
Zur Bestimmung kleiner Pentosanmengen in 
Cellulosematerialien.~ 

Von 
Th. Kleinert. 

Aus der Lenzinger Zellwolle- und Papierfabrik A. G., Lenzing, O.-(~. 

(Eingelangt am 2. Okt. 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 7. Okt. 1948.) 

In  neueren Untersuchungen 2 wurde gefunden, dab ~us gut auf- 
geschlossenen gebleichten Buchensulfitzellstoffen hergestellte Alpha- 
cellulosen keine wesentlichen Mengen yon furfurolliefernden Stoffen 
enth~lten. Die Bestimmung des Furfurols erfolgte nach der Methode 
yon Tollens, und zwar durch Fi~llung der Destillate mit Barbiturs~ure. 
Diese Befunde stehen im Einklang mit frfiheren Beobachtungen von 
E. Hggglund 3 und F. W. Klingstedt. Diese Forscher untersuchten ge- 
bleichte Sulfitzellstoffe (Edelcellulose) und die daraus hergestellten 
A1phacellulosen und fanden die Alphaceltulosen frei yon Pentos~n. Die 
Bestimmung des Furfurols war bei diesen Untersuchungen gleichfalls 
mit Barbiturss vorgenommen worden. Demgegeniiber land E. Correns 4 
bei der Herstellung yon Zellstoffen mit hohem Reinheitsgrad, dal~ die 
alkaliresistenten Anteile yon gebleichten Buchensulfitzellstoffen, die 
I/~ngere Zeit mit 17,5~oiger Natronlauge behandelt worden waren, noch 
erhebliche Mengen Pentosan enthMten. Es wurde ein Grenzwert yon 
etw~ 3% angegeben. Die Bestimmung 5 der Furfurolwertc w~r n~ch 
der Methode yon Tollens durch Titration mittels Bromid-Brom~t vor- 

1 Gleichzeitig VI. Mitteilung ,,Beitr/ige zur Kenntnis von Fasercellulosen". 
IV. und V. Mitteilung im Druck; III .  Mitteilung 0sterr. Chemiker-Ztg. 49, 
84 (1948). Die vorliegenden Untersuchungen waren im I~Ierbst 1945 ab- 
geschlossen. 

2 Kleinert, Hingst und Simmler, Kolloid-Z. 108, 137 (1944). 
a E. Hiigglund, I-Iolzchemie, 1. Aufl., S. 56; 2. Aufl., S. 63. 

Forschungsber. d. ZKI%., I-I. 1, S. 44---53. 
5 Naeh privater Mitteilung yon Herrn Dr. E. Correns, Sept. 1944. 
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genommen  worden.  Auch  bei  Fu r fu ro lbe s t i mmunge n  yon  geble ichten 
Baumwol l -L in te r s  6 waren  un te r  Verwendung der ]~romid-Bromat-  
Methode  W e r t e  gefunden worden,  die n ich t  vernachl~ssigt  werden kSnnen.  

Da  die Bes t immung  kleiner  Pen tosanmengen  in Zellstoffen in neuerer  
Zei t  an  B e d e u t u n g  gewonnen ha t ,  soll im folgenden diese F r a g e  n~her  
behande l t  u n d  fiber diesbezfigliche Un te r suchungen  ber ich te t  werden.  

Die Ermi t t lung von Pentosanen und anderen furfurolliefernden Substanzen 
in Zellstoffen erfolgt dureh Abspal tung yon Furfurol  mittels 13 gew.-~oiger 
Salzs~ure in abge~nderter Form 7 nach Tollens oder mittels 23,1 gew.-~oiger 
Bromwasserstoffs~ure naeh G. J a y m r  und P .  Sar ten  s und Erfassung des 
gebildeten Furfurols.  Die Best immung des freigesetzten Furfurols wird meist  
durch Ti t ra t ion naeh der yon Pervier  und Gortner 9 sowie Powel l  und Whit taker  ~~ 
vorgeschlagenen und yon Kul lgren  und Tyddn  n verbesserten Titrations- 
?r mittels Bromid-Bromatl6sung, oder gravimetriseh dutch FNlung  
mittels Barbiturs/~ure oder Thiobarbiturs/~ure vorgenommen. Lechner und 
I l l ig  12 zeigten in kxitischen Untersuchungen, dal3 die Genauigkeit der gravi- 
metrischen Best immung durch F/~llen mit  Barbiturs~ure, die auf E.  Unger 
und R .  Jigger 13 zurfiekgeht, weir grS/~er ist  als bei der Bromid-Bromat-  
t i t ra t ion.  

Die mal3anMytische Best immung des Furfurols mittels Bromid-Bromat-  
10sung soil gem~l? R. Sieber ~4 bzw. gem~13 Einheitsmethode15 durch Uber- 
f/ihrung yon Furfurol  in Brenzsehleimsfi.ure erfolgen, wobei 3 Molekiilen 
Furfurol  6 Atome Brom bzw. Jod  entspreehen. Dami t  die Oxydat ion des 
Furfurols nicht fiber Brenzsehleims~ure hinausgeht,  ist  es nach Jay~r~e und 
Sar te~  erforderlieh, die Zei tdauer  yon 4 Min. bei 15 ~ fiir die Einwirkung 
des Bromid-Bromatgemisches genau einzuhalten. Naeh Beobachtungen 
yon E .  E .  Hughes  und S . .F .  Acree ~6 reagieren bei der Bromierung des Furfurols  
bei Zimmertemperaturen wesentlieh mehr als 2 Atome Brom mi t  1 Mol 
Furfurol ,  w/~hrend beim Arbeiten bei 0~  (Kiihlen dutch Eiswasser) pro 
iVIol Furfurol  blo13 1 Atom Brom zur Einwirkung kommen soll. In  neuerert 
Untersuchungen fanden E.  E.  Hughes  und S . F .  Acree, ~7 dal3 bei der Ein- 

6 U . H .  Sieber, zit. bei G. J a y m e  und P .  Schorning,  Papierfabr ikant  36, 
248 (1938). 

R .  Sieber, Die chem.-techn. Untersuchungsmethoden der Zellstoff- und 
Papier-Industr ie ,  S. 64. Berlin: Springer-Verlag. 1943. Merkblat t  Nr. 9 
der Faserstoffanalysenkommission der Zells~off- und Papier-Chemiker und 
-Ingenieure. Sonderdruck aus ,,Der Papier fabr ikant"  38, 255, 226 (1935). 

s Bioehem. Z. 808, 109 (1941). 
9 Ind.  Engng. Chem., 15, 1167, 1255 (1923). 
10 j .  Soe. chem. Ind.  48, 35 (1924). 
11 Svenska Ing. Acad. Handl ingar  1929, Nr. 94; Referat  Cellulosechemie 

11, 15 (1930). 
12 Biochem. Z. 299, 174 (1938). 
la Bet. dtsch, chem. Ges. 36, 1222 (1903). 
14 1~. Sieber, Buch, S. 66, 371. 
15 Merkblat t  Nr. 9 der Faserstoffanalysenkommission der Zellstoff- und 

Papier-Chemiker Und -Ingenieure. 
1~ Ind.  Engng. Chem., Analy t .  Edit .  6, 123 (1934); Chem. Zbl. 1934 II ,  100. 
1~ j .  l%es. nat .  Blw. Standards  24, 175 (1940); Chem. Zbl. 1941 I, 40. 
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wirkung yon 2 Atomen Brom pro Mol Furfurol keine Brenzschleims~ure, 
sondern ein Ketodihydrofurfurol gebildet wird. Methylfurfurol und Brenz- 
schleimsgure reagieren in gleicher Weise wie Furfurol. t~ujita is konnte nach- 
weisen, dal3 bei der Bromid-Bromattitration yon Furfurolverbindungen 
nach Powell und Whittaker die Umwandlung des Furankernes unter Bildung 
eines unges~ttigten Ketoaldehyds erfolgt. Matsulcichiro Hamada und Kazuyulci 
Maelcawa 19 konnten weiters zeigen, dal3 bei der Bromierung yon Furfuro1, 
Methylfurfurol und Oxymethylfurfurol unter gleichen Bedingungen ver- 
schiedene Brommengen verbraucht werden. Dieselben Autoren fanden, 
daI~ auch die Einwirkungstemperatur ffir den Bromverbrauch yon grol3em 
Einflul3 ist. 

In  eigenen Untersuchungen wurde die Bromaufnahme yon Brenz- 
schleims~ure bei der Bromld-Bromat-Titration naeh der Einheitsmethode 
fiberprfift. Wie die Werte der Tabelle 1 zeigen, tag der Bromverbrauch 
durchwegs hSher als 3 Atome Brom pro Mol Brenzschleims~ure und 
war au~erdem yon der Einwirkungstemperatur abh~ngig. 

Tabe l le  1. 

Titrationstemp. 
~ 

10 
15 
20 
23 

:Einwaage 
g Brenzscbleim- 

s~ure 

0,0323 
0,0237 
0,0174 
0;0303 

Verbrauch 
g Brom 

0,0767 
0,0615 
0,0461 
0,0831 

Bromverbrauch, -&tome 
Brom pro ~ol  

Brenzschleims~ure 

3,32 
3,63 
3,71 
3,85 

Aus den Untersuchungen yon Hughes und Aeree sowie den eigenen 
Befunden geht somit hervor, da[~ der bisher ffir die Furfuroltitration 
mittels Bromid-Bromat-LSsung angenommene Reaktionsmechanismus 
tier f~berffihrung yon Furfurol in Brenzsehleims~ure nicht zutreffend 
ist. In  diesem Zusammenhang ersehien es yon Interesse zu priifen, 
wie viele Atome Brom pro Mol Furfurol bei der tiblichen Bromid-Bromat- 
Titration verbraueht werden. Zu diesem Zweeke wurden Einwaagen 
yon friseh destilliertem, 2~ reinem Furfurol in 13%iger Salzsi~ure gelSst 
und die LSsungen bei Zimmertemperatur der Titration mit n/10 Bromid- 
Bromat-L5sung unterworfen. Im Mittel mehrerer Bestimmungen (Ta- 
be]le 2) ergab sich ein Bromverbrauch yon 2,28 Atomen Brom pro Mol 
Furfurol. 

is Referiert bei Matsukichiro Hamada und Kazuyulci Maekawa, s. Full- 
note 19. 

19 j .  agric, chem. Soc. Japan, Bull. 16, 581 (1940); Chem. Zbl. 194~ I, 
1201. 

~0 l~eines Furfurol wurde dreimal destilliert und mit frisch ausgegltihtem 
Natriumsulfat getroeknet. 
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T a b e l l e  2. 
i 

]]inwaage I Bromverbrauch 1 1~ol ~urfurol ent- 

g Furfurol I ccm n/10 Br g Brom sprechen Atome Brom 

0,1027 I 24,37 0,1948 2,28 
m 

0,0953 'l 22,62 0,1808 2,28 
0,1227 I 28,97 0,2315 2,27 
0,1044 I 24,88 0,1988 2,29 

Vergleichsweise wurden Einwaagen des gleichen Furfurols in 13%iger 
Salzs~ure gel6st und der F~llung mit Barbiturs~ure unterworfen. Die Aus- 
waagen wurden einerseits unter Benutzung der von Jayme s u n d  Sarten 
angegebenen Umrechnungsfaktoren, 21 anderseits mit Hilfe der bekannten 
Formel ~ in g Furfurol ausgedr(iekt (Tabelle 3). Das Gesnmtfliissigkeits- 
volumen betrug bei alien F/illungen durehwegs 300 cem. 

T a b e l l e  3. 

E i n w a a g e  
g Furfurol 

0,1535 
0,t291 
0,1390 
0,0144 
0,0142 
0,0131 

~-USWaag~ 
g Furfu~ol- 

barbitursiiure 

Berechnet 2~ 
g ~urfurol 

Ausbeute 
% 

Berechnet ~ 
g Furfuro[ 

0,3167 
0,2657 
0,2857 
0,0261 
0,0259 
0,0236 

0,1516 
0,1278 
0,1370 

98,76 
98,99 
98,56 

0,1493 
0,1255 
0,1348 
0,0139 
0,0138 
0,0127 

Ausbeute 
% 

97,25 
97,22 
97,00 
96,6 
97,2 
96,9 

Wie die Ausbeuteziffern bei den gravimetrischen Bestimmungen 
reiner FurfurollSsungen zeigen, wurde je nach der gew~hlten Einwaagen- 
grSl~e im Vergleich mit  den bromometrischen Werten im Durchschnitt  
um etwa 1,2% bis 3,1% zu wenig Fuffurol gefunden. 

U m b e i  den Untersuehungen pentosunarmer Zellstoffe die Fuffurol- 
werte un~bhs voneinander auf verschiedenen Wegen ermitteln zu 
kSnnen, haben wit aul~er den bromometrisehen und gravimetrischen ~uch 
kolorimetrische Fuffurolbestimmungen durehgeffihrt. R . A .  Stillings und 
B. L. Browning 2a haben vor kurzem eine spektrophotometrische Methode 
zur Bestimmung kleiner Furfurolmengen angegeben, wobei die mit  
Natronlauge in Gegenwart yon Phenolphthulein genau neutralisierte 
Probe, die 0,05 bis 0,45 mg Furfurol enthalten soll, nach Verdtinnen 
und Zusatz yon Kochs~lzlSsung bis zu einem Gesamtgehalt yon 2% 
~Natriumchlorid mit  einem Gemisch yon 50 ccm Eisessig und genau 
5 ccm friseh destilliertem Anilin versetzt wird. Naeh 55 Min. langem 

21 t~. Sieber, Bueh, S. 71, Tabelle 7. 
2~ R. Sieber, Buch, S. 65. 
23 Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 12, 499 (1940). 

]~onatshefte ffir Chemie. Bd. 80/3. 24 
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Stehen im Dunkeln bei 25 ~ C wird die Liehtdurchl~ssigkeit spektrophoto- 
metrisch gemessGn. 

Methyl- und Oxymethylfurfurol sollen, sofern ihre Konzentrationen 
geringer Ms die des Furfnrols sind, nur geringe Fehler bedingen. Da 
geeignete spektrophotometrische Megger~te nieht immer zur Verfiigung 
stehen mid geringe Verunreinigungen des Eisessigs StSrungert hervor- 
rufen kSnnen, haben wir 2~ eine einfaehe photokolorimetrisehe Bestim- 
mung klGiner Furfurolmengen Gntwiekelt, bei weleher start mit ei~lem 
Gemisch aus Eisessig und Anilin, mit einem Gemiseh aus Anilinsulfat 
und Anilin gearbeitet wird und die Lichtabsorption an Hand empiriseher 
Eiehkurven in Abh~ngigkeit yon dGr Reaktionzeit gemessen wird. 

Als brauchbar hat sieh folgende Arbeitsvorschrift erwiesGa: 

Von dem auf 500 ecru mit 13~oiger Salzsaure aufgeftillten Destillat der 
Tollens-Destillatior~ werden je naeh der Furfurolkonzentration 2 his 5 ecru 
entnommen, in die Kiivette eines Photometers naeh B. Lange gebracht, 
nach Zusatz yon einem Tropfen PhenolphthaleinlSsung mit 10~oiger Natron- 
lauge neutra]isiert, mit einem Tropfen einer 13~oigen Salzs~ure anges~uert 
und sodann mit 15~oiger NatriumchloridlSsung auf 15 ecru aufgeffillt und 
gut durchgemiseht. Nachdem die Kiivette saint Inhalt auf 25 ~ C eingestellt 
ist, werden 5 ccm eines Gemisches, das pro 1000 ccm destillierten Wassers 
40 g Anilinsulfat und 20 g friseh destilliertes Anilin ell~hilt, zugesetzt und 
sofort der Inhalt der Kiivette durch l~iihren mittels eines diinnen Glasst~b- 
ehens gut durehgemiseht. Der Zeitpunkt des Zusatzes ur~d der Ablesunger~ 
nach 1, 2, 3, 4 und 5 Min. werden mittels Stoppuhr festgestellt. In der Ver- 
gleichsk/ivette wird ein Gemiseh aus 5 ecru Wasser und 15 ecru 15~oiger 
NatriumehloridlSsung verwendet. Die Liehtabsorption wird 1, 2, 3, 4 und 
5 Min. nach tIerstellung des zu matersuehenden Gemisehes gemessen. Die 
Furfurolwerte werden direkt aus einem empiriseh ermittelten Nomogramm 
abgelesen. Aus den Ablesungen jeder Mel3reihe wird das Mittel bestimmt. 

Zur l~berpriifung nnd in Erg~nzung unserer frttheren Untersuehun- 
gen 2 haben wit eine l~eihe yon Kunstseidenzellstoffen (Tabelle 4) und 
die daraus hergestellten A1phaeellulosen (Tabelle 5) b romomet r i seh ,  
gravimetrisch und photokolorimetriseh auf die bei der Tottens-Destillation 

abspaltbaren Furfurolmengen untersucht. 
Bei den Zellstoffen 1 bis 6 handelt es sieh um alkaliseh veredelte 

Zellstoffe, wihrend die iibrigen Zellstoffe auger einer sorgfiltigen Bleiehe 
keine Nachbehandlung erfahren haben. S~mtliehe Zellstoffe sind naeh 
dem Sulfitverfahren hGrgestellt. Der Zellstoff EB ist ein typiseher 
Buehenzellstoff, der Zellstoff NI~ Gin nordiseher Fiehtenzellstoff. 

Tabelle 4 zeigt, dab bei den nieht alkaliseh behandelten Zellstoffen 
die gravimetriseh mit Barbitursiurefillung bestimmten Furfurolwerte 
mit den bromometriseh und kolorimetriseh erhaltenen Werten annghernd 
tibereinstimmen. Die alkaliseh veredelten Zellstoffe ergaben dagegen 

2a E. Haupt, Th. Kleinert und E. Stach, N[itt. Chem. Forsehungsinst. 
Ind. 0sterr. 1, 97 (1947). 
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bei den gravimetrischen Bestimmungen keine Fallungen, sondern bloB 
sehwaehe Triibungen. Ebenso ergaben samtliche Alphacellulosen keine 
Barbitursi~uref/fllungen, sondern bloB unw~igb~re sehwache Triibungen. 

Die Untersuchungen wurden welters ausgedehnt auf einen Zellstoff, 
dessert Alphaeellulose ein zweitesmal mit 17,5~oiger Natronlauge behan- 
delt worden war und welcher welters in Form der aus dem Xanthogenat 
umgefi~llten l%egeneratcellulose zur Untersuchung gelangte (Tabelle 6). 

SchlieBiich wurde vergleichsweise eine gebeuchte Baumwolle sowie 
die aus dieser Baumwolle fiber das Xantkogenat umgefgllte llegenera~- 
cellulose untersucht (Tabelle 7). 

Tabe l l e  4. 

Z e l l s t o f f  

:Nr.  

1 
2 
4 
5 
6 
3 
7 
8 
9 

10 
EB 
NF 

A l p h a -  
c e l l u l o s e  % 

94,9 
92,7 
95,2 
94,0 
95,0 
94,5 
89,0 
89,6 
89,5 
89,4 
88,9 
89,7 

] ) . l  ) .  

r i s k .  Bronlo- 
m e t r i s e h  

F u r f u r o l w c r t e  i n  P r o z e n ~ e n  

Gravimetrisch mit  
Barbi~urs~ure 

747 
546 
622 
572 
756 

1225 
672 
651 
748 
760 
670 
850 

1,64 
1,61 
1,42 
1,57 
1,76 
2,57 
2,93 
2,38 
2,39 
2,47 
3,36 
2,13 

K o l o r i -  
m c t r i s e h  

1,50 
1,52 
1,35 
1,50 
1,75 
2,55 
2,92 
2,36 
2,33 
2,40 
3,40 
2,17 

Tr/ibung, keine F/~llung 

2,85 
3,07 
2,61 
2,76 
2,59 
3,22 
2,11 

Tabe l l e  5. 

A l p h a c e l l u l o s e  F a r f u r o l w e r t e  i n  P r o z e n t e n  
aus Z e l l s t o f f  i 

N r .  B r o m o m e t r i s e h  K o l o r i m e t r i s c h  I G r a v i m e t r i s e h  m i t  B a r b i t u r s ~ u r e  
i 

I 

2 
4 

5 
6 

3 
7 

8 

9 
I0 

EB 

NF 

Mit~elwerge : 

0,85 
0,96 
0,74 
0,96 
0,90 
1,00 
0,94 
0,96 
0,99 
1,03 
1709 
0,86 

0,94 

0,63 Keine Fiillung, schwache Trtibung 

,7 ~ 77 77 

~ ,7 7, 77 

~7 7' 7~ 7, 

7, 77 ~ 7~ 

0,91 I 
0,71 ] 
0,81 
0,84 
0,90 
0,90 
0,90 
0,82 
1,01 
0,99 
0,71 

0,84 

2 4 *  
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Tabe l le  6. 

Zellstoff EB 

Alphaeellulose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Zweimal mit 17,5% NaOH behandelt 
Umgef~llt tiber Xanthogenat . . . . . .  

~Brol~tO- 
metrisch 

1,09 
0,92 
1,13 

Furfurolwerte in Pro'zenten 

Kolori- 
metrisch 

0,99 
0,83 
1,10 

Gravimetr isch mi t  
Barbiturs~iure 

Keine F/~llung 

Tabe l le  7. 

Indische Baumwolle 

30Min. mit 10% NaOH bei 130~ 
im Autoklaven gebeucht . . . . . . . .  

Gebeucht trod umgef~llt fiber Xantho- 
genat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Gebeucht und umgefgllt fiber Xarttho- 
genat, Regeneratcellulose mit 
5%iger NaOH naehgewaschen . .. 

Bromo- 
metrisch 

0,77 

0,81 

0,62 

Furfurolwerte in Prozenten 

Kolori- 
metrisch 

0,71 

0,77 

0,55 

Gravimetrisch mit 
Barbiturs~iure 

Keine Fgllung 

Wie die Tabenen 5, 6 und 7 zeigen, konnten bei der Untersuchung 
yon mit Mercerisierlauge behandelten Zellstoffen und Baumwolle in 
den Destillaten der Tollens-Bestimmung F~llungen mittels Barbitursgure 
nicht erhalten werden, w~hrend sowohl die bromometrische, als aueh 
die kolorimetrische Methode seheinbare Furfurolwerte ergaben. Diese 
Unstimmigkeit kann ihre Ursache entweder in der zusi~tzliehen Bildung 
yon bromverbrauehenden bzw. mit Anilin reagierenden Stoffen bei 
der Destill~tion der Cellulosematerialien mit 13% iger Salzs~ure haben, 
oder aber in einer nieht v611igen Ausfallung des gebildeten Furfurols 
mit Barbitursi~ure begrfindet sein. Da die bromometrischen und kolori- 
metrisehen Befunde dutch das znfolge Si~nrewirkung aus den Glukose- 
bausteinen der Cellulose gebildete Oxymethylfurfurol beeinflul3t sein 
kSnnen, wurde in weiteren Untersuehungen reinste Glukose einerseits 
der Destillation mit 13%iger Salzsgure nach Tollens, anderseits der 
Destillation mit 23,1%iger Bromwasserstoffsgure nach G. Jayme und 
P. Sarten ~ unterworfen. Die Untersuchungsbefunde sind in den Tabel- 
len 8 und 9 zusammengefal]t. 

Es zeigt sieh, da$ in beiden FKllen bromverbrauchende, mit Anilin 
reagierende Stoffe gebildet werden, deren Menge nicht vernachli~ssigt 
werden daft. Es handelt sichder Itauptsache nach um 0xymethyl-  

25 :Naturwiss. 28, 823 (1940). 
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Tabelle 8. D e s t i l l a t i o n  yon  G l ukos e  m i t  13%iger  Salzs~iure n a c h  
Tol l ens .  

Einwaage je 5,0000 g Glukose. 

Versuch 
Hr. Bromometrlsch 

8cheinbare Furfurolwerte Prozent 

Bromometrisch nach ] 
2 Stunden Kochen des ] 

Destillats am 
RiickfluBkiihler 

Bromometrisch nach 
Redestillation des 

Destillats 
Kolorimetrisch 

1 
'2 
3 

Mittel 

0,88 
0,88 
0,87 

0,88 

0,58 
0,64 
0,66 

0,32 
0,39 
0,41 

0,70 
0,70 
0,70 

0,70 

furfurol. Seine Bildung ist zeitabh~ngig, wie aus Vers. 4 (Tabelle 9) 
hervorgeht, bei welchem die Destillationsdauer yon 120 Min. auf 200 Min. 
erhSht worden war. Die Untersnehungen zeigen weiters, daft bei der 
Tollens-Destillation entgegen den Angaben der Literatur  weder ein 
2stiindiges Koehen 26 der Destillate am Riickflnftkiihler, noch eine l~e- 
destillation ~ der Destillate aus- 
reichend sind, um Oxymethyl-  
furfurol restlos zu zerstSren. 
Die Destillation yon Glukosen 
mit  23,1% iger Bromwasserstoff- 
si~ure, die in der von Jayme  und 
Sarten angegebenen Apparatur  
genau naeh Vorschrift durch- 
gefiihrt wurde, ergab wohl ge- 
geniiber der Destillation mit  Salz- 
s/s etwas geringere Bromver- 
brauchszahlen, die aber dennoch 
bei der Bestimmung kleiner Fur- 

Tabelle 9. D e s t i l l a t i o n  yon  Glu-  
kose  mi~ 23,1%iger B r o m w a s s e r -  
s t o f f s / i u r e n a c h  J a  yme  u n d  S a r t e n .  

Einwaage je 5,0000 g Glukose. 

Versuch 
Nr. 

Scheinbare Furfurolwerte 
Prozent 

Bromometrisch 

0,61 
0,58 
0,56 
0,70 

Kolorimetrisch 

0,60 
0,56 
0,58 
0,70 

furolwerte in Cellulosemateria]ien die Befunde verfglsehen kSnnen. Ein 
Rficksehluft anf das Mal~ dieses Einflusses liiBt sich nieht ohne weiteres 
maehen, da bei der Destillation yon Cellulose mit  Halogenwasserstoffs/~uren 
die Glukosebildung nach und nach erfolgt und dementspreehend die fiir die 
Oxymethylfurfurolbildung verffigbare Glukosekonzentration weitaus gerin- 
ger ist als im Falle der Destillation yon Glukose mit ttalogenwasserstofL 
s/~uren, wo das Behandlungsmaterial yon Anfang an in Monosenform 
vorliegt. Um diese Einflfisse mSglichst auszuschMten, haben wir in 

~6 S. G. Jayme und P. Schorning, Papierfabrikant 36, 248 (1938). 
2~ S. ~ .  Sieber, Buch, S. 66. 
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Vergleichsversuchen ein und dieselbe Alphacellulose einerseits direkt 
der Tollens-Destillation unterworfen, anderseits das Material zuerst bei 
Zimmertemp. einer Totalhydrolyse mittels konz. Salzs~ture unterzogen 
und das t tydrolysat  nach Einstellung der Salzs~ure auf einen Gehalt 
yon 13~o ebenfalls der Tollens-Destillation unterworfen. Die bei den 
bromometrischen Bestimmungen des t tydrolysats erhaltenen Werte 
waren jedoch nur wenig hSher als die Werte der Alphacellulose. Auf 
Grund dieses Befundes erscheint nns ein Vergleich der Befunde an Alpha- 
eellulosen nnd Glukose ftir berechtigt. Wie die Gegeniiberstellung in 
Tabelle 10 zeigt, ergibt sich bei den bromometrischen und kolorimetri- 
schen Bestimmungen im Durchsehnitt eine Differenz yon etwa 0,1 bis 
0,2~o, womit unsere friiheren Befunde, da6 in Alphacellulose aus gut 
aufgeschlossenen und gebleichten Zellstoffen keine wesentlichen Mengen 
Pentosan enthalten sind, bestgtigt werden. 

Tabelle 10. T o l l e n s - D e s t i l l a t i o n .  

] Scheinbare Furfurolwerte 
~[ittelwerte I Prozent 

]~romometrisch 
I 

Alphaeellulose (Tabelle 5) . . . .  ] 0,94 
Glukose (Tabelle 8) . . . . . . . . . .  ] 0,88 

Differenz . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,06 

Kolorimetfisch 

0,84 
0,70 

0,14 

Diese Befunde erSffnen eine einfache M5glichkeit zur Bestimmung 
kleiner Mengen abspaltbaren Furfurols aus pentosanarmen Cellulose- 
materialien. Es ist folgende Arbeitsweise vorgesehen: 

Das Cellulosematerial wird zun~chst einer Totalhydrolyse mit konz. 
Salzsaure unterworfen. Nach Einstellung des Salzs~turegehaltes im 
I-Iydrolysat auf einen Gehalt yon 13~o wird die Tollens-Destillation 
durchgefiihrt und im Destillat bromometrisch die Summe yon Furfurol 
und Oxymethylfurfurol, ausgedriiekt als Furfurol, bestimmt. Zieht 
man yon diesem Wert den scheinbaren Furfurolwert ab, der bei d e r  
Tollens-Destillation einer entsprechenden Glukosemenge und der an- 
schliel~enden bromometrisehen Titration des Destillats erhalten wird, 
so ergibt sieh als Differenz ein Wert, der dem wahren Furfurolwert des 
Cellulosematerials nahekommt. Die skizzierte Arbeitsweise wird in 
Versuehsreihen gepriift werden und es sol1 dariiber nach Absehlu$ der 
Untersuchungen berichtet werden. In einer weiteren Ver6ffentlichnng 
werden wir fiber die Beeinflussung der Barbiturs~uref~llung yon Furfurol 
durch alas in den Tollens-Destillaten yon Cellulosematerialien anwesende 
Oxymethylfurfurol beriehten. 
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Zusammenfassung. 
Unsere friiheren Befunde, naeh welehen in den Alphaeellulosen yon 

gut aufgeschlossenen Zellstoffen keh~e wesentlichen Pent0sanmengen 
enthalten sind, werden best~Ltigt. 

Bei der Destillation yon Cellulosematerialien mit 13~oiger Salzs~ure 
naeh Tollens wird stets Oxymethylfurfurol gebildet, das sowohl bei der 
bromometrisehen Titration als auch bei der kolorimetrischen Bestimmung 
mit Anilin mitbestimmt wird. Das in den Tollens-Destillaten vorhandene 
Oxymethylfurfurol beeintr~tehtigt ferner die F~tllung kleiner Furfurol- 
mengen mittels Barbiturs~ure. 

Frau Dipl.-Ing. El/riede Stach danke ieh aueh an dieser Stelle f~ir 
die Durehfiihrung zahlreieher Furfurolbestimmungen. 


