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In  der vorangehenden Experimentaluntersuchung ~ war gefunden 
worden, da~ die gravimetrisch mittels Barbiturs~uref~llung best immten 
Fuffurolwerte pentosanarmer Kunstseidenzellstolfe mit  den bromo- 
metrisch ermittelten Werten nur ann~hernd fibereinstimmen. Die 
Alphacellulosen derselben Zellstoffe ergaben bei der bromometrischen 
Titration wohl gewisse Furfurolwerte, jedoeh mit  BarbitursKure keine 
Fi~]lungen. Weiters war an Modellversuehen gefunden worden, dal~ 
sowohl bei der Tollens-Destillation ~ mit 13%iger Salzsi~nre, als aueh 
bei der Destillation mit  23,1%iger Bromwasserstoffsiiure nach G. Jayme  
und P. Sarten a aus den Glnkosegliedern der Cellulose Oxymethylfurfuro] 
gebildet wird, dessen lYIenge nicht vernachlKssigt werden daft, da es 
bei der bromometrischen Titration der Destillate einen Bromverbraueh 
verursacht und damit  scheinbare Furfurolwerte vortauseht.  Die fest- 
gestellten Unstimmigkeiten zwischen den Werten der Bromat-Bromid- 
Titrat ion und den Barbiturs~uref~llungen bei 10entosanarmen Cellulose- 
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materiahen lieBen es mSglich erscheinen, da$ die Barbiturs~urefi~llungea 
des Furfurols in den Destillaten der Pentosanbestimmung durch geringe 
Mengen yon bei den Destillationen gebildetem Oxymethylfurfurol be- 
einfluBt werden. Zur Kl~rung dieser Frage, die besonders fiir die Unter- 
suchung pentosanarmer Cellulosematerialien yon Wichtigkeit ist, wurden 
aus reinen Furfurol- und Oxymethylfurfuroll6sungen zusammengesetzte 
Gemische untersucht. 

Die FurfurollSsungen wurden dutch AuflSsen eingewogener Mengen 
yon reinstem, dreimal frisch destilliertem und fiber ausgegliihtem Natrium- 
sulfa~ getroeknetem Furfurol in 13%iger Salzs~ure gewonnen. Als Oxy- 
methylfurfuroll6sungen wurden Destillate der Tollens.Destillation yon 
reins~er Glukose benutzt, deren Oxymethylfurfurolgehalt bromometrisch 
bestimmt wurde. In  diese Destillate wtrcde zum Tell direkt Furfurol einge- 
wogen. Es wurden Versuchsreihen mit versehiedenem Furfurol- trod Oxy- 
methylfurfurolgehalt der L6sungen durehgeffihrt. Die Gesamtfliissigkeits- 
volumen bei den F~llungen betrugen stets 300 cem. ])as F~llungsmittel 
wurde in der berechneten seehsf~chen Menge in Form einer 1%igen salzsauren 
LOsung zugesetzt. 

T a b e l l e  1. 

Einwaage [ Einwaage Auswaage I 
Fu f fu ro l  Oxymethy]furfurol  l~urfurolbarbitur - Differenz 

s~ure 

(Ausgedrtickt als 
g g Furfurol) g 

0,0350 
0,0350 
0~0350 
0,0350 

0,0114 
0,0231 
0,0462 

(0,0087) 
(0,0175) 
(0,0350) 

0,0629 
0,0544 
0,0425 

Keine F/~llung 

--0,0085 
--0,0204 
--0,0629 

T a b e l l e  2. 

Einwaage [ Einwaage Auswaage 
Furfurol I Oxymethylfurfurol F~rfm'olbarbitur- Dffferenz 

s~ture 

(Ausgedrtickt als 
g g :Furfurol) g 

0,0348 
0,0348 
0,0706 
0,0706 
0,1540 
0,1540 

0,0110 

0,0110 

0,0110 

(0,0083) 

(0,0083) 

(o,oo83) 

0,0621 
0,0536 
0,1286 
0,1231 
0,3161 
0,3175 

- -  0,0085 

--0,0055 

+0,0014 

Die obigen Tabellen zeigen, dab bei kleinen Furfurolmengen die 
Fi~llungen mit  Barbiturs~ure durch Oxymethylfurfurol beeinflul~t werden. 
Bei einem Mengenverh~ltnis yon Furfurol zu Oxymethylfurfurol kleiner 
als etwa 1 : 1 tr i t t  keine ~ l l u n g  mehr ein. Dieser Befund erkl/irt die 
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Unstimmigkei~en der gravimetrisch und der bromometrisch best immten 
Furfurolwerte bei pentosanarmen Cellulosematerialien. M6glicherweise 
t re ten Furfurol und Oxymethylfurfnrol mit Barbitursaure unter Bfldung 
yon gemeinsamen Reaktionsprodnkten h6herer LSslichkeit znsammen. 
I s t  das Mengenverhiiltnis naeh Seite hSherer Fnrfurolkonzentrationen 
verschoben, dann t r i t t  der fi~llungshemmende Einflul3 des Oxymethyl- 

T a b e l l e  3. 

Zeltstoff 
Nr. 

11 Fiehte veredelt . .  
12 . . . .  .. 
I3 . . . .  
14 Fiehte . . . . . . . . . .  
1 5  ~, . . . . . . . . . . .  

16 7, . . . . . . . . . . .  
17 ,, �9 . . . . . . . . .  
18 . . . . . . . . . .  
19 Buehe . . . . . . . . . .  
20 ,, . . . . . . . . . .  
21 ,, . . . . . . . . . .  

Scheinbare Fuffurolwerte 
% 

~BrolTtO- 

metrisch 

1,00 
1,25 
1,80 
2,07 
2,28 
2,41 
2,55 
2,88 
3,27 
3,41 
3,92 

BarbitursiiurefSllung 

Keine F&llung 

Triibtmg 
0,48 
1,69 
2,37 
2,56 
2,60 
3,19 
3,32 
3,88 

furfurols mehr nnd mehr 
zuriick. Zum Vergleich 
haben wir eine geihe yon 
Zellstoffen mit  steigen- 
de~ Pentosangehalten 
der Tollens-Destilla~ion 
nnterworfen und in den 
Destillaten die schein- 
baren Furfurolwerte so- 
wohl dutch bromome- 
trische Titration Ms auch 
durch Barbiturs~ure- 
f~llung best immt (Ta- 
belle 3). 

Fi ir  die Berechnung 
der Furfurolwerte gus 
dem Bromverbranch 
wurde der in friiheren 

Untersuehnngen 2 festgestellte Befund herangezogen, dag bei der Titrat ion 
yon 1 MoIekfil Furfurol  2,28 Atome Brom aufgenommen werden. Die 
Werte  der Tabelle 3 lassen erkennen, dM~ eine Ubereinstimmung der 
bromometrischen and gravimetrischen Befunde erst bei Furfurolwerten 
der CellulosemateriMien fiber 2,5~o eintrit t .  

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Es wird gezeigt, dal~ bei der Bestimmung kleiner Pentos~nmengen 
in Cellulosemateri~lien mittels B~rbiturs~uref~llung das bei der Tollens- 
Destfllution aus Glukoseresten der Cellulose gebildete Oxymethyl-  
furfurol die F~llung beeinfluBt bzw. vollst~ndig hemmen kann. Bei 
Furfurolwerten yon Cellulosemuterialien tiber etwa 2,5 ~o wurde ann~hernd 
Ubereinstimmung zwischen den bromometrisch und den durch Barbitur- 
sg, uref/~llung bestimmten Furfurolwerten gefunden. 


