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Uber die Kinetik der Cannizzaro-Reaktion

2. Mitteilung : Uber die Disproportionierung des Furfurols

Von
A. EiteL

Aus dem Institut fur organische Chemie der Technischen Hochschule in Wien
Mit einer Figur im Text

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

In der I. Mitteilung? wurde am Beispiel des Benzaldehyds
die Ordnung der Cannizzaro-Reaktion in 50% w#Brigem Dioxan
als Liosungsmittel in Ubereinstimmung mit anderen Awutoren:?
als trim olekular festgestellt. K. H. GE1s 3 hingegen fand bei seinen
Untersuchungen am Beispiel des Furfurols in wifriger Lisung
einen viermolekularen Reaktionsmechanismus. Dieser Autor
fiihrte seine Messungen zumeist bei hohem Alkaliiiberschul aus,
weil er sonst bei der Titration der vorhandenen Lauge mittels
Phenolphthalein als Indikator infolge der starken Firbung durch
das gleichzeitiz entstehende Harz den Umschlagspunkt nicht
genau erkennen konnte.

In der vorliegenden Arbeit wurden die ¥rgebnisse von
K. H. Geiz an Hand der in der I. Mitteilung ausgearbeiteten
Methode tiberpriift und vor allem auch Ausgangskonzentrationen
gewihlt, bei denen der Aldehyd in grofem Uberschuf war.
Gleichzeitig ergab sich die Moglichkeit, den Einflu des Dioxans
auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Cannizzaro-Reaktion durch
Vergleich von Messungen in Wasser und Wasser-Dioxan fest-
zustellen.

Zur Ermittlung der Alkalitit versagt jede Titration
mittels eines Indikators, da selbst geringe Mengen des gleich-
zeitig entstehenden Harzes die Liosung sehr stark verfirben. KEs
wurde daher der Umschlagspunkt elektrometrisch unter Anwen-
dung einer Glaselektrode bestimmt. Der Aldehydgehalt wurde

1 A, Erren und G. Lock, Mh. Chem. 72 (1939) 392; S.-B. Akad. Wiss.
Wien (I12) 148 (1939) 90.

2 Vgl. Literaturangaben in der I. Mitteilung.

3 Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 41.
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entweder gravimetrisch mittels 2, 4-Dinitrophenylhydrazin ¢ oder
durch elektrometrische Titration® ermittelt.

In der folgenden Tabelle sind die erhaltenen Resultate zu-
sammengestellt, wobei die Ausgangskonzentrationen bei den
Versuchen I—1V ungefihr #quivalent waren, bei den Versuchen
V—XI war Aldehyd bis zum 12-fachen Uberschuf vorhanden,
bei den Versuchen XI1—XIV die Natronlauge bis zum 60-fachen
Uberschuf. Die Reaktionstemperatur betrug 25° C. Die Anfangs-
konzentration an Lauge wurde mit a,, die des Aldehyds mit &,
“bezeichnet.

Nr i q ‘ by “ ak, ! aky
i
I ' 0°2520 ] 05196 ! 421077 l 82.107%
1l 02454 05174 | 51072 87.1073
11 ' 0'2354 05008 | 53.1072 87.1072
v 02212 04473 1 51.1072 78.107°
V| 01141 05369 ' 95.1072 47.1073
VI| 00649 0’5113 13.1071 461073
VI ! 0°0638 0'5394 ' 12.107" 35.1073
VIIL| 00606 05379 | 13.107! 40.1073
IX | 00582 0'5364 ! 17.107" 42.1073
X | 00388 05244 i 27,107 42,1073
X1 ’ 0°0227 05339 | 62.1077 451073
XI| 04748 0'4805 ! £4.1072 18-1072
XII | 07986 04339 | 47107 32.1072
X1V 1 2472 i 00887 \ 10. 107 26.1071
|

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, daB man bei der Can-
nizzaro-Reaktion des Furfurols weder von einer dreimolekularen,
noch von einer viermolekularen Reaktionsordnung sprechen kann.
Betrachtet man die dreimolekularen Konstanten, so sieht man,
daB im Gebiete des iiberschiissigen Aldehyds die Koustanten
tiefer liegen als im Aquivalenzbereich, wihrend sich bei Laugen-
iiberschuB hthere Werte ergeben. Bei den viermolekularen Kon-

* A, Exrzr und G. Lock, Mh, Chem. 72 (1939) 385 ; S.-B. Akad. Wiss. Wien
(I15) 148 (1939) 83.
® A, Eirer, J. prakt. Chem. [2], 159 (1942) 292.



126 A Fitel

stanten findet man bei LaugeniiberschuB zunichst ungefihr die-
selben Werte als beim Aquivalenzbereich, bei 60fachem Laugen-
iiberschuB wird aber bereits der doppelte Wert erhalten; im
Gebiete des tberschiissigen Aldehyds steigen die Konstanten
aber sofort stark an. Vergleicht man jedoch die Konstanten, die
bei ein und demselben Versuche gefunden wurden, so stimmen
sie bel den dreimolekularen Konstanten untereinander recht gut
iiberein, bei den viermolekularen aber zeigt sich in den Fiillen,
wo Aldehyd im Uberschuf zugegen ist, ein so starker Gang,
da von einer Konstanz iiberhaupt nicht mehr gesprochen
werden kann und man auch keinen Mittelwert mehr errechnen
diirfte (vgl. insbesonders im experimentellen Teil die Versuche
V, VI, IX, X und XI), wihrend bei den dreimolekularen Kon-
stanten selbst bei 60-fachem Uberschuf an Lauge die Konstanten
untereinander gut iibereinstimmen (vgl. Versuch XIV).

Um einen Vergleich zu ziehen mit den seinerzeit am
Benzaldehyd gefundenen Werten® wurde nochmals Benzaldehyd
bei einer Reaktionstemperatur von 80° C untersucht, wobei die
Methode insofern verbessert wurde, als die Ampullen im Stick-
stoffstrom zugeschmolzen wurden (Apparatar siehe im Versuchs- .
teil), wodurch, wie ein Leerversuch zeigte, der Dioxanfeh ler
vollig ausgeschaltet wurde. Folgende Resultate wurden erhalt en:

|

Nr. ag ; by Ak, Ak ‘

XV 01275 0°2901 1'59.1071 | 183.107> i

XVI 00722 04014 | 245.1071 | 145.1072 |

i

IX der . " R !
] I. Mitteilung 01715 0'3365 1'12.107 | 1'75.1072 ]
} . l 1 |

Aus diesen Werten und den in der I. Mitteilung am
Benzaldehyd bei 100° gefundenen Werten geht eindeutig hervor,
daf die Reaktionsordnung in diesem Falle als dreimolekular auf-
zufassen ist. Allerdings ist auch hier ein gewisser Kinfluf
der Liaugenkonzentration auf die dreimolekularen Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten festzustellen, der beim Furfarol in

¢ Mh. Chem, 72 (1939) 397; S.-B. Akad. Wiss. Wien (I15) 148 (1939) 9.
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weit verstirktem MaBe auftritt, der aber nie so weit geht,
daB eine viermolekulare Ordnung vorliegt.

In einer fritheren Arbeit? wurde gezeigt, daf das allge-
meine Zeitgesetz der Cannizzaro-Reaktion in eine dreimolekulare
Ordnung entarten kann, wenn die Zerfallsgeschwindigkeit des
Aldehydat-Aldehydzwischenprodukts in Alkchol und Carbonséure
sehr viel groBer ist als zu seinen Bildungsstoffen, im umge-
kehrten Falle kann sowohl eine drei- als auch eine vier-
molekulare Reaktionsordnung vorliegen, je nachdem ob das
Zwischenprodukt allein oder unter Einfluf der Hydroxylionen
zerfillt. Es wurde daher untersucht, ob der Einfluf der Lauge
auf die dreimolekularen Konstanten bloB auf die Verseifung des
Aldehyd-Aldehydatzwischenprodukts zuriickzufiithren ist. Dazu
wurde folgende Differentialgleichung aufgestellt:

ay Yy Y
Y K(@—1) (b_y)z[kw+ka(a— 5)].

Das Integral dieser Gleichung lautet fiir zwei Konzen-
trationspaare ay, b, und a., b, zu den Zeiten # und #:

4 1 l) 8(b,d+k,) | bay |
A, d+2k,) \b, b, Pk, d+2k, )y b, a,
+ 2%k a, (T, -k o a,)

n
Ty (e, a2k " ay (e, + e ap)

=K. (t‘l "'— t1>7

wenn 2a—b=d gesetzt wird.

Aus. je drei Konzentrationspaaren lassen sich je zwei

k
Gleichungen aufstellen, aus welchen sich der Quotientk—“ und

das Produkt K-k, errechnen lassen. Beim Benzaldehyd miifte
k

der Quotient = sehr klein sein und beim Furfurol weit grifer.

Die Ausfithrung der Berechnung ergab keine befriedigenden

Resultate, wodurch bewiesen ist, da8 der Einfluf der Laugen-

konzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten nicht

" A Errer und G. Locg, Mh. Chem. 72 (1939) 410; S.-B. Akad. Wiss.
Wien (115) 148 (1939) 108.
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allein auf den Zerfall des Zwischenprodukts zuriickzufiihren ist,
sondern daB der nach der Methode der Berechnung von
Zwischenstoffreaktionen von A. SKRABALS® erhaltenen Gleichung?:

ar iy [kt R, (0— 8] (0—280—F)
s oy oy 4 Ty, + 1o (b — )]

entsprechend auch der Einfluf der Konstante %, zu beriick-
sichtigen ist. Geringere Laugenkonzentration setzt daher die
Greschwindigkeitskonstanten herab, hthere Laugenkonzentration
erhoht sie.

Aus  diesen Ergebnissen 1ifit sich der Schluf} ziehen, daf
der Cammizzarorcaktion ein kompliziertes Zeitgesetz zugrunde liegt,
welches in speziellen Fillen in ein dreimolekulares Grenzzeitgesetz
entariet.

Aus den am Furfurol gefundenen Werten l&Bt sich ein
weiterer Schlu8 hinsichtlich des Einflusses des Dioxans auf die
Reaktionsgeschwindigkeit ziehen. Vergleicht man die Versuche
IT und IV, welche in 50% wiBrigem Dioxan ausgefiihrt wurden,
mit den Versuchen I und III, bei welchen Wasser allein als
Losungsmittel angewendet wurde, weiters den Versuch VIII
(50% Dioxan) mit dem Versuch VII (Wasser), so erkennt man,
daf das Dioxan auf die Reaktionsgeschwindigkeit keinen mef-
baren Einfluf ausiibt. Damit gewinnen die seinerzeit in 509
wibrigem Dioxan erhaltenen Resultate! an besonderem Wert,
weil sie die Zahlen ergeben, die in Wasser gefunden wiirden,
wenn es die Loslichkeitsverhiltnisse gestatteten, in diesem
Medium die Messungen durchzufiihren.

Experimenteller Teil.
Bestimmung der Aldehydkonzentration.

Furfurol wurde bereits mit gutem Erfolge von E. Stmon 10
und H. ReyyoLps, O.L. OsBURK und C. H. WERKMAX 11 gravimetrisch
mittels 2, 4-Dinitrophenylhydrazin bestimmt, M. J. HUNTER,

8 Mh. Chem. 64 (1934) 289; 65 (193b) 275 ; 66 (1935) 129. Z. Elektrochem.
42 (1936) 228.

? In dieser Gleichung bedeutet (vgl. Mh. Chem. 72 (1939) 414), abweichend
von den anderen Formeln : ¢ die Konzentiration des Aldehyds, b die der Lauge.

1 Biochem. Z. 247 (1932) 171; Chem. Zbl. 1932 I, 3472.

1 Jowa State Coll. J. Sci. 7 (1933) 443; Chem. Zbl. 1933 II, 3166.
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G. F. WrigH? und H. HILBERT 2 hingegen fanden nur 924
Ausbeute. Mit der bereits beschriebenen Methode ¢+ wurden eben-
falls sehr genaue Resultate erhalten.

00462 g Furfurol (Sauregehalt 0'19%): 071334 ¢, 0°1330 g,
01331 ¢ Hydrazon: 1004 %, 100°1 %, 100°2% Furfurol.

Anwesenheit von Furfuralkohol und Brenzschleimstiure stort
nicht, hingegen konnen bei der Bestimmung Fehler auftreten,
wenn die zu bestimmende Lisung griBere Mengen an Harz ent-
halt, welches durch die Schwefelsdure mitgefillt wird, wodurch
zn hohe Werte erhalten werden. Diese kinnen jedoch korrigiert
werden, indem man mikroanalytisch den Stickstoffgehalt der
Auswaage ermittelt und auf den Stickstoffgehalt des reinen
Furfurol-2, 4-dinitrophenyl-hydrazons (20'29%) entsprechend um-
rechnet. Vigllig unabhingig von der Harzbildung und am
raschesten ausfithrbar ist die elektrometrische Titrations. Wie
dabei festgestellt, stort das brenzschleimsaure Natrium die
Titration nicht, wohl aber griobere Mengen Natriumbenzoat bei
der Titration des Benzaldehyds. Daher wurde bei den Versuchen
XV und XVI der Benzaldehyd aus der schwach sodaalkalischen
Liosung durch Wasserdampfdestillation im Stickstoffstrom in
eine Vorlage getrieben, in der sich die Hydroxylaminsalzlosung
befand. Auch beim Versuch XIV (Abnahme des Furfurols bis
auf ein Achtel der Anfangskonzentration) wurde der Aldehyd
ebenso bestimmt.

Bestimmung der Alkalitdt.

Die Konzentration an Natriumhydroxyd wurde durch
elekirometrische Titration in einer mit einem Riihrer versehenen
Schale ermittelt, in welcher sich die Glaselektrode und die
Normalkalomelelektrode befanden. Als Mefiinstrument diente
der Schleifdrahtkompensator Pehavi C (HARTMANN und BRAUN,
Frankfurt a. M.).

Ausfithrung der kinetischen Messungen.

Die Reaktionslssung wurde entweder im Stickstoffstrom in
Ampullen eingeschmolzen oder befand sich in einem gut

12 Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 744.
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schliefenden MeBkolben, wobei wihrend der Entnahme durch
die Pipette durch ein Rohrchen Stickstoff in den MeBkolben ein-
stromte. Wie ein Versuch an einer reinen Furfurolldsung zeigte,
bleibt ihr Aldehydgehalt wihrend 5 Tagen vollig konstant. Bei
den Versuchen mit Benzaldehyd wurde nur die erstere Methode
angewandt, wobel, wie bereits erwihnt, ein Blindversuch an-
zeigte, daf der Laugentiter in 50% w#brigem Dioxan bei 80°
nach 14 Stunden konstant blieb. Das Einfiillen in Ampullen im
~ Stickstoffstrom wurde in folgender Apparatur vorgenommen:

Die Reaktionsfliissigkeit befand sich in einem 300 cm3-
Kolben A unter Stickstoffatmosphire, die Hihne 3 und 4 waren
ebenfalls an eine Stickstoffflasche angeschlossen. Zuniichst wird
bei geschlossenen Hihnen 2, 3,4 und 5 die Ampulle durch die
bei Hahn 1 angeschlossene
Pumpe evakuiert, sodann
Hahn 1 geschlossen und bei
Hahn 3 Stickstoff einstrémen
gelassen, welcher Vorgang
zweimal wiederholt wird. Bei
getfineten Hihnen 2 und 3
wird durch Betitigung von
Hahn 5 die Ampulle (Fas-
sungsraum ca 15 om®) ge-
fiillt. Durch korzes SchlieBen
der Hihne 3 wund 6 und
Offnen des Hahnes 4 wird
die am Einfiillrohr £ noch
anhaftende  Fliissigkeit in
die Ampulle hineingedriickt.
(Dies ist deshalb erforderlich, weil sonst wihrend des
Zuschmelzens ein Tropfen auf das heiBe Glas fallen konnte.)
Nun wird der untere Teil des Apparates samt dem gut mit
Glyzerin benetzten Schlauchstiick S soweit heruntergezogen, daff
die Spitze des Einfiillrohres £ geniigend weit aus der Ampulle
herausragt und schlieBlich bei gedffneten Hihnen 2, 3, 4 und 6
an der verengten Stelle V die Ampulle mit einem Handgeblise-
brenner zugeschmolzen. SchlieBlich wird eine neue Ampulle bei B
aufgesetzt und diese ebenso gefiillt. Die gefiillten Ampullen oder
das MeBkolbchen wurden in den Thermostaten gebracht und
nach der entsprechenden Zeit 10 em? in fiberschiissige Salzséiure
flieBen gelassen wund sodann elektrometrisch bei pgp=—28 mit

Fig. 1.
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n/10 NaOH titriert. Zur Bestimmung des Aldehyds wurden
entweder 2¢m?® der Reaktionsldsung in die entsprechende Menge
2, 4-Dinitrophenylhydrazinsulfatlosung unter Rithren einflieen
gelassen, das Hydrazon auf angegebene Art bestimmt oder
10 ¢m® in die entsprechende Hydroxylaminchlorhydratlsung
pipettiert und wie angegeben -elektrometrisch bei pr=41
titriert. Bei den Versuchen XII und XIIT wurde zum Ab-
stumpfen der iiberschiissigen Lauge zur Hydroxylaminsalzlsung
eine entsprechende Menge bekaunnter Salasiiure zugefiigt. Bei den
Versuchen XIV, XV und XVI wurde von 10 cm® die Alkalitét
bestimmt, die titrierte Losung mit einem Kornchen Soda ver-
setzt, und der Aldehyd im Stickstoffstrom mit Wasserdampf
tibergetrieben.

Berechnung der Konstanten.

Die Bereclinung wurde mit den in der I. Mitteilung an-
gegebenen Formeln ausgefithrt. Bei den Versuchen am Furfurol
war infolge der gleichzeitig verlaufenden Verharzung das Ver-
h#ltnis des abgenommenen Aldehyds zur abgenommenen Lauge
grofer als 2, daher d==2a— 0 nicht konstant; deshalb wurde d
nicht als Mittelwert #iber den ganzen Versuch, sondern den
betrachteten Konzentrationspaarcn entsprechend eingesetzt. Bei
den Versuchen V, IX, X und XI (groBer Aldehydiiberschuf)
konnte ein Anhaltspunkt iiber die Geschwindigkeit der Verharzungs-
reaktion ermittelt werden. Unter der Annahme der Beziehung:

%:]s-a-(b——g/) ergibt sich:

1 b
k:d'(tg—h)lnf—y'
¢ und b, wurden als Mittelwerte aus zwei gefundenen Kon-
zentrationen angenommen, y ergab sich aus der Differenz der
auf Grund des Laugenverbrauches errechneten Aldehydabnahme
und der tatsdchlich gefundenen Abnahme. Als Mittelwerte
wurden erhalten bei :

Versuch V: k=5.10", Versuch IX: k=5-10"4,
Versuch X: k=1T7.10"4, Versuch XI: k=4.10"%

Monpatshefte fiir Chemie, Band 74 10
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Versuchsergebnisse 18,

1. Versuch : Furfiurol. Konz. Mol/L
Zeit in Minuten, Temp. 25° C.
Lisungsmittel: Wasser.

I1. Versuch: Furfurol. Temp.25°C.

Lisungsmittel: 50 9 wilr. Dioxan.

‘ 1“" an ’ b | gke10t) o] Lo | e by | ks el? Aks.,ms"
j 002520 | 05196 | — — J 002454 | 05174 — —
| 170 | 0°2158 | 04462 | 8% 80 255 | 0°1947 | 0°4015 | 43 94
39501860 | 0°3878| 36 77 . 1210101401 | 02752 | 4°2 75
1370 | 01400 [ 02590 | 43 T6 | 1615|0195 02283| 58 91|
11663 | 071304 | 02113 | 56 94. | |2685|0°0964 | 071976 |- 67 8'9
| Mittelwerte a2 | 82 . (3115/00922101905| 68 86 (
| Mittelwerte | 5% 87 |

HI.Versuch : Fuifurol. Temp.25°C.

1V.Versuch: Furfurol. Temp. 25°C.

Lisungsmittel : Wasser. Losungsmittel: 50 % wilr.Dioxan.
j ap by | Akge 162 | gkl 109 ' T \ by | akie10% | ghg. 108 }
[\ 0102354 | 05003 — — | 00221204473 — — ‘
| 2541 0°1951 | 04061 39 91 ‘ | 385|0172110°3379| 4% g7 |
1224 1(°1401 [ 0°2628 | 475 80 (139001284 0'2452| 46 2
1624 1 0°1217, 02223 | 5’8 92 } 1770 1071198 | 02361 | 46 70 |
2684 1 0'1032 | 0°1882 | 61 84 )2810 0'0930 01937 68 - 85
3104 | 00978 | 0°1708 | G'6 87 Mittelwerte : 5'1 7"

’ Mittelwerte: 53 i 87

V. Versuch: Furfurol. Temp.25°C.
Lisungsmittel: Wasser.

VI Versuch: Furfurol. Tp. 250 C.
Lisungsmittel: Wasser.

o . ‘ by }Ak“n2 Alig o 109 1, ap by §A1(4.102 AFa o 108
0071141 05369 — - 0| 00649 05118 — -
360 00892 | 04758 | 52 53 | 390 | 0°0536| — 67 40
1395 | 00608 |0'4011| 55 | 40 ’ 11405 | 00335 | 04418 | 94 3'9
1820 | 0°0494 | 03748 | 10°! ’ 56 | |1780|00283 | 074378 | 1074 42
272000390 {03470 | 89 a1 { 2825 0°0175 | 04231 | 14'9 47
3245 | 0°0338 | 0°3360 | 12°3 47 \ 3160 | 00146 | 0°4147 | 176 4'8
14245 | 0°0267 | 03172 | 14'6 44 | |4285]0°0092 | 04026 | 21°2 4'8
| Mittelwerte: 95 | 47 | |  Mittelworte: T 46

3 Die Versuche IV und VI wurden von K. Lavrsce ausgefiithrt.
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VIL Versuch: Furfurol. Tp. 25°C.
Losungsmittel : Wasser.

133

VI Versuch: Furfurol. Tp.25°C,
Lsungsmittel: 50 9% wiBr. Dioxan.

{ N by | 4k e100 Ak3.103‘ by | o 1 by | gk 10t Al.-a.msj
|
§
; 0!0'0638 0'5394! ~ % — . | 000606 0'5379! — —
I BOO | 070486 | 0°4982 0'8 1 31 )\ E 505 | 070449 0'50341\ 09 42 !
11440 cos2t|0aste| 10 | 33 | | 1440 | 00288 oaees| 10 | 41 |
| ' [

1880 | 00267 | 04363 | 11 | 3G | [1885| 00243 04380 11 | 40 |
! | 1

logts |00184 | 04117 | 14 | 8 | [2877)000160|04411| 14 } 39 |
13104 | 0'0157 | 04013 | 16 { §8 | |3380| 00149 |oe2s| 19 | 87 |
\ ‘ ‘

{ ] ‘
| Mittelwerte : 1 12 ‘ 35 | f Mittelwerte : l 3 | 40 |

IX. Versuch: Furfurol. Tp. 25°C.
Lisungsmittel : Wasser.

X. Versnch: Furfurol. Tp. 25°C.
Lisungsmittel: Wasser.

!—Tn an l by, 1Ak4.101 y AFae m} 1 1, y, by, iAzq.wl Akg.xoﬂi
B o

oloves|osst] - | = | | o oosss|0524e| — | — |
1 340 00463 | 05074 | 11 1 17 & t 837 | 0'0306 | 05035 16 | 50 E
11320( 00275 | 04583 | 1" &3 | 1139 ooseloenta| 17 | 41 |
11820 00234 | 04473 | 13 } r2 j :1815 Co150 | 0'4634| 20 | 21 i
(2710 00138 | 014202 20 | 47 1 270000082 | 04534 | 28| €5 |
421000003 | 04167 | 22 | 40 | 4210000063 |0'4487| 30 | 37

;5905!0’0068 oarar| 23 . 84 1 !5930 00030 | 04393 51 | 40 E
| Mittelwerte: £7 | a2 | | Mittelwerte: | 27 | 42 |

XI. Versuch: Furfurol, Tp. 256°C.
Lsungsmittel: Wasser.

XT1. Versuch: Furfurol. Tp. 250 C.
Lisungsmittel: Wasser.

t, ap 1 bn ;k4.101 ks 108 ; tn! ay Uy | akse 102 ] 4l 1«2;
a ' : ‘
0| 00227 | 05389 | — - | 0|48 | 04805| — - E
822| 0018405190 24 | 43 | | 93|04169(0'3617| 42 | 19 |
1 | )
1305 | 0010004999 | 33 | 4% | | 226|0°3798 | 0'2676| 41 | 21
i 1
1790 | 00071 | 0°4959| 43 | 50 | 4'1283 0'3112|0'108¢| 44 | 17
2690 | 00035 |0'4870| 89 | 55 | 1620|0°8018|00911| 47 | 17 |
4190|0'0030 |0'4852| 57 | 88 | Mittelwerte: | 44 | 18 !
' t 5 |
5905 | 00011 {04796 | 123 | 41 |
|
Mittelwerte : 62 4°5 ;

10*
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XII1. Versuch: Furfurol. Tp 25°C.  XIV.Versuch: Jurfurol. Tp. 25°C.
Losungsmittel: Wasser.

Liosungsmittel: Wasser.

J

96| 243400148, 10 24

J
ty ay by | Akae 100 Aks.wﬂ{ l by | qkas10t _47\3.1011'
S — ,
0107986 | 0°4339 —_ l —_ 01| 247200887 — — ;
205 | 0’6570 | 0°1459 46 32 111 2°4h4 | (°0538 11 27 ]
240 | 0'6474 | 0°1283 4'9 33 .y 1 32| 2'4410°0317 1L 2°6 [
}

| Mittelwerte: | 47 | 32 | | 69| 23600179 1T | 26
| |

|

XV. Versuch: Benzaldehyd.
Temp. 800 C.
Lisungsmittel :50 % wifr. Dioxan.

Mittelwerte : | 11 26 |

XVI. Versuch: Benzaldehyd.
Temp. 80° C,
Lsungsmittel: 50 % wibr.Dioxzan.

l ay, by | akae 200 | ghy. 100 ! 2% a,, I’ b, | kye101 | gky. 102
| ‘ |
| ofouems o0t | — ‘ ~ o oois2|cao1s| — | — |
4| 01286 | 03806 | 147 | 185 ' 84‘0‘0548 03851 | 262 | 148 |
| 16701128 0%6RT) 18 | 193 179 | 00389 | 03761 | 217 | 143 |
289;0’1052 024481 164 | 187 306 [0'0533 | 0'3640 | 218 | 140 l
l 431 | 00988 | 02316 | 160 | 177 640087 03492 248 | 146 |
l 543/00943 | 02226 1'61 | 174 | | 650 |0'0387|0'3330| 278 | 146 |
|
| Mittelwerte: | 109 | 183 j Mittelwerte: | 245 | 145 ’
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IX. Versuch (I. Mitteilung): Berechnung der A%.
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