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Uber die Kinetik der Cannizzaro-Reaktion 

2. Mitteilung: 12ber die Disproportionierung des Furfurols 

Yon 

A. EITEL 

Aus dam Inst i tut  far  organisehe Chemie der Teehnisehen Hochsehule in Wien 

Nit einer Figur im Text 

(Eingegangen am 9. 1. 1942. Vorgelegt in der Sitzung am 22. 1. 1942) 

In der I. Nitteilung ~ wurde am Beispiel des Benzaldehyds 
die Ordnung der Cannizzaro-Reaktion in 50% w~13rigem Dioxan 
als L~sungsmitfel in Ubereinstimmung mit anderen Autoren~ 
als trim olekular festgestellt. K. H. GEI~ 8 hingegen fund bei seinen 
Untersuchungen am Beispiel des Furfurols in w~i~riger LSsung 
einen viermolekularen ReakEonsmechanismus. Dieser Autor 
fiihrte seine Messungen zumeist bei hohem Alka]iiibersehuB aus, 
weft er sonst bei der Titration der vorhandeneu Lauge mittels 
Phenolphthalein a]s Indikator ~nfolge der starken F~rbung durch 
das g]eichzeitig entstehende Harz den Umsehlagspunkt nicht 
genau erkennen konnte. 

In der vorliegenden Arbeit warden die Ergebnisse yon 
K. g. G]~IB an Hand der in der I. ~r ausgearbeiteten 
~Iethode fiberpriift und vor allem aueh Ausgangskonzentrationen 
gew~hlt, bei denen tier Aldehyd in gro~em ~bersehul~ war. 
Gleiehzeitig ergab sieh die M~glichkeit, den Einflul3 des Dioxans 
auf die Reakfionsgeschwindigkeit der Cannizzaro-Reaktion dureh 
Yerg]eich yon Messungen in Wasser und Wasser-Dioxan fest- 
zustellen. 

Zur Ermittlung der Alkalit~t versagt  jede Titration 
mitte]s eines Indikators, da selbst geringe Mengen des gleich- 
zeitig entstehenden Harzes die LSsung sehr stark verf~rben. Es 
wurde daher der Umsehlagspunkt elektrometriseh unter Anwen- 
dung einer Glaselektrode bestimmt. Der Aldehydgehalt wurde 

1 A. EiwEn und G. LocK, Mh. Chem. 72 (1939) 392; S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IIb) 148 (1939) 90. 

ggl. Li teraturangaben in der I. Mitteilung. 
3 Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 41. 
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entweder gravimetrisch mittels 2, 4-Dinitrophenylhydrazin * oder 
durch elektrometrisehe Titration ~ ermittelt. 

]~n der folgenden Tubelle sind die erhaltenen Resultate ztl- 
sammengestel]t, wobei die Ausgangskonzentrationen bei den 
Versuehen I - - IV nngef~ihr ~quivalent waren, bei den Versnchen 
V--XI  war Aldehyd his zum 12-fachen ~bersehuB vorhanden, 
bei den u X I I - - X I V  die Natronlauge bis zum 60-faehen 
Uberschnl3. Die Reaktionstemperatur betrug 25 o C. Die Anfangs- 
konzentration an Lauge wurde mit ao, die des Aldehyds mit bo 
bezeichnet. 

Nr. a o b o A k 4  A k 3 

I 

I I  

I I I  

IV 

V 

VI 

VII 

VIII  

IX 

X 

XI 

XII  

XII I  

XIV 

0"2520 

0"2454 

0"2354 

0"2212 

0"1141 

0"0649 

0"0638 

O'0606 

0"0582 

o'~196 

0"5174 

0"5093 

0"4473 

0"5369 

0"5113 

0"5394 

0"5379 

0"5364 

4"2 �9 10 - 2  

5"5 �9 10 - 2  

5"3 �9 10 - 2  

5"1 �9 10 - 2  

9"5 �9 10 - 2  

1"3 �9 10 - 1  

1"2 �9 10 - 1  

1"3 �9 10 - ~ 

1"7 �9 10 - I  

8"2 �9 10 - 3  

8"7 �9 10 - 3  

8"7 �9 10 - 3  

7"8 �9 10 - 3  

4"7 �9 10 - 3  

4"6 �9 10 _3  

3"5 �9 10 - 3  

4"0 �9 10 - 3  

4"2 �9 10 - 3  

0"0388 

0"0227 

0"4748 

0"7986 

2"472 

0"5244 

0"5339 

0"4805 

0"4339 

0"0887 

2"7 �9 10 - 1  

6 " 9 . 1 0  - 1  

4"4 �9 10 - 2  

4"7 �9 10 - 2  

1"0 �9 10 - 1  

4"9 �9 10 _3 

4"5 �9 10 - 3  

1 " 8  �9 10 - 2  

3"2 �9 10 - 2  

9"6 �9 10 - 1  

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, da~ man bei der Can- 
nizzaro-Reaktion des Furfurols weder yon einer dreimolekularen, 
noch yon einer vierrnolekularen Reaktionsordnung sprechen kann. 
Betraehtet man die drelmoleku]aren Konstunten, so sieht man, 
d~13 im Gebiete des iibersehiissigen Aldehyds die Konstunten 
tiefer liegen als im s w~hrend sich bei Laugen- 
iiberschul~ hShere Werte ergeben. Bei den viermolekularen Kon- 

A. EIw~.~, a n d  G. Loc~, Mh. Chem. 72 (1939) 385 ; S.-B. Akud. Wiss .  Wien 

( I Ib )  148 (1939) 83. 

A. E~T~, J. p rak t .  Chem. i2], 159 (1942) 292. 
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stanten finder man bei Laugeniibersehul] zunfichst ungef~hr die- 
selben Werte als brim Aquivalenzbereieh, bei 60fachem Laugen- 
iiberschnl3 wird aber bereits der doppelte Weft  erhalten; im 
Gebiete des fibersehiissigen Aldehyds steigen die Konstanten 
aber sofort stark an. Vergleicht man jedoeh die Xonstanten, die 
bei ein and demselben Versuche gefunden warden, so stimmen 
sie bei den dreimolekularen Konstanten untereinander reeht gut 
iiberein, bei den viermolekularen aber zeigt rich in den :Fgllen, 
wo Aldehyd im ~3berschug zugegen ist, e~n so starker Gang, 
da$ yon einer Konstanz iiberhaupt nieht mehr gesprochen 
werden kann and man aueh keinen ~I[ttelwert mehr errechnen 
diirf~e (vgl. insbesonders im experimentellen Tell die Versuehe 
V~ VI, IX, X nnd XI), wghrend bei den dreimoleknlgren Kon- 
stanten selbst bei 60-faehem ~berschul3 an Lauge die Konstanten 
un~ereinander gut iibereinstimmen (vgl..u XIV). 

Um einen Vergleieh z~ ziehen mit den seinerzeit am 
Benzaldehyd gefandenen Werten a wurde noehmMs Benzaldehyd 
bei einer t~eaktionstemperatur yon 80 o C untersueht, wobei die 
lgethode insofern verbessert wurde, als die Ampallen im Stick- 
stoffstrom zugeschmolzen wurden (Apparatar siehe im Versachs- 
teil), wodureh, win ein Leerversueh zeigte, der Dioxanfehler 
vSllig ausgeschaltet wurde. Folgende t~esultate warden erhal ~ en : 

= Nr. a 0 b o Ak4 Ak8 

XV 0"1275 0"2~01 1'59 �9 10 - z  1"83 �9 10 - 2  

XVI 0"0722 0"4014 2"45 �9 10 - 1  1 "45 .10  - ~  

IX der 
I. Mi t te i lung 0"1715 0"3365 1"12 . 10 - 1  l"75 �9 10 - 2  

Aus diesen Werten and den in der I. Mitteilung am 
Benzaldehyd bei 100 ~ gefandenen Werten geht eindeutig hervor, 
daf~ die l~eak~ionsordnung in diesem Falle als dreimolekular auf- 
zufassen ist. Allerdings ist auch bier ein gewisser Einfla~ 
der Laugenkonzentration auf die dreimolekularen Reak{ions- 
gesehwindigkeitskonstanten festzustellen, tier brim Fnrfarol in 

6 Mh. Chem. 72 (1939) 397; S.-B. Akad.  Wiss. Wien (IIb) 148 (1939) 59. 
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welt verst~rktem M a ~  auftritt, der aber hie so weir geht, 
dull eine viermolekulare Ordnung vorliegt. 

In einer friiheren Arbelt 7 wurde gezeigt, dal] das allge- 
meine Zeitgesetz der Cannizzaro-Reaktlon in elne drelmolekulare 
Ordnung entarten kann, wenn die Zerfallsgeschwindigkeit des 
Aldehydat-Aldehydzwisehenprodukts in Alkohol and Carbons~ure 
sehr viel grSl3er ist ~ls zu seinen Bildungsstoffen, im umge- 
kehrten Falle kann sowohl eine drei- als aueh eine vier- 
molekulare Reaktionsordnung vorliegen, je naehdem ob das 
Zwisehenprodukt al]ein oder unter Einflul3 der ttydroxylionen 
zeri~llt. Es wurde daher untersucht, ob der Einflul3 der Lunge 
auf die dreinaolekularen Konstanten blol] auf die u des 
Aldehyd-Aldehydatzwischenprodukis zuriie]~zus ist. Dazu 
wurde folgende Differentialgleiehung aufgestellt: 

dd~--K(a--Ys (b--y)2[k~+k.(a--~)]. 

Das Integral dieser Gleiehung lautet fiir zwei Konzen- 
trationsp~are a~, b~ und a~, b2 zu den Zeiten tl und to: 

( 1) 4 1 + 
d~(lCad+2kw) ~ In b," a, + 

K "(to---t1), 

wenn 2a--b--~d gesetzt wird. 

Aus, je drei Konzen~rationspaaren l~ssen sieh je zwei 

Gleiehungen aus aus we]chert sieh der Quotient un(] 

das Produkt K-k,  erreehnen ]assen. Beim Benzaldehyd miil]'te 

der Quotient ~ sehr klein sein und beim Furfurol welt gr~il]er. 

Die Ausfiihrung der Bereehnung ergab keine b&riedigenden 
t~esultate, wodurch bewiesen ist, dal3 der Eini~ul3 der Laugen- 
konzentration auf die Reaktionsgesehwindigkeitskonstanten nieht 

7 A. EIT~L und G. LocK, Mh. Chem. 72 (1939) ~10; S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IIb) 148 (1939) 108. 
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allein auf den ZerfMl des Zwischenprodukts zuriiekzufiihren ist, 
sondern dal~ der nach der Methode der Berechnung yon 
Zwischenstoffreaktionen von A. SKEABALS erhMtenen G]eichungg: 

entspreehend auch der Einflul~ der Konstante ks zu beriick- 
siehtigen ist. Geringere Laugenkonzentration setzt daher die 
Gesehwindigkeitskonstanten l~erab, hShere Laugenkonzentration 
erhSh~ sie. 

Aus diesen Erqebnissen l~j)t sich der Schh~ ziehen, daft 
der Cannizzaroreaktion ein kompliziertes Zeitgesetz zugrunde liecjt, 
welches in speziellen F(illen in ein dreimolekulares Grenzzeitgesetz 
entartet. 

Aus den am Furfarol gefL~ndenen Werten l~il~t sich ein 
weiterer Schlul3 hinsichtlieh des Einitusses des Dioxans ~uf die 
Reaktionsgeschwlndigkeit ziehen. Vergleich~ man die Versliche 
II  lind IV, welehe in 50 % w~il3rigem Dioxan alisgefiihrt wurden, 
mit den Versliehen I und III, bet welchen Wasser allein als 
L~sungsmittel angewendet wurde, wetters den Versuch-VIII  
(50% Dioxan) mit dem Versueh VII  (Wusser), so erkennt man, 
dug das Dioxaa uuf die Reaktionsgesehwi~digkeit keinen metl- 
baren Einfllil~ aasiibt. Damit gewinnen die seinerzeit in 50% 
wiil]rigem Dioxan erhaltenen Resultate 1 an besonderem Wert, 
well sie die Zahlen ergeben, die in Wasser gefunden wiirden, 
wenn es die LSslichkeitsverhgltnisse gestatteten, in diesem 
Medium die Messungen durchzufiihren. 

Experimenteller Teil. 
B e s t i m m u n g  der  A l d e h y d k o n z e n t r a t i o n .  

Furfurol wurde bereits mit gutem Erfolge yon E. SI~OS 10 
und H. REYNOLDS, O.L .  0SBURN l ind  C. H. WERKIVIA~N" 11 gravimetrisch 
mit~els 2~ 4-Dinitrophenylhydrazin bestimmt, M. J. HUNTER, 

8 Mh. Chem. 64 (1934) 289; 65 (1935) 275 ; 66 (1935) 129. Z. Elektrochem. 
42 (1936) 228. 

9 In dieser Gleichung bedeutet (vgl. Mh. Chem. 72 (1939) 414), abweichend 
yon den anderen Formeln : a die Konzentration des Aldehyds, b die der Lauge. 

~0 Bioehem. Z. 247 (1939~) 171; Chem. Zbl. 1932 I, 3472. 
I1 Jowa State Coll. J. Sci. 7 (1933) 443; Chem. Zbl. 1933 II, 3166. 
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(..~-. F. WR[@HT und H. HILBE]~T 12 hingegen s nur 92% 
Ausbeute. ]Kit der bereits beschriebeaen Methode ~ wurden ebeI~- 
falls sehr genaue Resultate erhalten. 

0"0462 g Fnrfurol (S~uregehalt 0"19 qo): 0"1334 y, 0"1330 g, 
0"1331g Hydrazoa: 10(}'49, 100"i ~, 100"29 Fnrfarol. 

Anwesenheit yon Furfuralkohol and Brenzschleims~iure st~irt 
nicht, hingegen kSnnen bei der Bestimmung Fehler auffreten, 
wenn die zu bestimmende L~isung gr(il3ere Mengen an Harz ent- 
h~lt, welches dureh die Sehwefels~iure mitgef~llt wird, wodurch 
zu hole Werte erhalten werden. Diese kSnnen jedoch korrigiert 
werden, indem man mikroanalytiseh den Stiekstoffgehalt der 
Auswaage ermlt~elt und gut den Stickstoffgehalt des reinen 
Furfurol-2, 4-dinitrophenyl-hydrazons (20"29~ entspreehend um- 
rechnet. VSllig unabh~ngig yon der H~rzbildung nnd am 
raschesten ausftihrbar ist die elektrometrische Titration~. Wie 
dabei festgestellt, stSrt das brenzsehleimsaure Natrium die 
Titration nieht, wohl aber gri~l~ere Mengen Natriumbenzoat bei 
der Titration des Benzaldehyds. Daher wurde bei den Versuchml 
XV and XVI der Benzaldehyd aus der schwach sodaalkalischen 
Lgsung durch Wasserdampfdestillation im Stickstoffstrom in 
eine Vor]age getrieben, in der sich die HydroxylaminsalzlSsung 
befand. Aueh beim Versuch XIV (Abnahme des Furfurols bis 
auf ein Achtel der Anfangskonzentration) wurde der Aldehyd 
ehenso bestimmt. 

B e s t i m m u n g  de r  A l k a l i t ~ t .  

Die Konzentration an Natriumhydroxyd wurde durch 
elektrometrlsche Titration in einer mit elnem Riihrer versehenen 
Sehale ermittelt, in we]chef sick die Glaselektrode und die 
Normalkalomelelektrode befanden. A]s Mei]instrument diente 
der Schleifdrahtkompensator Yehavi C (HASTyiNg" and BnAu~, 
Frankfur t  a. IV[.). 

A u s f t i h r u n g  der  k i n e t i s c h e n  ~ [e s sungen .  

Die ~eaktionslSsung wurde en~weder ira Stiekstoffstrom in 
Ampallen eingesehmolzen oder befand sich in einem gat 

~ Ber. dfsch, chem. Ges. 71 (1938) 744. 
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sehlie~enden Mel3kolben, wobei wRhrend der Entnahme darch 
die ~ipette dnreh ein RShrchen S~ickstoff in den Mel3ko]ben ein- 
striirate. Wie ein Yersuch an einer reinen Furfuroll~snng zeigte, 
bleibt ihr Aldehydgehalt wiihrend 5 Tagen viil]ig konss Bei 
den Versuehen mit Benzaldehyd wurde nnr die erstere Methode 
angewandt, wobei, wie bereits erw~hnt, ein B]indversnch an- 
zeigte, dul3 der Luugentiter in 50~ w~l~rigem Dioxan bei 800 
nach i4 Sfunden konsr blieb. Das Einfiillen in Ampullen im 
Stiekstoffstrom wnrde in fotgender Apparatur vorgenommen: 

Die Reaktionsfliissigkeif befand sieh in einem 300era 3- 
Kolben A unter Stickstoffatmosph~tre, die l=I~hne 3 und 4 waren 
ebenfalls an eine Stiekstoffflasche angesehlossen. Zun~ehst wird 
bei gesehlossenen H~hnen 2, 3:4 und 5 die Ampulle dureh die 

Fig. 1. 

(Dies ist deshalb erforderlich, 

bei t tahn 1 angesehlossene 
Pumpe eYakuiert, sodann 
Hahn 1 geschlossen und bei 
Hahn 3 Stickstoff einstr~men 
gelassen, weleher u 
zweimal wiederholt wird. Bei 
geiiffneten Hiihnen 2 und 3 
wird durch Be~tigung yon 
Hahn 5 die Ampulle (Fas- 
sungsranm ca 15 c m  ~) ge- 
~'tillt. Durch karzes Sehliel~en 
der H~hne 3 und 6 und 
0ffnen des Hahnes 4 wffd 
die am Einfiillrohr E noch 
anhaffende ]?liissigkeit in 
die Ampulle hineingedriickt. 
weil sonst w~hrend des 

Zuschme]zens ein Tropfen auf das heil3e Glas fallen ktinn~e.) 
Nun wird der un~ere Tell des Apparates saint dem gut mit 
Glyzerin benetzten Schlauchstiick S soweit hernntergezogen, dal3 
die Spiize des Einfiillrohres /~ geniigend welt aus der Ampulle 
herausragt nnd schlie$1ieh bei geSffneten H~hnen 2, 3, 4 and 6 
an der verengten Stelle V die Ampulle mit einem Handgebl~se- 
brenner zugeschmo]zen. Schliel~lich wird eine neue Ampulle bei B 
aufgesetzt und diese ebenso gef~illt. Die gefiill~en Ampullen oder 
das Mel3kSlbchen wurden in den Thermostaten gebracht and 
naeh der entsprechenden Zeit 10 c m  ~ in iiberschfissige Salzs~ure 
fliel~en gelassen und sodann elektromefrJsch bei P H i 8  mit 
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n/lO Na0H titriert. Zur Bestimmung des Aldehyds warden 
entweder 2cm 8 der Reaktlonsl~sung in die entspreehende lgenge 
~,4-Dinitrophenylhydrazinsulfatlgsung unter Riihren einflieBen 
gelassen, das t{ydrazon auf angegebene Art  bes%immt oder 
10 cm~ in die entspreehende Hydroxylaminchlorhydratl~sung 
pipettiert and wie angegeben elektrometriseh bei p h i 4 " 1  
titriert. Bei den Versuchen XII and XI l I  wurde zum Ab- 
stumpfen der fibersehiissigen Lauge zar Hydroxy]aminsa]zl~sung 
eine en~spreehende Menge bekannter Sa!zs~ure zugefiigt. Bei den 
Versuehen XIV, XV and XVI warde yon 10 cm~ die Alkalit~t 
bestimmt, die titrierte L~sung 1nit einem KSrnchen Soda ver- 
setzt, and der Aldehyd im Stiekstoffstrom nait WasserdamlJf 
fibergetrieben. 

B e r e e h n u n g  der  K o n s t a n t e n .  

Dis Berechnung warde mit den in der ]. Mittei]ung an- 
gegebenen Formeln ~usgef[ihrt. Bei den Versuehen am Furfarol 
war info]ge der gleiehzeitig verlaufenden Verharzung das Ver- 
hgl~nis des abgenommenen Aldehyds zur abgenommenen Lauge 
gr~l~er als 2, daher d ~ 2 a - - 6  nieh% konstant; deshalb wurded  
nicht als Mittelwert iiber den ganzen Yersuch, sondern den 
betraehteten Konzentrationspaaren entsprechend eingesetzt. Bei 
den Versuehen V~ IX, X end XI (groBer Aldehydiibersehul3) 
konnte sin Anhaltspunk% fiber dle Gesehwindigkeit derVerharzungs- 
reaktion ermitte]t werden. Unter ~.er Annahme der Beziehung: 

d y ~ k. a. (b --y) ergibt sich : 
d t  

1 b ~ _  k - -  In 
a �9 (t~ - -  t~) b~ -- y" 

a and bl warden als Mittelwerte aus zwei gefundenen Ken- 
zentr~ionen angenommen, y ergab sich Bus der Differenz der 
auf Grund des Laugenverbr~uches erreehneten Aldehydabnahme 
and der tats~ehlieh gefundenen Abnahme. Als Mittelwerte 
warden erhalten bei 

Versueh V: k ~ 5 - 1 0  -4, 
Versuch X: k ~  7.10 -4, 

Monatshef~e ftir Chemie, Band 74 

Versuch IX : /~ ~ 5- 10 -4, 
Versuch XI: k - - 4 . 1 0  -~. 

10 
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V e r s u e h s e r g e b n i s s e  ~8. 

I. Versuch  : Fmfurol. Konz,  Mol/L 
Zei t  in Minu~en, Temp,  250 C, 

L~;sungsmit{el:  W a s s e r .  

Mittelwerte 

0 
170 

3~5 
1370 

! 
,1665 

a n ba  A~:4. I0~ Aka ~ lOa 

:[I. Versuch  : Furfurol. Temp. 250 C. 

L~isungsmlt tel :  50 % wiil~r. Dioxan .  

bit Ak4 *10 2 j l r  a ~ 10 3 

0"2520 0"5196 

0"2153 0"4462 3"5 

0"1860 0"3878 3"6 

0"1400 0"2590 4"3 

0"1304 0"2113 5"6 
i 

4"2 

8"0 
7"7 

7"6 

8"'). 

0 
255 

121C 

1615 
I 

2685 

3115 

Mit~elwerte 

0"2454 0"5174 

0"19i7 0"4015 

0"1401 0"2752 

0"1195 0"2283 

0"0964 0"1976 

0"0922 0"1905 

4"3 

4"2 

5"8 

6"7 
6"8 

5"5 

9"4 

7"5 

9"1 

8"9 
8"6 

8"7 ! 

l I I . V e r s u c h  : Furfurol.Temp.25~ l V . V e r s u e h :  Fu;fi~rol. Temp. 25oC. 
L S s u n g s m i t t e l  : W a s s e r .  L~isungsmit te l :  50 % wgi]r .Dioxan.  

t n 

0 

254 

1224 

1624 

2684 

3104 

a n b n 

0'2354 0"5003 

0"195l 0"4051 

6"1401 0"2628 

0"1217 0"2223 
0'1032 0"1882 

0"0978 0"1708 
Mittelwerte: 

A~Q. [ 0 ~ - "  Aka . I0 3 

3"9 9"1 

4"5 g'O 

5"8 9"2 

6"1 8"4 

6"6 8"7 

5"3 8"7 

t n a n b 

0 0"2212 0"4473 

385 0"1721 0"3379 

I390 10"1284 0"2452 
1770 0"1198 0"2361 
2810 ] 0"0930 0'1937 

A k 4 . 1 0 u  

4"5 

4"6 

4"6 

6"8 

5"1 

Ak~o 103 I 

8"7 
7"2 J 
7"0 
8"5 

7"8 

V. V e r s u c h :  Furfurol. Temp.25~ 

Liisungsmi~tel  : W a s s e r .  

0 
360 

1325 

1820 
r2720 

3245 
4245 

0"1141 i 0"5369 - -  
0"0892 0"4758 5"2 
0"0608 0"4011 5"5 

0"0494 1 0"3748 10"1 
t o"o39olo"34 o 8"9 

o'og381 o'836o 12"  
0"0~67,.10"3172 14'6 

Mittelwerte: 9'5 

, 1~ 2 4ka * 10 a b n Ak4 - -  

5"3 

4"0 

5'6 
4"1 

4"7 
4"4 
4"7 

VI .  Ye r sueh :  Furfurol. Tp.  250 C. 

I3 i sungsmi t t e l :  W a s s e r .  

t n a n j bn  

0 0"0649 0"5113 

390 0"05361 -- 
1405 0'0335 1 0"4413 
1780 0"0283 0'4378 
2825 0"0175 0"4231 

3160 0"0146 0"4147 

4285 0"00921o'4026 
Mittelwerte : 

Ak4,10~ Aka, lO3 

6"7 

9"4 

10"4 
14"9 

17"6 
21"2 
13"4 

4"0 
3'9 
4"2 

4"7 

4"8 
4"8 
4'6 

~a Die Versuche IV und u warden yon K. LAUTSCn ausgefiihrt. 
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V I I .  V e r s u c h :  Furfurol. Tp.  25~ 

L[ i sungsmi t t e l  : Wasser .  

t n a n - h n Ak4 .10~ Aka �9 10 a 

0 0"0638 0'5394 

! 500 0"0486 0"4982 0"8 

1440 0"0321 0"4514! 1"0 

/ 1880 0"0267 0"4363 I 1"1 

i 2875 [ 0"0184 } 0"4117 ! /  1"4 

310410'0157 0"4013 i I '6 

3'1 

3"3 

3"6 

3"8 

3"8 
I 

i Mittelwerte : I 1"2 3"5 I 

IX .  V e r s u e h :  Fur furol. Tp. 25 o C. 

L i i sungsmi t t e l  : W a s s e r .  

t n A l Q .  lot  Aka.  1 Oa 

0 

340 l'1 

1320 1"3 

1820 1"3 

2710 2"0 

4210 2"2 

5905 2"3 

Mittelwerte : 1"7 

XI .  V e r s u c h :  Farfurol. Tp.  250 C. 

L~isungsmit te l  : Wa sse r .  

a ~ b n 

0"0582 0"5364 

0"0463 0"50741 

0"0275 0"4583 

0"0234 0'4473 

0"0138 0"4292 

0'0093 0"4167 

0'0068 0"4147 

4"7 

4"3 

4"2 

4"7 

4"0 

3"4 

4"2 

322  

1305 

1790 

2690 

4190 

5905 

b n  A k4  �9 101 A ka  �9 10 a 

0"0227 0"5339 

0"018410"5190 

0"0100[0"4999 

0"007110"4959 
I 

0"0035 0"4870 

0"0030 0"4852 

0"0011j0'4796 

2"4 

3"3 

4"3 

8"9 

5"7 

12'3 

6"2 

4"3 

4"6 

5"0 

5"5 

3'8 

4"1 

4"5 Mittelwerte : 

V I I I .  V e r s a c h :  Furfurol. Tp. 25oC. 

L g s u n g s m i t t e l  : 50 % w~13r.Dioxan. 

t i t  b, n Ak~,  lot  A L a .  lOa 

0 

505 

1440 

1885 

2877 

3389 

Mittelwerte : 

0"0606 0"5379! --  

0"0449 0"5034! 0"9 

0"0288 0"4668 1"0 

0"024310"4580 1"1 

0"01691 0"1411 1"4 

0"0149 0"4274 1"9 

1"3 

4"2 

4"1 

4"0 

3"9 

3"7 

4"0 

X. V e r s n c h :  Fur/hroL Tp. 250 C. 
Liisungsmi~ctel : W a s s e r .  

o 

2 
1815 

2705 

4210 

5930 

0"0388 3"5244 

0"0306 3"5035 

0"0189 [)'4715 

0"0150 a'4634 

0"0092 0"4554 

0"0063 0"4437 

o'oo3c 0"4393 

Mittelwerte : 

A/ca, 1131 

1"6 

1"7 

2"0 

2"8 

3"0 

5"1 

2"7 

ATr , 10 a 

5"0 

4"1 

4"1 

4"5 

3"7 

4"0 

4"2 

X I l .  Ver sueh :  F~rfurol. Tp. 250 C. 

L g s u n g s m l t t e ]  : W a s s e r .  

f~ a~  bn, 

0 0"4748 0"4805 

93 0"4169 0"3617 

226 0"3798 0"2676 

1283 0"3112 0"1084 

1620 0"3018 0"0911 

Mit~elwerte : 

A k 4 ,  10 2 

4"2 

4'1 

4"4 

4"7 

4"4 

1"9 

2"1 

1'7 

1"7 

1"8 

10" 
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XIII. Versuch: F,,rfurol. Tp 25~ 
L~isungsraittel: Wasser. 

a n  b n ATca* 10 ~ kTca, 10 ~ 

0"7986 0"4339 

205 0"6570 0'1459 

240 0"6474 0"1283 

Mittelwerte : 

4"6 

4"9 

4"7 

M 

3"2 

3"3 
~ L  

3"2 

XIV. Versuch : I:urfurol. Tp. 25~ 
L~i sungsmi t t e l :  W a s s e r .  

t n a ~ bn 

0 2"472 0"0887 

11 2"454 0"0538 

32 2"441 0"0317 

69 2"436 0"0179 

96 2"434 0"0148 

Mittelwerte : 

Ak4 . 101 

1"1 

1"1 

1"1 

1"0 

1"1 

A~'a ,  101 

2"7 

2"6 

2"6 

2"4 

2"6 

XV. Versuch : Benzahlehyd. 
Temp. 800 C. 

L~isungsmittel : 50 % wgl3r. Dioxan. 

] 

0 

41 

167 

289 

431 

543 

a r  L 

0"1275 

0"1236 

0"1128 

b n Ak4 �9 101 

0"2901 - -  

0"2806 1"47 

0"2627! 1"63 

0"I052 0"2448 1"64 

0"0988 0"2316 1'60 

0"0943 0"2226 1 1"61 

.4ks * 10 ~ 

1"85 

XVI. Versuch: Benzaldehyd. 
Temp. 800 C. 

L~isungsmittel: 50 % wifl3r.Dioxan. 

~ - ~  0"0722 0"4014 

.4ka * 1 0 1  A ks �9 10 2 

1"48 

Mittelwerte: I 1"59 
L 

1"95 

1'87 

l'77 

1"74 

84 

179 

306 

464 

660 

1"83 

0"0~148 0"3851 

0"0589 0"3761 

0"0533 0"3640 

0"045~ 0"3492 

0"038 ~ 0"3350 

Mittelwerte: 

2"62 

2"17 

2"18 

2"48 

2"78 

2"45 

1"43 

1"40 

1"46 

1'46 

1"45 

IX. Versuch (L Mi~teilung): Bereehnung der A ~,. 

AJq. 101: 1"06 1"10 I ' i 0  1"13 Miitel : 1"12 


