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In der vorangehenden Experimentaluntersuchung®? war gefunden
worden, dafl die gravimetrisch mittels Barbitursiurefillung bestimmten
Furfurolwerte pentosanarmer Kunstseidenzellstoffe mit den bromo-
metrisch ermittelten Werten nur annidhernd iibereinstimmen. Die
Alphacellulosen derselben Zellstoffe ergaben bei der bromometrischen
Titration wohl gewisse Furfurolwerte, jedoch mit Barbitursdure keine
Fillungen. Weiters war an Modellversuchen gefunden worden, dafi
sowohl bei der Tollens-Destillation®* mit 13%iger Salzsiure, als auch
bei der Destillation mit 23,19%;iger Bromwasserstoffsiure nach G. Jayme
und P. Sartent aus den Glukosegliedern der Cellulose Oxymethylfurfurol
gebildet wird, dessen Menge nicht vernachlissigt werden darf, da es
bei der bromometrischen Titration der Destillate einen Bromverbrauch
verursacht und damit scheinbare Furfurolwerte vortiuscht. Die fest-
gestellten Unstimmigkeiten zwischen den Werten der Bromat-Bromid-
Titration und den Barbitursiurefillungen bei pentosanarmen Cellulose-
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materialien lieBen es mdoglich erscheinen, dafl die Barbitursdurefdallungen
des Furfurols in den Destillaten der Pentosanbestimmung durch geringe
Mengen von bei den Destillationen gebildetem Oxymethylfurfurol be-
einflufit werden. Zur Kldrung dieser Frage, die besonders fiir die Unter-
suchung pentosanarmer Cellulosematerialien von Wichtigkeit ist, wurden
aus reinen Furfurol- und Oxymethylfurfurollésungen zusammengesetzte
Gemische untersucht.

Die Furfurolissungen wurden durch Auflésen eingewogener Mengen
von reinstem, dreimal frisch destilliertem und tber ausgeglihtem Natrium-
sulfat getrocknetem Furfurol in 139iger Salzsfure gewonnen. Als Oxy-
methylfurfuroliosungen wurden Destillate der Tollens-Destillation von
reinster Glukose benutzt, deren Oxymethylfurfurolgehalt bromometrisch
bestimmt wurde. In diese Destillate wurde zum Teil direkt Furfurol einge-
wogen. Es wurden Versuchsreihen mit verschiedenem Furfurol- und Oxy-
methylfurfurolgehalt der Lésungen durchgefithrt. Die Gesamtflissigkeits-
volumen bei den Fiallungen betrugen stets 300 ccm. Das Féallungsmittel
wurde in der berechneten sechsfachen Menge in Form einer 19igen salzsauren
Losung zugesetzt.

Tabelle 1.
: ; Auswaage
%ﬁgﬁiﬁe Oxyrﬁg‘zggafb‘ﬁifurol Furfurolbarbitur- Differenz
sdure
i (Ausgedriickt als
g | g Furfurol) g

|

|
0,0350 — } 0,0629 -
0,0350 0,0114 (0,0087) 0,0544 — 0,0085
0,0350 0,0231 (0,0175) 0,0425 — 0,0204
0,0350 0,0462 (0,0350) Keine Féllung — 0,0629

Tabelle 2.
N X Auswaage
?ﬁ;;i?gf Oxyx}ralgég;lﬁifurol Furfurolbarbitur- Differenz
siure
(Aunsgedriickt als
g g Furfurol)

0,0348 — 0,0621 —
0,0348 0,0110 (0,0083) 0,0536 — 0,0085
0,0706 — 0,1286 —
0,0706 0,0110 (0,0083) 0,1231 — 0,0055
0,1540 — 0,3161 —
0,1540 0,0110 (0,0083) 0,3175 + 0,0014

Die obigen Tabellen zeigen, dall bei kleinen Furfurolmengen die
Fillungen mit Barbitursdure durch Oxymethylfurfurol beeinflult werden.
Bei einem Mengenverhiltnis von Furfurol zu Oxymethylfurfurol kleiner
als etwa 1:1 tritt keine Féllung mehr ein. Dieser Befund erklirt die



358 Kleinert: Pentosanbestimmung in Cellulosematerialien m. Barbitursdure.

Unstimmigkeiten der gravimetrisch und der bromometrisch bestimmten
Furfurolwerte bei pentosanarmen Cellulosematerialien. Méglicherweise
treten Furfurol und Oxymethylfurfurol mit Barbitursiure unter Bildung
von gemeinsamen Reaktionsprodukten hoherer Loslichkeit zusammen.
Ist das Mengenverhéltnis nach Seite hoherer Furfurolkonzentrationen
verschoben, dann tritt der fallungshemmende Einflul des Oxymethyl-
turfurols mehr und mehr
zuriick. Zum Vergleich

Tabelle 3.
haben wir eine Reihe von

Scheinbare Furfurolwerte Zellstoffen mit steigen-
%
Zegstoff den  Pentosangehalten
T. » -

n]f:ﬁslgh Barbitursiurefsiong  der  Tollens-Destillation
unterworfen und in den
11 Fichte veredelt .. 1,00 | Keine Fallung Destillaten die schein-
12, " .. 1,25 ' »s baren Furfurolwerte so-
13, » -~ 1,80 Tribung wohl durch bromome-
}‘; Fichte .......... g’gg | ?’é‘g trische Titration als auch
16 o | 241 237 durch  Barbitursjure-
17, e 2,55 2,56 fallung bestimmt (Ta-

I8 L, e 2,88 2,60 belle 3).
ég Buche .......... g’iz g’ég Fir die Berechnung
a1 ’: 3192 3:88 der Furfurolwerte aus
dem Bromverbrauch

wurde der in fritheren
Untersuchungen? festgestellte Befund herangezogen, daf3 bei der Titration
von 1 Molekill Furfurol 2,28 Atome Brom aufgenommen werden. Die
Werte der Tabelle 3 lassen erkennen, daB eine Ubereinstimmung der
bromometrischen und gravimetrischen Befunde erst bei Furfurolwerten
der Cellulosematerialien iber 2,59, eintritt.

Zusammenfassung.

Es wird gezeigt, daB bei der Bestimmung kleiner Pentosanmengen
in Cellulosematerialien mittels Barbitursdurefillung das bei der Tollens-
Destillation aus Glukoseresten der Cellulose gebildete Oxymethyl-
furfurol die Fillung beeinflufit bzw. vollstindig hemmen kann. Bel
Furfurolwerten von Cellulosematerialien iiber etwa 2,5%, wurde anndhernd
Ubereinstimmung zwischen den bromometrisch und den durch Barbitur-
siurefallung bestimmten Furfurolwerten gefunden.



