages war  
noch beim Zusammenbr ingen  ttusserst geringer Mengen yon 
Furfurol mit Phloroglucin und Salzs/iure zu beobachten,  lJber 
die Empfindlichkeit  der Reaction und die bei Anwendung abge- 
stufter Furfurolmengen auftretenden, direct wahrnehmbaren  
Erscheinungen gibt die nachfolgend registrirte I. Versuchsreihe  
Aufschluss. Wi t  gingen hiebei yon einer genau 1/lo-normalen, 
wS, sserigen Furfurol l6sung aus, aus welcher  dutch Zusatz  der ent- 
sprechenden Volumina 36- und 12% iger Salzsiiure verdfinntere 
L6sungen  yon den in der Tabel le  verzeichneten Concentrat ionen 
und einem constanten Gehalte an 120/0 HC1 hergestellt  wurden.  
Von diesen L6sungen wurden  bei jedem Versuche 5 c~4~ 8 mit 
einigen Tropfen einer concentrir teren w~sserigen Phloroglucin- 
16sung, welche gleichfalls 12~ HC1 enthielt, versetzt. 

Die nachs tehenden Proben wurden s/immtlich bei gew6hn- 
licher Tempera tu r  angestellt. Neben jedem der Versuche wurde 
auch ein Parallelversuch unter  mtissiger Erw~rmung durch- 

geffihrt. In alien F/illen, in welchen die Umsetzung in Folge 
starker Verdfinnung der Furfuroll~Ssungen in der K/ilte bereits 
langsamer verliel, wurde hiedurch der Eintritt der charakte- 
ristischen Ersche inungen  - -  Fgtrbung, beziehungsweise  Nieder- 
s c h l a g s b i l d u n g -  bedeutend beschleunigt.  Nur  im letztenFal le  
- -  bei Anwendung yon 0"000005 g Furfurol  - -  wurde die 
Reaction auch durch die h6here Tempera tur  nicht deutlicher. 

Die ganze Versuchsreihe wurde  fibrigens mit genau 

gleichem Erfolge wiederholt.  
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I. V e r s u c h s r e i b e .  
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~Die verwendeten 
5 cm a LSsung 

enthielten Furfurol 
g 

Nach Zusatz von Phloroglucin zu beobachtende 
Ver/inderungen 

0-005 

0"00t 

0"0005 

0"00025 

0"00012 

0"00005 

0"000025 

0"00001 

0" 000005 

Sofortige zitronengetbe Fg.rbung, rasch ergriinend; 
nach 1 Minute Triibung, welche innerhalb 
10 Minuten sich als gri~nsehwarzer, fiockiger 
Niederschlag absetzt. 

Sofortige Gelbf~irbung, innerhalb 2 Minuten ergriinend ; 
nach 5 Minuten trilbe, naeh weiteren 5 Minuten 
schwarzgrimer Nledersehlag. 

Anfangserseheinungen wie vorher; innerhalb 
10 Minuten Trubung; der Niederschlag dunkelt 

beim Stehen nach. 

Die Triibung nach vorheriger Gelb- und Gri.m- 
farbung ist nach 20 Minuten bemerkbar. 

Nach 15 Minuten deutliche Griinf/~rbung, naeh 
l~ingerem Stehen dunkle Fiillung. 

Die naeh lttngerem Stehen emgetretene Griinf/irbung 
ist beim Hlndurchsehen in der Richtung der 
Eprouvettenaxe gegen weissen Untergrund 
noch vollkommen deutlich wahrnehrnbar. 

Nach liingerem Stehen ist nur mehr eine lmse gelb- 
griane Fax'bung wahrzunehmen. 

Die B i l d u n g  auffa l lend gef/ irbter C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e  

mi t  P h l o r o g l u c i n  k a n n  d e m n a c h  z u m  schaf fen  qual i ta t iven"  

N a c h w e i s e  se lbs t  m in ima le r  M e n g e n  yon  Fur furo l  ben i i t z t  

we rden .  Die Reac t ion  wird  jedoch ,  wie w i t  u n s  i i be rzeug t  

haben ,  trotz ihrer  h o h e n  Empf ind l i chke i t  v o n d e r  b e k a n n t e n  

Ani l in -  oder  Xy l id inace ta tp robe ,  falls diese r icht ig  anges te l l t  

wird,  fibertroffen. H i n g e g e n  k a n n  sie zur  U n t e r s c h e i d u n g  des 

aus  M e t h y l p e n t o s e n ,  g lucos ida r t i gen  V e r b i n d u n g e n  der Methyl -  

p e n t o s e n  u n d  m6g l i che rwe i se  ex i s t i r enden  M e t h y l p e n t o s a n e n  

e n t s t e h e n d e n  Methyl fur furo l s  von  Fur furo l  v e r w e n d e t  werden.  

"vV/ihrend das  b e k a n n t e  Methyl fur furo l  (aus  Rha mnose ,  F u c o s e  

oder  Chinovose)  m i t A n i l i n -  oder  Xy l id inace t a t  e ine dem Fur furo l  
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sehr tthnliche, nur e twas  gelbere FS.rbung gibt, also dadurch 

yon Furfurol nicht oder  nicht sicher unterschieden werden kalm, 
ist das Methylfurfurol  mit dem Phloroglucin viel schwier iger  

condensi rbar  und liefert namentl ich kein d u n k e l g e f & r b t e s  
Condensa t ionsproduc t  

Wi t  haben in dieser Richtung bis nun al lerdings bloss 
einen einzigen quali tat iven Versuch mit dem Methylfurfurol  
der Rhamnose  angestellt,  wtirden jedoch - -  so auffallend war  

im Vergleiche zum Furfurol der Unterschied - -  nicht anstehen,  

eine Substanz,  welche mit Anil inacetat  eine gelbrothe F/irbung 

liefert, durch Phloroglucin jedoch nicht in grfine oder  grtin- 
schwarze  Condensa t ionsproducte  tibergeffihrt wird, als ~.~/ 
Methylfurfurol anzusprechen.  Auf  das Verhal ten des Methyl-  

furfurols gegen Phloroglucin sou tibrigens zu ge legener  Zeit 

noch zur t i ckgekommen werden.  

Wir  gehen nun zu den quanti tat iven Versuchen  fiber, 

welche angestel l t  wurden,  um zu sehen, ob und unter  welchen 
Bedingungen die Gewich t smengen  der abgeschiedenen  unl6s- 
lichen Condensa t ionsproducte  den vor der F/illung vorhanden  

gewesenen  Fur furo lmengen  proport ional  seien und welchen 

Verlauf  die Condensat ion f iberhaupt  nehme. 
Bei der zuniichst  zu be t rachtenden II. Versuchsre ihe  wurde 

den a b g e m e s s e n e n  Mengen 1/10-normaler Furfurol l6sung die 
in der nachfolgenden Tabel le  verzeichneten Mengen l/~o-nor- 
maler  Phloroglucinl6sung,  sodann soviel 3 6 %  HC1 hinzugeffigt,  

dass  der Gehalt  der Reac t ionsmasse  an HC1 12% betrug und 
in StOpselflaschen meist  40--  48, mitunter  auch 24 Stunden bei 

gewOhnlicher Tempera tu r  stehen gelassen.  Der bis dahin aus-  

gefallene schwarze  Niederschlag  wurde auf  gewogenen  Asbest-  

filtern an der Pumpe abgesaugt ,  mit kal tem W a s s e r  bis zmn 
Verschwinden der Chlorreaction ~ im W a s c h w a s s e r  gewaschen,  

1 Damals war uns noch unbekannt, dass die Condensationsproducte 
neben CI, welches an Wasser leicht abgegeben wird, auch solches 
enthalten, welches fester gebunden ist. Diese Beobachtung haben wir erst vor 
kurzer Zeit gemacht. Councler hat den Chlorgehalt der Condensations- 
producte tiberschen. 
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be i  1 0 0 - - 1 1 0  ~ in  e i n e m  g e w 6 h n l i c h e n  T r o c k e n s c h r a n k e  b i s  

z u r  G e w i c h t s c o n s t a n z  g e t r o c k n e t  u n d  g e w o g e n .  

D e r  A s b e s t  w a r  v o r h e r  m i t t e l s t  c o n c e n t r i r t e r  HC1 g e r e i n i g t  

w o r d e n .  D ie  F i l t e r r 6 h r e n  w u r d e n  s t e t s  m i t  d e n  z u g e h 6 r i g e n  

G l a s s t 6 p s e l n  v e r s c h l o s s e n  g e w o g e n ,  d a  s o w o h l  d e r  v o n  u n s  

v e r w e n d e t e ,  m i t  HC1 b e h a n d e l t e  A s b e s t ,  n o c h  m e h r  a b e t  d ie  

g e t r o e k n e t e n  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e  s i c h  a l s  d e r a r t  h y g r o -  

s k o p i s c h  e r w i e s e n ,  d a s s  s m  o h n e  d ie  e r w a h n t e  V o r s i c h t s m a s s -  

r e g e l  a u f  d e r  W a g e  a n  G e w i c h t  z u n a h m e n .  D i e  e r s t e n  F i l t r a t e  

d e r  N i e d e r s c h l f . g e  w u r d e n  d u t c h  Z u s a t z  v o n  F u r f u r o l - ,  b e -  

z i e h u n g s w e i s e  P h l o r o g l u c i n l 6 s u n g e n  a u f  d ie  G e g e n w a r t  y o n  

P h l o r o g l u c i n ,  b e z i e h u n g s w e i s e  F u r f u r o l  gepr/_ift. 

[I. V e r s u c h s r e i h e .  

(KF = Kubikcentimeter einer 1/l~-normalen Furfuroll6sung ; IrPhl = Kubikcenti- 
meter 1/20-normaler Phloroglucinl6sung; I'HC1 ~---Knb~kcentimeter 36% -~ger 
Salzsaure; PF = Gewicht des Furfnrols in Grammen; PPhl = Gewicht de~ 
Phloroglucins in Grammen; O = Gewichtsverhgltniss zwisc.hen Furfurol und 
Phloroglucm, ausgedrSckt in Moleculargewlchten; P h l =  Phloroglucm, 

F = Furfurol, PPr = Gewlcht des Produetes in Grammen. 

PPr:PF PPr: PPh: Im Filtrate 
VF KPhl UHCl Pie PPhl O PPr nach- 

gewiesen 
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45 
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1:2 0"1920 

1:1"5 0"2900 

1:1 0 '0960 

1:1 0"1900 

1:1 0"1900 

1 : 0 " 7 5 = 4 : 3  0"3430 
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3:2 0"250 
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4:1 0 '216 
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2 '413 

; Vxel Phl. 

Spuren yon 
Phi. 

{ Kein Phi, 
! kern F. 

V~el F. 
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Die II. Versuchsreihe gestattet bereits eine Anzahl yon 

wichtigen Schliissen beztiglich des Verlaufes der Condensation. 

Ftir je 1 Moleculargewicht Furfurol tritt weniger als 

1 Moleculargewicht Phloroglucin in Reaction. 

Die Condensation verltiuft daher bestimmt nicht, wie 

C o u n c l e r  annimmt, nach der/i l teren ~ v. B a e y e r ' s c h e n  Regel, 

derzufolge andere Aldehyde sich mit Phenolen nach dem Schema 

2 Mol. A l d e h y d + 2  5Iol. Phenol - -  1Mol. Condensat-{- 1 Mol. H20 

verbinden. 

Diese Schlussfolgerung ist ganz  unabhtingig yon den 

beobachteten Gewichten und der Zusammense tzung  der Con- 

densationsproducte.  Sie sttitzt sich lediglich auf die Feststellung 

einer mehr als bloss deutlichen Phloroglucinreaction in den 

Filtraten der NiederschlS.ge bei den Versuchen Nr. 3 bis 5. 

Die yon C o u n c l e r  ausgesprochene Ansicht, dass die yon 

der v. B a e y e r ' schen Condensat ionsgleichung geforderte Nieder- 

schlagsmenge 2" 2187 g ftir je I g Furfurol bloss darum niemals 

erreicht werde, weil das Condensat ionsproduct  in Wasse r  

merklich 16slich sei, entspricht dem wirklichen Sachverhalte 

demnach nicht. Dabei soil nicht in Abrede gestellt werden, dass 

die wtisserigen Filtrate bis zu einem gewissen Grade tingirt 

ablaufen, und zwar  umsomehr,  je gr6sser der Phloroglucin- 

t iberschuss war, und dass diese F/irbung durch in L6sung 

gegangene Antheile der gebildeten Condensat ionsproducte be- 

wirkt wird. Wie gering jedoch die gelOsten Mengen sind, ergibt 

sich aus unserer I. Versuchsreihe. Wit  finden dort, dass nach 

ltingerem Stehen sich noch ein Condensat ionsproduct  a u s -  

s c h e i d e t ,  wenn in etwas mehr als 5 cm ~ der Reactionsfltissig- 

keit 0"000025g" Furfurol enthalten sind; daraus ergibt sich, 

dass in 500 cm ~ des wS.sserigen Filtrates - -  und man erh~.lt ja 

Selbstverst~indlich sind auch Condensationsgleichungen wie : 

1 Mol. Aldehyd-+-2 Mol. Phenol = 1 Mol. CondensatH- HoO, 
2 Mol. AldehydH-2 Mol. Phenol = 1 Mol. Condensatq--2HoO, 

welche spater vonv. Baeyer und seinen Schfilern, ferner yon Etti, Claus und 
Trainer, Michael, Claisen, Causse und endlich von Russanow und 
Anderen ftir eine Anzahl yon Aldehyden und Phenolen bei Einhaltung bestimmter 
Bedingungen als giltig erkannt wurden, bier ausgeschlossen. 
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in der Regel b e i  W e i t e m  w e n i g e r  - -  h 6 c h s t e n s  e ine  0 " 0 0 2 5 g  

Fur fu ro l  e n t s p r e c h e n d e  Menge  der C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e ,  

d. i. n ich t  g a n z  0"005  5, gelSst  se in  k/Snnten. Man wt i rde  dem- 

n a c h  - -  falls m a n  die b e o b a c h t e t e n  A b w e i c h u n g e n  b loss  au f  

die L/Sslichkeit der  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e  zur t ickf f ihren  wol l te  

- -  ff'tr 0" I g Fur fu ro l  bei  A n n a h m e  der v. B a y e r ' s c h e n  Regel  

start  der  e rwa r t e t en  0 " 2 2 1 9  g des N iede r sch l ages  0 " 216  g 

f inden  mi i s sen .  C o u n c l e r  erhiel t  j edoch  aus  0" 1 g Fur fu ro l  im 

Mittel Moss 0 " 2 1 2 g  des Productes .  Diese Differenz ist min-  

des t ens  doppel t  so gross,  als sie n a c h  u n s e r e n  V e r s u c h e n  se in  

dfirfte, falls sie b loss  du rch  die L6s l ichkei t  der C o n d e n s a t e  in 

VVasser v e r u r s a c h t  w~re. W i r  se lbs t  erhie l ten  j edoch  noch  

be t r i ich t l ich  ge r inge re  W e r t h e  als C o u n  c 1 e r. Das Mittel a u s  den  

V e r s u c h e n  Nr. i his 5 ergibt  ffir je 1 The i l  Fur fu ro l  1 �9 994 The i le  

des i n  L u f t  g e t r o c k n e t e n  Niedersch lages .  

Dabei  f anden  wir  bei  mi i ss ig  v o r w a l t e n d e m  P h l o r o g l u c i n  

ke ine swegs ,  wie dies bei C o u n c l e r  der Fal l  ist, e ine i rgendwie  

bet r t icht l ichere  u n d v o n  der a b s o l u t e n  Menge  des N i e d e r s c h l a g e s  

abh~ingige Var ia t ion  des Gewich t sve rh / i l t n i s ses  z w i s c h e n  Fur -  

furol  u n d  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t .  

Die A b w e i c h u n g e n  z w i s c h e n  den  von  u n s  in der II. Ver- 

suchs r e ihe  u n d  den  von  C o u n c l e r  e rmi t te l ten  W e r t h e n ,  sowie  

die auch  yon  ibm se lbs t  w a h r g e n o m m e n e  I n c o n s t a n z  der 

s e i n i g e n  k 6 n n e n  wir  u n s  n u r  durch  die A n n a h m e  erklgtren, dass  

das  von  d ie sem F o r s c h e r  v e r w e n d e t e  Ph lo rog luc in  Di resorc in  

en tha l t en  habe.  I 

1 Herr Counc le r  hatunsbrieflich mltgethellt, dass das yon ihm ver- 
wendete Merc k'sche Phloroglucin yon ihm zwar nicht besonders gereinigt, 
jedoch auf Grund einer vorgenommenen Prufung fflr rein gehalten worden sei. 
Nun hat der Eine yon uns w/ihrend der letzten Jahre sehr oft Gelegenheit 
gehabt, k~ufliches und speciell Merek'sches Phloroglucin auf seine Reinheit 
zu prtifen. Es wurde dabei a u s n a h m s l o s  ein betriichtlicher Gehalt an DJ- 
resorcin constatirt. Aus dem w/ihrend des abgelaufenen Jahres yon Merck 
bezogenen Priiparate konnten, wie auch vorher mehrere Male, 20o/o sch6n 
krystallisirtes Diresorcin isolirt werden, neben etwa 50--60o/0 reinem Phloro- 
glucin. Zur Erkennung des Diresorcins in Phloroglucin dient am besten die yon 
Herz igund  Zeisel  (Monatshefte for Chemie, XI, 421--423) angegebeneRe- 
action: Violettfiirbung mit Acetanhydrid und cone. H~SOv 
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YVenn wit  eine gewisse  minimale L6slichkeit  der Conden- 

~at ionsproducte zugegeben  haben, so wollen wir doch nut" 

dahin vers tanden  sein, dass  das Haup tproduc t  in \Vasser,  wie 
in Alkohol so gut  wie unlOslich ist, dass  aber  daneben nament-  

lich bei g r0sse rem lJberschusse  an Phloroglucin kleine Mengen 

v(m theils in \Vasser,  theils in AlkohoI, zum Theile auch in 
Alkalien 1Oslichen Nebenproducten  gebildet werden,  welche die 
Fiirbungen der ersten Filtrate und YVaschfliissigkeiten ver- 

ursachen.  Bei for tgesetz tem W a s c h e n  laufen sowohl  das 
Waschwasse r ,  als auch der ~vVaschalkohol vo l lkommen farblos 

ab, ein Beweis,  dass  der nach Ent fernung der iOslichen Ver- 
unre in igungen schliesslich auf  dem Filter verbleibende braune 

KOrper an sich unl~Sslich ist. Bei unseren  ersten Versuchsre ihen  
wurde  fClr die Ent fe rnung der in Alkohol 16slichen Producte 

ebensowen ig  gesorgt,  als dies C o u n c l e r  ge than hat. Sp~.ter 
wuschen  wir attch mit Alkohol und zuletzt  zur  Erle ichterung 
des T rocknens  mit Ather, welcher  jedoch absolut  nichts yon 

dem KOrper 10st. 
Im Verlaufe unserer  Un te r suchung  sind wir zur Erkennt-  

niss gelangt,  dass  das Furfurol-Phloroglucin-Condensat  beim 

Trocknen  in Luft in Folge yon Oxydat ion bis tiber 3 %  seiner 

T rockensubs t anz  zunimmt.  
\Vird dies bei den VersuchenNr.  1 bis 5 unserer  II. Versuchs-  

reihe berClcksichtigt, so entfernen sich die wahren  Gewichte  der 
unlOslichen Condensa t ionsproducte  noch e twas  wei ter  yon den 

durch die yon v. B a e y e r ' s  Regel geforderten. 
Sehr auffallend ist das g r g e b n i s s  der Ver~uche Nr. 6 und 7. 

In Versuch Nr. 7 f~Ilen sich die verwende ten  3 Molecular-  
gewichte  Furfurol und 2 Moleculargewichte  Phloroglucin gegen-  
seitig vollst~mdig aus. Nimmt  man - -  was  ja a priori am 

n/ichsten l~ige - -  an, dass  auch im Falle 6 fClr je 3 Molecular  
gewichte  FurfuroI 2 Moleculargewichte  Phloroglucin in die 

Reaction eintreten, so sollte das Filtrat jene Menge 0ber- 
schCtssigen Phloroglucins  enthalten, welche sich unter  Zugrunde-  
legung dieses Verh~ltnisses berechnet,  d. i. 0 .021 g. Eine solche 
Quantit~tt Phloroglucin g~.be aber  mit Furfurol einen m/ichtigen 

Niederschlag.  Statt dessen zeigte uns die qualitative Probe 

bloss Spuren yon PhlorogIucin an. 
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Urn d iese r  E r s c h e i n u n g  e t w a s  n t therzut re ten ,  haben  wi t  in 

der  III. V e r s u c h s r e i h e  abges tu f t e  M e n g e n  e iner  l/.~o-normalen 

P h l o r o g l u c i n l S s u n g  mit  i m m e r  g l e i c h e n  M e n g e n  e iner  ~/~o-n~ 

m a l e n  F u r f u r o l l 6 s u n g  bei  G e g e n w a r t  yon  1 2 %  HC1 72 S t u n d e n  

bei g e w 6 h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  s t ehen  g e l a s s e n  u n d  die F i l t ra te  

au f  P h l o r o g l u c i n  und  Fur fu ro l  un t e r such t .  

I[I. V e r s u c h s r e i h e .  

Die Zeichen an den K6pfen der emzelnen Spalten haben dieselbe Bedeutung 
wie bei der II. Versuchsreihe. Die Werthe der letzten SpaRe wurden approx> 
mativ dutch Vergleichung der dutch Zusatz yon F., bezlehungsweise von Phi 
erhaltenen Niederschlt~ge mit jenen bestimmt, welche eme bekannte Menge Phl.. 

beziehungsweise F. unter sonst gleichen Umst~inden erzeugte. 

Nr. des 
Ver- 

suches 

15 

16 

I'F I'Phl ['HC1 /~ PPhl o 

Das Filtrat 1 
enthalt i 

schatzungs- [ 
weise 

i 

17 

18 

19 

2(_) E 

21 

[ 2'2 
I 
I 

15 24 

15 2'2"5 

15 2l 

15 20 

15 19 

15 18 

15 17 

15 16 

0" 144 0' 1512 

0" 144 0" 1418 

0' 144 o" 1207 

0' 144 0" 1144 

0" 144 0' 1081 

0' 144[0' 1018 

3"75.3 

4:3 

4"28:3 

3 : 2 = 4 " 5 : 3  

4"73:3 

5:3 

5 '3:3 

5"6'3 

0"001gr Phi 

0"0005 ~, i 

o-0002 

kern Phl, kein F 

minim. Sp. F [ 

0"0ol ~ F I 
[ 

o . o o a  ,, i I 
0 " 0 1  i I 

I 

Das E r g e b n i s s  d ie se r  V e r s u c h s r e i h e  lgtsst s ich e twa  

f o l g e n d e r m a s s e n  z u s a m m e n f a s s e n :  U n t e r  d e m  Einf lusse  der  

Salzs~ture ve rmOgen ,  w e n n  yon ke ine r  der  C o m p o n e n t e n  ein 

l ) b e r s c h u s s  v o r h a n d e n  ist, 3 Molekf l le  Fur fu ro i  mit  2 Molek i i l en  

P h l o r o g l u c i n  z u s a m m e n z u t r e t e n .  Ist  fiber d ieses  Verh~il tniss  

h i n a u s  ein O b e r s c h u s s  yon  Ph lorog luc in ,  b e z i e h u n g s w e i s e  yon 

Fur fu ro l  a n g e w e n d e t  worden ,  so tritt s o w o h l  d ieses  als a u c h  

] enes  t h e i l w e i s e  in die Reac t i on  ein. Das Interval l ,  i nne rha lb  

desser t  dies  re la t iv  le ich t  gesch ieh t ,  s che in t  auf  der  e inen  Sei te  
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e twa dutch das moleculare Verh/iltniss 5C5H~O 2 :3C6HaO a 
begrenzt  zu werden ,  andersei ts  mit dem VerhS.ltnisse 

3" 75CsH~O,,:3C~H603 noch nicht abzuschneiden.  Eine ganz  
scharfe Grenze dtirfte nach beiden Seiten hin vielleicht gar  

nicht vorhanden  sein. 
Der chemische Vorgang  bei vari irenden GewichtsverhS.lt- 

nissen des Furfurols und Phloroglucins stellt sich demnach  

bereits je tzt  als ein recht verwickel ter  heraus.  
Wir  m6chten vorltiufig aus der II. Versuchsre ihe  keine 

wei teren Schlussfo lgerungen ziehen, weil sich ergeben hat, 

dass  die dort ermittelten Gewich t smengen  der Producte  und die 
yon ihnen abhtingigen Wer the  mit gewissen,  noch zu elimi- 

nirenden Fehlern behaftet  sind. 

Vorerst  stellen die in die tabellarische lJbersicht  dieser 

Serie unter  Pphl e inget ragenen YVerthe nicht die wahren  Ge- 
wichte der ursprt inglichen React ionsproducte  dar, sondern sind 

in Folge einer beim Trocknen  der Niederschltige in Luft ein- 

getre tenen und von uns nachgewiesenen  Oxydat ion  merkl ich 
gr6sser,  als bei thunlichster  Verh inderung der Sauerstoffauf-  

nahme. 
Ferner  enthalten die gewogenen  NiederschlLige der II. Reihe 

neben den auch in Alkohol unl6slichen Haup tp roduc ten  eine 
zwar  nicht grosse,  aber  immerhin nicht zu vernachl~issigende 
Menge yon in alkoholische L6sung  t ibergehenden Neben- 

producten.  Es schien uns rationeller, weitere Consequenzen  
bloss aus  den Gewichten  der mittelst Alkohol gereinigten Con- 

densat ionsproducte  abzuleiten. Wir  haben daher  unter  Bertick- 
s icht igung beider UmstS.nde eine umfassmlde  neue Versuchs-  
reihe ausgeftihrt,  welche weiter  unten wiedergegeben  und 
erSrtert wird. 

Die ersten Anhal t spunkte  fLir die Vermuthung,  dass  sich 

die Condensa t ionsproduc te  beim Trocknen  in Luft merkl ich 
oxydiren,  e rgaben die E lementa rana lysen  derselben, welche 

unter  Versuch Nr. 20 mitgetheilt  sin& 

V e r s u c h  Nr. 20, 60cm a einer */5-normalen Furfurol l6sung 
wurden  mit 30 cm a 36% -iger Salzs~,ure versetz t  und mit einer 
Mischung yon 300 c ~  a einer ~/~o-normalen PhloroglucinlSsung 

und 150 cm a 36~ Salzs'aure zusammengebrach t .  Nach 
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24-stt indigem Stehen bei Zimmertemperatur  wurde der ent- 
s tandene fast schwarze  Niederschlag auf einen Papierfilter ab- 
gesaugt,  anfangs mit Wasse r  und nach Verschwinden tier 
Chlorreaction aus dem Waschwasse r  mit Alkohol gewaschen.  
Das erste Filtrat war  farblos und zeigte die Phloroglucin- 
reaction. Das erste ~Vaschwasser lief hellgrCm, der erste Wasch-  
alkohol braun ab. Die sp~ter ablaufenden V~raschfltissigkeiten 
waren farblos. Der Niederschlag wurde auf eine Thonpla t te  
gebracht  und darauf  belassen, bis die Substanz anscheinend 
trocken war. 

Zwei Proben des Productes  kamen, bei 100 ~ in Luft zur 
Gewichtscons tanz  gebracht,  zur Analyse. Die Verbrennung 
dieser Substanz wurde in beiderseits offenem Rohre mit 
gek/Srntem Bleichromat und vorgelegtem Silber anfangs im 
Luft-, sp~iter im Sauerstoffstrome durchgeftihrt  und im Luft- 
strome beendigt. 

I. 0"2524g" der bei 100 ~ in Luft get rockneten Subs tanz  lieferten 0 " 5 7 7 5 g  

CO 2 und 0 " 0 8 1 5 g  H~O. 

II. 0 " 3 0 3 5 ~  der bei 100 ~ in Luft get rockneten Subs tanz  lieferten 0 " 6 9 6 0 g  
CO 2 und 0" 1075 g H20. 

In 100 Thei len :  
Gefunden 

" ~ - ~  Im Mlttel 
I. II. ~ _,~__,,~ 

C .......... 62"40 62"54 62"47 

H .......... 3"58 3'93 3"75 

O .......... -- -- 33' 78 

De:" Rest der luft trockenen Substanz,  tiber 1 g,  wurde 
behufs weiterer  Reinigung durch mehrere Stunden mit Alkohol 
am Rtickflussktihler ausgekocht  und heiss filtrirt. Der Alkohol 
hatte sich kaum merklich gefS.rbt und hinterliess nach dem 
Verdampfen einen unw/igbar geringen Rtickstand. Die Zu- 
sammense tzung  des so behandel ten Productes  hatte sich nut  
unwesent l ich gettndert, wie aus den Analysen III und IV zu 
ersehen. 

III. 0" 2 5 9 4 g  bei 100 ~ C, in Luft getrockneter  Subs tanz  lieferten 0" 5900g" CO~ 
und  0 " 0 7 9 8 g  HuO. 

IV. 0" 2 5 6 3 g  bei t00 ~ C. in Luft getrockneter  Subs t anz  hefert~n 0 '  5840g  CO~ 
und  0 " 0 7 9 4 g  H~O. 
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In 100 Thmlen: 
Gefunden 

im Mittel 
IlL IV. .....~--..--...._~ 

C . . . . . . . . . .  62"03 62"14 60,'08 
H . . . . . . . . . .  3"41  3"44 3"4 ~ 
O . . . . . . . . . .  -- - -  34"50 

Die ni ihere  B e t r a c h t u n g  der p rocen t i s chen  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  der S u b s t a n z  ergibt  sofort, dass  d iese lbe  nicht  du t c h  

die b losse  E n t z i e h u n g  der E l e m e n t e  des W a s s e r s  aus  Fur fu ro l  

u n d  Ph lo rog luc in  e n t s t a n d e n  se in  kann .  D e n n  da diese Mutter-  

s u b s t a n z e n  H u n d  0 in demse lben  GewJchtsverhS. l tnisse ent-  

ha l t en  wie das W a s s e r ,  mftsste dies auch  bei e inem g e m i s c h t e n  

A n h y d r i d e  be ider  der  Fal l  sein. In den aus  den A n a l y s e n  I u n d  II 

abge le i t e ten  Mi t te lzah len  ve rha l t en  sich die Gewich te  yon  H 

und  0 j edoch  n ich t  wie 1 : 8 ,  sonde rn  wie 1 : 9  u n d  in den 

Mi t te lzah len  yon  III u n d  IV soga r  wie 1 : 10. 

Das Nt tchs t l i egende  war,  a n z u n e h m e n ,  dass  das  prim/ir  

unzwei fe Ihaf t  e n t s t a n d e n e  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  bevor  es z u r  

Ana ly se  gelangte ,  Sauers tof f  a u f g e n o m m e n  habe. ~ 

.41s wir  Fur fu ro l -  u n d  Ph lo rog luc in lOsung  mit  Salzs / iure  

fiber QuecksJ lber  bei G e g e n w a r t  e ines  g e m e s s e n e n  V o l u m s  

Sauers tof f  z u s a m m e n b r a c h t e n ,  trat die React ion wie g e w 6 h n -  

lich ein;  der  Sauers tof f  t iber der  R e a c t i o n s m a s s e  zeigt  w 'ahrend 

mehr t ' ag igen  S tehens  trotz w iede rho l t en  Scht i t t e lns  ke ine  Ver- 

m i n d e r u n g .  Somit  war  eine Auf l l ahme  yon Sauers tof f  w / ih rend  
. 

der B i l dung  des Productes ,  wie  t lbe rhaup t  bei gewOhnl i che r  

T e m p e r a t u r  w e n i g s t e n s  i n n e r h a l b  k/_irzerer Ze i t r / iume aus-  

gesch lossen .  

H i n g e g e n  zeigt  der n a c b f o l g e n d e  Ver such  Nr. 21, dass  das  

Product ,  w e n n  m a n  es im Wasse r s to f f s t rome  ge t rockne t  hat, 

be im n a c h f o l g e n d e n  Erh i t zen  in Luft  eine deut l iche  Gewich t s -  

Das Praparat war m unseren Notizen als chlorfrei bezeichnet, in der 
Folge fanden ,a'ir in analog dargestellten Producten mitunter zwar recht wenig, 
abet doch immer Chlor. Wit mfissen daher annehmen, dass trotz der erwg.hnten 
Aufschreibung auch dieses Pr@arat Chlor -- vtelleicht nur in geringer Menge -- 
enthalten habe, welches den Sauerstoffgehalt der Substanz entsprechend gr6sser 
erscheinen 1less, als er in Wirklichkeit war. Da sich jedoch die Oxydabilit/tt 
des Productes anderweitig nachwe~sen liess, 1st dieser vermuthliche Irrthum yon 
keiner weiteren Bedeutung. 
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z u n a h m e  erfS.hrt, die doch wohl  nur durch die Aufnahme yon 

Sauers tof f  hervorgerufen sein kann. 
V e r s u c h  Nr. 21. 0" 1787 g Furfurol,  gelOst in I00 c m  ~ 

12~ Salzstture, wurden  mit 0" 3150 g Phloroglucin, gelOst 
in 80 c l n "  12~ SalzsS.ure, z u s a m m e n g e b r a c h t  (oder 1 Mole- 
cu largewicht  Furfurol auf  je ll/a Moleculargewicht  Phloro- 

glucin), 24 Stunden bei Z immer tempera tu r  s tehen gelassen,  auf  
g e w o g e n e m  Asbestfi l ter abgesaugt ,  gr0ndlich mit Wasse r ,  

Alkohol und 5_ther gewaschen ,  innerhalb einer GlasrOhre in 

einem Strome reinen und t rockenen Wassers tof fs  mittelst eines 
Luf tbades  auf  100 - -110  ~ C. bis zur Gewichtscons tanz  erhitzt 

und  schliesslich im Luf ts t rome auf  derselben T e m p e r a t u r  ge- 
halten, bis keine wei tere  GewichtsverS.nderung zu bemerken  war.  

Das Product  wog:  

In H bis zur  Gewich tscons tanz  get rocknet  . . . . . . . . .  0"3353 g, 
in Luft bis zur  Gewich tscons tanz  weiter  erhitzt . . . . .  0"3462 g, 

hat daher  dutch Oxydat ion  an Gewicht  z u g e n o m m e n  

um . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 0 1 0 9 g  = 3" 25~ 

Die dutch Aufnahme des freien Sauerstoffes bewirkte  

Gewich t s zunahm e  ist j edoch  yon Fall zu Fail nicht gleich. Sie 

bet rug in den Versuehen  Nr. 28, 31 und 32 der V. Versuchs-  
reihe, wo sie gleichfalls ermittelt wurde,  in derselben Reihen- 

folge 1.87, 2"57 und 2"350/0. Hiezu  muss  allerdings bemerk t  
werden,  dass  bloss das Product  des Versuches  Nr. 28 mit dem 

Producte  des Versuches  Nr. 21, weil gleichfalls bei vorwal ten-  
dem Phloroglucin ents tanden,  direct vergle ichbar  ist. 

Die Oxydat ion  des Condensa t ionsproductes  findet jedoch 

nicht bloss bei hOherer Tempera tur ,  sondern - -  en tsprechend 
langsamer ,  d. h. im Verlaufe yon Monaten - -  auch bei gew6hn-  
licher Tempera tu r  start. Wi t  kom m en  auf diesen Punkt  noch 

sp~iter im Verlaufe einer zweiten Abhandlung  zur0ck.  
Wie sehr die Condensat ionsproducte ,  welche hier in Rede 

stehen, geneigt  sind, sich zu oxydiren,  zeigt  auch die nach- 

s tehend registrirte IV. Versuchsreihe.  Hier  wurden  Furfurol 

und Phloroglucin, letzteres im l )berschusse ,  in gleichen Ge- 

wichtsverh~.ltnissen bei Gegenwar t  yon 12~ HC1 zur Wechse l -  
wi rkung  gebracht ,  und zwar  bei Nr. 22 und 24 unter  Zusatz  

Chemle-Heft Nr. 4. 23 
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yon Eisenchlorid,  bei Nr. 23 und 25 ohne diesen. Bei Nr. 22 

und 23 blieben die Reac t ionsmassen  1/9 Stunde der gewShn-  
lichen Tempera tur ,  sodann 2 Stunden im VVasserbade einer 

Tempera tu r  yon 7 0 - - 8 0  ~ C., bei Nr. 24 und 25 durch 24 Stunden 
der Z immer tempera tu r  ausgesetz t .  

Die Producte s/i.mmtlicher 4 Versuche  wurden  mit Wasse r ,  

Alkohol und J~ther gewaschen  und im Wassers to f f s t rome bei 
100- -110  ~ C. getrocknet .  Die unter  Zusa tz  yon Eisenchlorid 

gewonnenen  NiederschlS.ge wurden  dann noch in Luft mehrere 
Stunden hindurch auf I 0 0 - - 1 1 0  ~ C. erhitzt, wobei  sic keine 

Gewich t szunahme  zeigten und schliesslich ein Theil  derselben 
in der Platinschale verbrannt,  wobei  sie sich als vo l lkommen 

aschefrei  erwiesen. 

IV. V e r s u c h s r e i h e .  

l'Fe ~---Volum von lO~ Eisenehloridl6sung; die /_ibrigen Abkurzungen 
haben die bereits bekannte Bedeutung. 

Nr. 

22 

23 

24 

25 

13 

13 

13 

13 

VPhl 

30 

30 

30 

30 

VFe VHCI PF PPhl 
Differenz 

PP' in g i n % - /  

15 

15 

29 3"1248 

22 3"1248 

29 9"1248 

22 9 '1248 

0" 189 

0" 189 

0" 189 

0 '  189 

0 '278  0 '043  

0"235 

0 .264 I 

0"2401 0"024 

18"3 

10"0 

Es zeigt sich somit, dass  bei Gegenwar t  eines schwach  
oxydi renden Agens,  wie es das Eisenchlorid ist, mehr  an Con- 

densa t ionsproduct  erhalten wird, als ohne Oxydationsmit tel :  
\Vir fassen dies als Folge einer schon in der Reactionsflfissig- 

keit durch das Eisenchlorid bewirkten Oxydat ion  auf. Diese 
geht  begreif l icherweise in der Hitze wei ter  als in der K/ilte und 

selbst  bei gewShnlicher  T e m p e r a t u r  weiter als durch den Luft- 

sauers toff  in der W/irme. Es  ist daher  verst/indlich, dass  diese 
bereits verhSltnissmiissig s tark  oxydir ten Producte  beim Er- 

hitzen in Luft keine weitere Gewich t szunahme  mehr  erfahren. 
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Die durch Eisenchlorid oxydir ten  Producte  sind iiusserlich yon 

den unter  normalen UmstRnden en ts tandenen  nicht zu unter-  

scheiden.  
Nach diesen Erfahrungen lag es uns zunRchst ob, die 

II. Versuchsre ihe  yon Neuem derart  durchzuftihren,  dass  die 
Niederschli ige mittelst  Alkohol gereinigt  und, soweit  dies 
m/3glich, unoxydi r t  zur  \V/igung kamen.  Sie wurden  daher  
- -  im Obrigen gleich dargestel l t  - -  mit \Vasser  wie frtiher, so- 

dann  mit Alkohol, so lange dieser noch merklich gef/irbt ablief, 

und schliesslich,  obzwar  dies nicht unbedingt  n6thig ist, mit 
.:~ther gewaschen ,  welcher  anscheinend niemals e twas  auf- 

nahm. Die FiltrirrShren s a m m t  den darauf  befindlichen Nieder- 
schl~tgen wurden  in einem Strome reinen und t rockenen Wasse r -  

stoffs his zur  Gewichtscons tanz ,  d. i. 6 his 10 Stunden auf 100 ~ 

his 120 ~ C. erhitzt. Wir  haben uns  fiberzeugt,  dass  die in 
Wasse r s to f f  bei 100 - -110  ~ C. gewich tscons tan t  gewordenen  
NiederschlS.ge selbst  auf  130 ~ im Wasse r s to f f  erhitzt werden  

kOnnen, ohne hiebei ihr Gewicht  merklich zu 5.ndem. Das 
T r o c k n e n  dauert  auffallend lange. Den zur gleichzeit igen Auf- 
nahme  yon 6 Filtrirr6hren eingerichteten T rockenappa ra t  nS.her 

zu  beschreiben,  halten wir  ffir unn/Sthig. Doch sei bemerkt ,  dass  
wir mit Rficksicht auf  den Zweck  dieser Versuche f/Jr guten 

Schluss  der no thwendigen  Kau t schukverb indungen  sorgten 
und den beschickten T r o c k e n a p p a r a t  nicht frfiher erhitzten, als 

his die Luft in demselben vollstiindig dutch Wasse r s to f f  ver- 

drRngt war. Nichtsdes toweniger  ist nicht ganz  ausgeschlossen ,  
dass  wRhrend der langen Trockenze i t  durch die W~nde  der 

Kautschukschl~iuche kleine Mengen yon Luftsauers toff  hinein- 
diffundirten. 

Nach den Ergebnissen  der V. Serie bteiben die frtiher aus 
tier II. Versuchsre ihe  gezogenen  Schlfisse aufrecht. Die Gewichte 
der NiederschlRge, bezogen  auf  1 gr Furfurol,  bez iehungsweise  

Phloroglucin,  sind jedoch his auf  den vereinzel ten Fall Nr. 30 
durchwegs ,  und zwar  in der f iberwiegenden Zahl der Versuche 

betr~chtlich niedriger, als die ana logen  Wer the  der correspon- 

direnden F/ille der II. Reihe. Dies ist iiberall bedingt  durch die 
.Art der Trocknung ,  welche eine Oxydat ion  der Niederschl~tge 

so  gut wie ausschloss ,  und in jenen  F~tllen (26--31) ,  wo kein 

23* 



Nr. 

26 

27 

28 

29 

15 

30 

31 

32 

33 

34 
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V. V e r s u c h s r e i h e .  

(PH r = Gewicht des in H, PL r = Oewicht des in Luft getrockneten Produztes; 

PpHr: -PF = *ienge des unoxydirten Productes ffir je lg" Furfurol; PHr:  PPhl 

= Menge des unoxydirten Productes ffir je 1 g" Phloroglucin; die dbrigen 
Zeichen haben die bereits bekannte Bedeutung). 

VPhl 

15 

10 

25 

15 

25 

20 

30 

20 

15 

30 

VHG1 

90 

40 

00 

45 

40 

30 

40 

20 

10 

15 

PF PPhl 

52 '5 

25 

62"5 

30 

32"5 

25 

35 

20 

17"5 

22'5 

P~'r PLr H JH 
PAlk PPr : PF PPr : 

'144[0"567 

'09610"252 

'240[0"630 

0'14410"283 

'240]0"252 

'19210"189 

0"28810"252 

0"19210-126 

0"144E0"063 

0"28810"0945 

1:3 

"5:3 

"5:3 

2:3 

75:3 

4:3 

' 5 :3  

6:3 

9:3 

12:3 

0"2745 

0"1805 

0 4545 0"4630 

0 '274 

0"435 

0'3435 

0"4855 0"4961 

0"2545 0'2605 

0"129 

0"196 

0'025 

0"013 

0"029 

0"010 

0'006 

0"007 

0"003 

0 

0 

0 

1 "9C 

I "8~ 

1"8~ 

1 "9( 

1"81 

1'788 

1"686 

Peh] 

1"812 

1'927 

2'020 

2'047 

2"074 

l~Tberschuss y o n  F u r f u r o l  a n g e w e n d e t  w u r d e ,  n e b e n h e r  a u c h  

d u r c h  d ie  E n t f e r n u n g  d e r  in A l k o h o l  16s l i chen  N e b e n p r o d u c t e  

v o r  d e r  W ~ i g u n g .  Die  M e n g e  d i e s e r  n e b e n h e r  e n t s t e h e n d e n  

K 6 r p e r  s t e ig t ,  w i e  a u s  d e r  n a c h f o l g e n d e n  Z u s a m m e n s t e l l u n g  

e r s i c h t l i c h  ist, m i t  d e m  f iber  d a s  Verh~ i l tn i s s  5 Mol .  F u r f u r o l  

: 3  5Iol.  P h l o r o g l u c i n  a n g e w a n d t e n  l J b e r s c h u s s e  d e s  P h e n o l s .  

N u t  Nr.  30  m a c h t  h i e v o n  e ine  A u s n a h m e .  D ie  Z a h l e n  in d e n  

mi t  Pphl u n d  PAIk f l b e r s c h r i e b e n e n  S p a l t e n  s i n d  a u s  d e n  g l e i c h -  

n u m e r i r t e n  V e r s u c h e n  d e r  V. V e r s u c h s r e i h e  fflr PF  " -  0" 288 

u m g e r e c h n e t .  

W a h r s c h e i n l i c h  w t i r d e  d i e s e r  in A l k o h o l  16s t iche  A n t h e i l  

d e r  R e a c t i o n s p r o d u c t e  be i  g e n a u e r  E i n h a l t u n g  d e s  z u l e t z t  

g e n a n n t e n  m o l e c u l a r e n  G e w i c h t s v e r h ~ i l t n i s s e s  d e r  M u t t e r s u b -  

s t a n z e n  g a r  n i c h t  m e h r  a u f t r e t e n .  S i c h e r  ist, d a s s  d ie  N i e d e r -  
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Nr. des 3"126 
Versuches PF P P h l  P P h l - - - - P F  PAlk 5"96 

26 

27 

28 

29 

15 

30 

31 

0'288 

0"288 

0"288 

0-288 

0-288 

0"288 

0'288 

1'134 

0"756 

0"756 

0"566 

0'302 

0"283 

0"252 

0"907 

0"529 

0"529 

0"339 

0"075 

0"056 

0'052 

0"05 

0"039 

0"038 

0"020 

0"007 

0'010 

0"003 

schlS.ge, welche bei st/irker vorwaltendem Furfurol aus Phloro- 

glucin entstehen, an Alkohol keine w/igbaren Subs tanzmengen 

abgeben. Diese auffallende Proportionalit/it zwischen fiber- 

schiissigem Phloroglucin und 15slichen Nebenproducten,  welche 

vielleicht noch deutlicher hervorgetreten w/ire, wenn wir den 

Alkohol in einer indifferenten AtmosphS.re verdampft und den 

Riickstand gerade so wie die unl6slichen Hauptproducte  

wS.hrend des Trocknens  vor etwaiger Oxydat ion geschtitzt  

htitten, kSnnte die Vermuthung  wachrufen,  dass dieselben aus- 

schliesslich aus dem Phloroglucin durch die Wirkung  der Salz- 

s~iure entstanden seien. Unseres Wissens  wird aber Phloro- 

glucin durch starke Salzs/iure zu Phloroglucid condensirt. 1 Die 

fraglichen Substanzen,  braune, amorphe, Ieicht zerreibliche 

Massen, erwiesen sich jedoch im Gegensatze zu diesem zum 

weitaus gr6ssten Theile als m Aikalien unl6slich und die 

geringfflgige Menge, welche ins braungef~.rbte, alkalische Filtrat 

Ctberging, wurde durchaus  nicht krystallinisch, sondern in Form 

humusartiger,  brauner Flocken gefiillt. Dieser Versuch wurde 

mit der gesammten Menge der in Alkohot 16slichen K6rper an- 

gestellt, welche bei den einzelnen Versuchen abgefallen waren. 

Wir  mtissen vorl~ufig die immerhin nebens~tchliche Frage, ob 

1 Auch in der K/iRe? 
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Furfurol an der Bildung dieser Nebenproducte betheiligt ist, 
often lassen. Aus der Constatirung ihrer Gegenwart in den 
rohen Condensationsproducten und der Abh~.ngigkeit ihrer 
Menge yon den w~.hrend der Condensation vorhandenen Phloro- 
glucintiberschfisse, welche, falls die Reaction zur Bestimmung 
yon Furfurol verwendet werden soll, nicht anders als variabel 
sein k6nnen und schliesslich der Unl6slichkeit der Hauptpro- 
ducte in Alkohol folgt die unbedingte Nothwendigkeit, die 
rohen Condensationsproducte mit Alkohol ersch6pfend zu 
waschen, falls man atts ihrem Gewichte auf die ursprfinglich 
vorhanden gewesenen Furfurolmengen richtig schliessen will. 

Unsere bisher angeffihrten gr6sseren Versuchsreihen hatten 
einen doppelten Zweck. Sie sollten einen mOglichst vollst&ndigen 
Einblick in den Verlauf der Condensation des Furfurols mit 
Phloroglucin bei m6glichst wechselnden Mengenverhttltnissen 
der beiden Verbindungen gew~hren; sic sollten aber auch die 
Grundlage ffir die analytische Verwerthung der Reaction 
schaffen. Ffir die Furfurolbestimmung verwerthbar sind bloss 
jene Versuche der V. Reihe, bei welchen ein lJberschuss yon 
Phloroglucin angewendet worden war. Das GewichtsverhRltniss 
zwischen Furfurol und unl6slichem Condensationsproduct hatte 
sich als gentigend constant erwiesen. Zur Ableitung eines 
richtigen Factors, mit welchem die ermittelte Niederschlags- 
menge multiplicirt die zu bestimmende Furtllrolquantit/it m6g- 
lichst genau liefern soll, schienen uns die angestellten Versuche 
nicht zahlreich genug. W'ir haben daher eine VI. Versuchsreihe 
unter Einhaltung eines wechselnden, jedoch mttssigen Phloro- 
glucinfiberschusses ausgeffihrt. Das Furfurol wurde ffir jeden 
einzelnen Versuch gewogen und je nach der Menge desselben 
in 50 bis 100cn# 12% -iger Salzs~ure gel/3st. Das Phloroglucin 
wurde wie immer als 1/eo-normale LOsung angewendet und 
nach dessen Zusatz noch soviel 36% -ige Salzstiure hinzugeftigt, 
dass die ganze Reactionsmasse 12~ HC1 enthielt. Das Reactions- 
gemisch blieb 40 bis 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. 
Die mit kaltem Wasser, Alkohol und Ather gewaschenen Nieder- 
schl~ige wurden bei 100-- 120~ im Wasserstoffstrome getrocknet. 

Unter den in der VI. Reihe eingehaltenen Versuchs- 
bedingungen liefert demnach 1 Theil Furfurol im Durchschnitte 
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VI. V e r s u c h s r e i h e .  

gr.  
des Ver- PF PPhl Q PPr PPr : PF 
suches 

35 

36 

37 

38 

39 

4O 

41 

42 

0"0939 

0 '1152 

0"138 

0"1787 

0"1855 

0"0768 

0"096 

0"144 

0"252 

0"252 

0 '252  

0 '315  

0 '315  

0"126 

0"126 

0"189 

4 : 8 " 2  

4 : 6 ' 7  

4 : 5 " 5  

4 : 5 " 4  

4 : 5 " 2  

4 : 5  

4 : 4  

4 : 4  

0"1763 

0 '2182 

0"2610 

0"3359 

0 '3475 

0"1445 

0 '1822 

0"272 

1 "877 

1"894 

1 "891 

1 "879 

1 "873 

1 '883 

1" 898 

1"882 

1"885 Theile des Niederschlages mit einer maximalen Ab- 
weichung von 0"6~ dieses Mittelwerthes. Aus der II. Versuchs- 
reihe Nr. ' l  bis 5 ergibt sich ffir je 1 Theft Furfurol im Durch- 
schnitte 1 "998 Theile des nicht mit Alkohol gewaschenen, in 
Luft getrockneten Niederschlages mit einer maximalen Ab- 

weichung von 0"95~ dieses Mittehverthes. 
Das Verh~ltniss zwischen dem Gewichte des Furfurols 

und dem des Condensationsproductes, wie wir soeben gezeigt, 
nahezu constant bei mS.ssigem Phloroglucintiberschusse, 5.ndert 
sich jedoch und sein Betrag wird merklich kleiner, wenn man die 
Menge des Phloroglucins tiber eine gewisse Grenze hinaus an- 

steigen l~sst. Dies geht ganz deutlich aus der nachstehenden 
Versuchsreihe hervor, bei welcher jedesmal 10 on,/ Furfurol- 
16sung, enthaltend 0"09066 g des Aldehyds und wie gew/Shn- 
lich 1/20-normale Phloroglucinl6sung verwendet wurde. Die 
Niederschl~ige wurden auch hier wie bei allen nachfolgenden 
Versuchen so behandelt, wie in der VI. Versuchsreihe. Im 
Ubrigen wurden die bereits bekannten Versuchsbedingungen 
eingehalten. 
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VII. V e r s u c h s r e i h e .  

]N'r. 
des  Ver- 
s u c h e s  

43 

44  

45 

_PI e 

0 " 0 9 0 6 6  

0 " 0 9 0 6 6  

0 " 0 9 0 6 6  

P P h l  

0 - 3 1 5 0  

0 " 4 7 2 5  

0 ' 5 2 9 2  

4 : 10"5  

4 : 1 ~  

4 : 18"9  

PPr 

0"171  

O" 168 

O" 166 

P.Pr : PF  

I "897 

1 ' 8 5 3  

1 "831 

Diese Verminderung der Niederschlagsmengen im VerhS.lt- 
nisse zum Furfurol bei tibermtissig s teigenden Phloroglucin- 
t iberschfissen steht mit der schon einmal erwtthnten Beob- 
achtung im Einklange, dass die wS.sserigen Filtrate so ent- 
s tandener  Niederschl~ge and namentl ich ihre ersten Wasch-  
wtisser immer unvergleichlich mehr gefS.rbt sind, als wenn zu 
grosser  121berschuss des Phloroglucins vermieden wurde. Es 
entstehen neben den unl6slichen Hauptproducten  in solchen 
FNlen demnach nicht bloss in Alkohol 1Osliche, in Wasser  hin- 
gegen unlSsliche Nebenproducte,  sondern auch solche, die sich 
in Wasse r  15sen. Ftir die analyt ische Verwer thung derReac t ion  
ist dies nicht unwichtig. Um mit der Phloroglucinmethode 
exacte Furfurolbes t immungen auszuftihren, wird es nothwendig  
sein, durch einen Vorversuch approximativ die Menge Furfurol 
zu ermitteln, welche das Untersuchungsobjec t  enthtilt, oder bei 
der Destillation mit Salzstture nach F l i n t  und T o l l e n s  liefert, 
um die zur richtigen Ftillung nothwendige Menge Phloroglucin 
beiltiufig berechnen zu kSnnen. Man wird nie weniger  als das 
11/4, nie mehr als etwa das 3-fache vom Gewichte des zu 
erwartenden Furfurols an Phloroglucin zu verwenden haben. 
Ist schon durch die Art des Objectes die Furfurolmenge inner- 
halb gewisser  Grenzen gegeben, so entf/illt nattirlich der Vor- 
versuch. 

Bei den in der KS.lte durchgefOhrten quantitativen Con- 
densat ionsversuchen haben wir in der Mehrzahl der Fftlle die 
React ionsmasse 40 bis 48 Stunden stehen gelassen, bevor wir 
filtrirten. \g i r  haben uns jedoch tiberzeugt, dass bereits nach 
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12 Stunden dieselben Niedersch lagsmengen  erhalten werden.  

wie nach  2 Tagen.  Bei weiterer  Verr ingerung der React ions-  
dauer  n immt  - -  ceteris par ibus - -  das Gewicht  der Nieder-  

schl~ge merkl ich ab. Bei sehr  langem, d. i. vielt/igigem Stehen 
wachsen  die Nieder sch lagsmengen ,  falls t iberschtissiges Phloro- 

glucin vorhanden.  Die oben angegebene  Constante  gilt daher  
nur  ftir 12- bis 48-stt~ndiges S tehenlassen  der Mischung.  

Den Einfluss der Zeit auf  die Menge des Endproduc tes  
zeigt die VIII. Versuchsreihe,  bei welcher  wieder  1/lo-normale 

Furfurol-  und 1/2o-normale Phloroglucinl6sung verwendet  und im 
lJbr igen die bereits  bekannten  Bedingungen eingehalten wurden.  

Bei den Versuchen  mit dem molecularen Gewichtsverhti l t-  

nisse 3 : 2 - -  Nr. 49, 50 und 51 - -  war  sowohl  die Furfurol-,  
als auch die Phloroglucinreact ion im Filtrate erst  nach 60-sttin- 

diger Ber t ihrung des Niedersch lages  mit seiner Mutter lauge 
vollstiindig ve rschwunden ,  nach 12 Stunden war  noch schwache,  

nach 1/1 Stunde noch eine sehr  starke Furfurolreact ion zu 
erhalten. Dies s t immt mit der Beobach tung  tiberein, dass  inner- 
halb 60 Stunden die Menge des Niederschlages  zunimmt.  

VIII. V e r s u c h s r e i h e .  

Nr. 
des Ver- 
suches 

46 

47 

4S 

49 

50 

51 

PF 

0"144 

0"144 

0 '096  

0"144 

0"144 

0"144 

PPhl 

0" IS9 

0- 189 

0" 126 

0 '  126 

0 '  126 

0"126 

Q 

1 : 

1 

1 

3 : 2  

3 " 2  

3 . 2  

Reactions- 
dauer 

in Stunden 

1 

12 

22X24  

0"25 

12 

60 

PPr 

0"225 

0"272 

0"201 

0"218 

0"240 

0"243 

PPr : PF 

1'569 

1"889 

2"094 

1"514 

1"667 

1"688 

Es lag nahe, die Reaction durch Tempera tu re rh6hung  zu 
beschleunigen.  VVir haben  daher  in der IX. Versuchsre ihe  die 

fertige Mischung 1/2 Stunde bei gewShnl icher  Tempera tu r  und 
hierauf  2 S tunden im VVasserbade bei 8 0 - - 8 5  ~ C. s tehen und 
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dann ausserhalb des YVasserbades erkalten lassen, bevor wir 
den Niederschlag in der bereits beschriebenen Weise welter 
verarbeiteten. Das React ionsgemisch wurde wie gewShnlich in 
gut schl iessenden Glasst6pselflaschen hergestellt  und die ein- 
gesetzten StSpsel w/ihrend des Erhitzens festgebunden.  Dies- 
real wurde auch - -  obzwar aus den frtiheren Versuchen ein 
Einfluss des Volumens auf die Niederschlagsmengen nicht 
ersichtlich geworden war  - -  das Volum der Mischung constant 
gehalten. Bei Versuch Nr. 52 und 53, wo das Furfurol als 
~/xo-normale, wiisserige Lasung  angewendet  wurde, ftigten wit  
nach Zusammenbr ingen mit der ~/.2o-normalen, wtisserigen 
Phloroglucinl6sung wie gew6hnlich so viel 36% -ige Salzs/iure 
hinzu, dass der Gehalt des Ganzen an HC1 12~ betrug, und 
ergtinzten mit 12~ Salzstture auf 200 cm'. Bei den ftbrigen 
Versuchen, wo das Furfurol gewogen wurde,  16sten wir das- 
selbe in 100 cl t /  12~ Salzstiure, ftigten die Phloroglucin- 
lasung, die H~tlfte derselben an 36~ Sgure hinzu und 
ergtinzten schliesslich auf 200 c,Ht'. 

IX. V e r s u c h s r e i h e .  

Hr. 
des Vet- PF PPhl  ~ P~r PPr : PF 
suches  

52 

53 

54 

55 

56 

57 

5S 

59 

60 

61 

0"096 

0"096 

0 ' 0672  

0 ' 1 3 4 4  

0"1248 

0"0792 

0"0985 

0 ' 1 1 8 2  

0"1459 

0"1459 

0 ' 1 2 6  

0"189 

0 ' 1 2 6  

0 ' 1 8 9  

0"189 

0"126 

0"189 

0 ' 1 8 9  

0"504 

0"756 

4 : 4  

4 : 6  

4 : 5 " 7  

4 : 4 ' 3  

4 : 4 " 6  

4 : 4 " 9  

4 : 5 " 8  

4 : 5  

4 : 1 0 " 7  

4 : 1 6  

0 ' 1 7 7 5  

0 ' 1 7 7 0  

0 1250 

0"2500 

0"2330 

0 ' 1 4 5 0  

0"1820 

0 ' 2 1 8  

0"2900 

0"3010 

1 "849 

1 "844 

1 '860  

1 �9 860 

I '867 

1 ' 8 3 l  

1 '848 

1 "84 t  

1 "988 

2"063 

Die vors tehende Versuchsreihe ergibt aus Nr. 5 2 - -5 9  ffir 
je 1 g Fm furol im Mittel 1 ' 853g  Niederschlag mit einer Maximal- 
abweichung yon 0 '  75% vom Mittelwerthe. Bei der Berechnung 
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diesesWerthes wurde derVersuchNr.57 ausgeschlossen,welcher 
wohl in Folge irgend eines Arbeitsfehlers eine abnorm niedrige 
Niederschlagsmenge geliefert hatte. Das aus den Versuchen der 
IX. Reihe abgeleitete Gewichtsverh/iltniss zwischen Furfurol 
und Product ist nicht unbetriichtlich kleiner als der analoge 
Werth der VI. Reihe. Dies ist jedoch, wie wir uns durch Versuch 
Nr. 62 tiberzeugt haben, nicht durch die Bildung gr/Ssserer 
Mengen yon inAlkohol 1/Sslichen Nebenproducten hervorgerufen, 

Versuch Nr. 62. Wir haben 0"7322 g Furfurol, gel6st zu 
125 cm J, mit 0"8534g Phloroglucin, gel/Sst zu dem gleichen Volum 
wiisserigerL6sung, und 125cm a 36%-iger Salzs/iure in der KS.lte 
gefttllt und aus dem nach 48 Stunden abfiltrirten Niederschlage 
0" 079 g" alkoholl6sliches Product gewonnen. Als wit den genau 
gleichen Versuch, jedoch in der W~irme, so wie in der IX. Reihe, 
ausfiihrten, hinterliess der Waschalkohol 0"018g Rtickstand, 
also nicht einmal den vierten Theil der sich aus dem in der 
Ktilte angestellten Parallelversuch ergebenden Menge. 

Wir m/Schten sogar behaupten, dass die vielleicht vortiber- 
gehend gebildeten 16slicheren Condensationsproducte durch die 
Wirkung der warmen Salzsiiure eine weitere Condensation 
erleiden, derart, dass sie in unl6sliche K~Srper umgewandelt  
werden. Dann mtisste man bei Versuchen, welche so einge- 
richtet sind, dass sie in der Ktilte relativ viel 16sliche und ent- 
sprechend weniger unl6sliche Reactionsproducte gegeben 
hS.tten, in der WS.rme eine relativ gr6ssere Menge der letzteren 

finden, vorausgesetzt, dass die unzweifelhalft vorhandenen 
Mornente, welche nach entgegengesetzter Richtung wirken, 
nicht auch in diesen F~illen tiberwiegen. Wir sehen in der That, 
dass bei den Versuchen Nr. 60 und 61, wo besonders grosse 
Phtoroglucinhberschtisse zur Verwendung kamen, welche, wie 
wir bereits wissen, in der K/ilte durchgeftihrt, erheblich weniger 
unl6slichen Niederschlag hO.tten entstehen lassen, in der W/irme 
nicht unbetr/ichtlich mehr davon gegeben haben. 

Warum bei Anwendung bloss mttssiger Phloroglucintiber- 
schiisse in der Wtirme (Versuch Nr. 52--g9) weniger unl6slichen 
Productes entsteht als in der Ktilte (Versuch Nr. 26--29 und 
35--42) konnen wir nicht genau angeben. Doch vermuthen wir, 
dass bei den yon uns eingehaltenen miissig hohen Temperaturen 
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eine dem Condensat ionsvorgange entgegengesetz te  Reaction, 
ein hydrolyt ischer  Process, sich geltend zu machen beginnt, der 
bei weiter gesteigerter Tempera tur  noch gr/3ssere Mengen der 
Condensat ionsproducte  unter  Aufnahme der Elemente des 
Wassers  in wasserlOsliche Zersetzungsproducte ,  welche weder  
Phloroglucin noch Furfurol zu sein brauchten, zu zersetzen 
verm~Schte. Damit wC~rde auch C o u n c l e r ' s  Angabe tiberein- 
stimmen, welcher  fand, dass beim Erhitzen yon Furfurol mit 
Phloroglucin und Salzsiiure auf  150 ~ v i e t  w e n i g e r  Nieder- 
schlag erhalten wird als in der K/ilte. 

Das wesentl iche Ergebniss des vorl iegenden Theiles 
unserer  Unte rsuchung  ltisst sich in folgenden Sgtzen zu- 
sammenfassen.  

1. Bei Gegenwart  yon 12% -iger Salzstiure condensirt  sich 
Phloroglucin ausnehmend leicht schon in der Ktilte, noch 
leichter in der W~irme mit FurfuroI zu dunkelgeftirbten, unlOs- 
lichen Verbindungen. 

2. Die Condensat ion erfolgt nicht nach den bisher ff~r 
andere Aldehyde und Phenole bekannt  gewordenen  Regeln. 

3. E~ gibt ein GewichtsverhS.Itniss, in welchem sich Fur- 
furol und Phloroglucin bei I~ingerer React ionsdauer  vollst~indig 
gegenseit ig ausftillen, d. i. 3 Moleculargewichte Furfurol  zu 
2 Moleculargewichten Phloroglucin. Bei Variation des Gewichts- 
verhttltnisses nach der einen oder nach der anderen Seite kann 
jedoch bis zu einer gewissen, nicht scharf  hervortretenden 
Grenze sowohI mehr Phloroglucin, als auch mehr FurfuroI in 
die Reaction eintreten, als der genannten Relation der Bestand- 
theile entspricht. 

4. Wende t  man auf je 1 Gewichtstheil  Furfurol 1"25 bis 
etwa 3 Gewichtstheile Phloroglucin, als wasserfrei  gerechnet,  
an, so sind, wenn  als Condensationsmittel  12%-ige Salzsgmre 
dient, bei Einhal tung gewisser  Bedingungen die Gewichte der 
erhaltenen Niederschltige den verwendeten Furfurolmengen 
gentigend proportional,  um die Reaction als Grundlage eines 
Verfahrens zur quantitativen Best immung yon Furfurol ansehen 
zu kOnnen. 
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5. Die bei Gegenwar t  von Salzsiiure ents tehenden Con- 

densa t ionsproduc te  des Furfurols und Phloroglucins  sind chlor- 
haltig. Sie geben schon in der Kiilte einen Thei l  ihres Chlors 

als Chlorwassers tof f  an W a s s e r  ab, wS.hrend ein anderer  An- 
theil in der Verb indung  verbleibt. 

6. Die von C o u n  c l e r  angegebenen  Beziehungen zwischen 
Furfurol und dessen Phlorogluc incondensa t ionsproduct  sind 

nicht richtig, theils weil das yon diesem verwendete  Phloroglucin 
mit  Furfurol condensi rbares  Diresorcin enthalten hat, theils weiI 

die Oxyda t ion  des Condensa t ionsproductes  beim Trocknen  in 
Luft, welche hier constatir t  wurde,  nicht hintangehal ten wurde,  

theils endlich, well  in Alkohol 1/Ssliche Nebenproducte  der Re- 

action, welche  in wechse lnder  Menge auftreten, aus dem End- 
producte  nicht enffernt wurden.  

7. Das Methylfurfurol aus Rhamnose  verh~tlt sich zu Furfurol 
anders  als das Furfurol. 


