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Zur quaDtitativen Bestimmung des bei der Destillation nach To l l ens  

aus Pe~tosen und Urons~nren entstehenden Furfm'ols werden sowohl 
F~llungsmcthoden (Biidung yon Xondensationsprodukten), wie Titrations- 
und kolorimetrisehe Verfahren verwendet. Abgesehen yon der Tatsache, 
dab die , , T o l l e n s - D e s t i l l ~ t i o n "  keine quantitativen Furfurolausbeuten 
liefert und es auch dutch verschiedene Ab~nderungen der Methode nur 
in vereinzelten F~llen gelang, der Theorie entsprechende Furfurolmengen 
zu erhalten, k6nnen die bisher iiblichen Bestimmungsverfahren, besonders 
wenn es sich um sehr verdiinnte Furfurol15sungen handelt, nieht roll 
befriedigen, ja sie kSnnen fiberhuupt vers~gen. 

Erh6hte Furfurolausbeuten wurden yon Pervier  und Gortner 1 durch 
Destillation im Dampfstrom erhalten, doch wirken sich die dabei anfallenden 
grol~en Fliissigkeitsmengen (2 bis 3 1) nachteilig aus. Immerhin wurde dieses 
Verfahren spiiter aueh noeh von Hughes  und Acree 2 bef gleichzei~iger Ver- 
wendung einer mit Koehsalz gesfi4tigten 12%igen SMzs~ure vorgesehlagen. 
J a y m e  und Sarten  ~ erzielten mit 23 gew.-~oiger Bromwasserstoffs/iure bei 
Xylose und Arabinose Furfurolausbeuten, die den theoretisehen Werten 
entspraehen, w~hrend Reeves und M u n r o e  ~ das Furfurol iiberhaupt nieht 
abdestillieren, sondern dureh einfaehes Erhitzen der Pentosen mit 13%iger 

1 N .  C. P e r v i e r u n d  R.  A .  Gortner, Ind. Engng. Chem. 15, 1167, 1255 (i923). 
2 E .  E .  Hughes  und S.  F .  Acree, J. Res. nat. Bur. Standards 21, 327 (1938). 
a G. J a y m e  und P.  Sarten,  Naturwiss. 28, 822 (1940); Bioehem. Z. 308, 

109 (1941). 
R.  E.  Reeves und J .  Munroe ,  Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 12, 551 

(1940). 
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Salzs~ure und  Xy]ol am Rtickfluftkiihler die Hanptmenge des Furfurols, 
das vom Xylol aufgenommen wird, der zerse~zenden Einwirkung der Salz- 
s/lure en~ziehen. 

Unter  den Furfurolbestimmungsmethoden stehen heute die F/~llung mit  
Barbiturs~ure 5 oder ThiobarbiVurs/iure 6 und die Titration mit  Bromid-t3ro- 
matl6sung ~, ~ im Vordergrunde. J a y m e s  und Sar ten  s haben diese Verfahren 
einer kritisehen Priifung unterzogen und  die jeder Methode anhaftenden 
Fehlerquellen aufgezeigt. Die F~illung des Furfurols mit  Barbitursfi.ure ist 
nur  innerhalb des Konzentrationsbereiehes yon 0,01 bis 0,1% Furfurol nahezu 
quanti tat iv (90 bis 100%), die gel6st k.leibende Menge Furfuryliden-barbitur- 
saure ist jedoeh nieht konstant.  Man kann  daher nieht das Analysenergebnis 
mittels eines konstant.en L6sliehkeitsfaktors fiir den Niedersehlag korrigieren, 
sondern mug empirisehe Korrekturfaktoren anwenden, wie sie J a y m e  und 
Sar ten  fiir F~illungsvolumina yon 500 ml' in ether Tabelle 9 zusammenstellten. 
Fiir die F~llung des Furfurols mit  Thiobarbiturs~iure gilt prinzipiell das 
gleiehe, nu t  ist die 1,6sliehkeit der Furfuryliden-thiobarbiturs~Lure geringer. 
Naeh den Untersuehungen yon J a y m e  und Sarten s, die aueh fflr diese Be- 
stimmungsform die empirisehen Korrekmrfaktoren ermittelten, wird Eurfurol 
nur  innerhalb des Konzentrationsbereiehes yon etwa 0,005 bis 0,01% dureh 
Thiobarbitursfiure anni~hernd quanti tat iv (89,0 bis 99,9%) gef~illt, w~ihrend 
bereits bet etwas gr6fteren Furfurolkonzentrationen dutch Adsorption des 
F~llungsmittels zu hohe Werte erhalten werden. 

Von den maftanalytisehen Bestimmungsmethoden konnten sieh bisher 
die von Gorocholinskaja 1~ Dunlop  und Trimble  11 und Me, f iner  r2 vorgesehla- 
genen jodometrisehen Verfahren (Bindung des Furfurols mi~ Bisulfit und 
Rtiektit~ration des l~bersehusses mit  Jod bzw. nach Bionda  13 direkte Ein- 
wirkung yon Jod in alkaliseher LSsung und l~iiektitration des Uberschusses) 
nieht durehsetzen. Sie sind aueh kaum verl/~ftlieher als die keineswegs 
einem eindeutigen l%eaktionsmeehanismus folgende Bromid-Bromatmethode. 
Die Titrationsergebnisse der Bromatmethode sind naeh J a y m e  und Sarten  s 
vom Bromattibersehuft, yon der Temperatur und der geaktionsdauer abh~ingig 
und entspreehen bet 0 ~ bis 5 ~ einem f3bersehuB yon 5 bis 10 ml n/20 Bromat- 
16sung und einer Reaktionsdauer yon 4 Min. 2 Atomen Brom pro 1 Mol 
Furfurol, w~ihrend bet einer Reaktionstemperatur yon 20 ~ unter sonst gleiehen 
Bedingungen (0,213 n I-IC1) Furfurolwerte zwisehen 103,2 und 103,8~o d. Th. 
erhalten wurden. Neuerdings fand Kle iner t  1~, daft bet der sonst in iiblieher 

s E .  Unger und  R. Jiiger, Ber. dtseh, chem. Ges. 36, 1222 (1903). 
6 A .  W.  Dox  und G. P .  Plaisance,  J. Amer. chem. Soe. 38, 2156 (1916); 

It.ef. Chem. Zbl. 1917 I, 172. 
7 W . J .  Powell  und H. Whit taker ,  J. Soe. chem. Ind. 411, 35 (1924). - -  

C. Kul lgren  und J .  Tyddn ,  Svenska Ing. Akad. tIandlingar 1929, Nr. 94; 
t~ef. Celluloseehemie 11, 15 (1930). 

s G. J a y m e  und P.  Sarten,  Bioehem. Z. 1119, 1 (1941). 
9 G. J a y m e  und P .  Sarten,  Bioehem. Z. 1108, 114~ (1941). 
so M . S .  GorocholinMcaja, Sawodskaja Lab. 6, 188 (1937); l~ef. Chem. 

Zbl. 19118 II, 1284. 
11 A .  P .  Dun lop  und F.  'rrimble, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 1l, 

60~ (i939). 
12 R.  Mei/3ner, Bioehem. Z. 1117, 17 (1944). 
is G. Bionda,  Ann. Chim. applieata 111, 31 (1941); I~ef. Chem. Zbl. 1942 II, 

2002. 
1~ Th.  Kleinert ,  Mh. Chem. 80, 346 (1948). 
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Weise vorgenommenen Titration von Furfuroll6sungen in 13%iger Salzs~ure 
mit n/10 Bromid-BromatlSsung bei Zimmertemperatur 2,28 Atome Brom 
pro Mol Furfurol verbraueht werden. Die S/~urekonzentration spielt demnaeh 
bei der Titration keine unwesentliehe l%olle, wie fiberhaupt bei der mal3- 
anMytisehen Bestimmung des Furfurols die Versuehsbedingungen sehr genau 
eingehMten werden miissen, um reproduzierbare Werte zu erhMten. 

Sowohl die gravimetrische wie die maganMytisehe Bestimmung des 
Furfurols werden zu ungenau, wenn in je 100 ml Destillat weniger als 
etwa 5 mg Furfurol (ira Gesamtdestillat etwa 25 mg Furfurol) enthalten 
sind. Die mit noeh kleineren Furfurolkonzentrationen ausfiihrbaren 
kolorimetrischen Bestimmungen 15 erforderlt unbedingt die Festlegung 
yon Eiehkurven unter genau definierten Bedingungen, da die IZeaktions- 
zeit, Temperatur und andere Einfliisse die l~esultate beeintr~ehtigen 
kSnnen. Besondere Vorteile bieten diese kolorimetrisehen Methoden 
jedoeh nieht, weshalb sie aueh die anderen Furfurolbestimmungsmethoden, 
wenn etwas grSl3ere Mengen vorliegen, nicht verdri/ngen konnten. 

Um in speziellen F~llen kleine Furfurolmengen ohne Verwendung 
empirischer Faktoren mit befriedigender Genauigkeit bestimmen zu 
kSnnen, mul3te daher ein anderer Weg besehritten werden. Ilierzu eignet 
sieh besonders das UV-Absorp~ionsspektrum dos Furfurols. Es besitzt 
eine stark ausgepr~gte Bande mit dem Maximum bei 277 m# (log emo 1 

Mol. Gew. 
= 4,16 ; log s% ~ log Smo 1 -  log 10 -- 3,18) und eine sehw~ehere 

Bande mit dem Maximum bei 229 m/,. Dazwisehen liegt ein Minimum 
bei 243 m/~. Die rein wgBrige L6sung des Furfurols wie die L6sung in 
1,3~ Salzs~ure zeigen einen vollkommen identisehen, aueh beztiglieh 
der II6he der Absorptionskoeffizienten gleiehen Kurvenverlauf (Abb. 1). 
In 13% iger Salzs~ure bleibt der Extinktionskoeffizient beim Maximum 
277 m3t ebenfalls unvergndert und nur das kurzwellige Maximum wird 
der I-IShe naeh geringftigig verlagert. Von Bedeutung ist nun, ob dutch 
Erhitzen des Furfurols mit 13~oiger Salzs~ure Zersetzungsprodukte 
entstehen, die selbst im Wellenlgngenbereieh yon etwa 220 bis 300 m# 
eine merkliehe Liehtabsorption besitzen und dadureh das Furfurolspek- 
trum ver~ndern kSnnen. Obwohl ftir die Destillation nur die fltichtigen 
Zersetzungsprodukte in tOrage kommen, wurden 4,696 mg friseh destillier- 
tes Furfurol mit 25 ml 13%iger Salzs~ure eine Stunde unter RiieMlug- 
kiihlung (Glassehliff) gekoeht und naeh grtindliehem Durehspiilen des 
Kiihlers die LSsung mit Wasser auf 250 ml aufgeftillt. Da die Absorptions- 
kurve des Furfurols naeh dem einstiindigen Erhitzen (Abb. 1) nur parallel 
zur Kurve des nieht erhitzten Furfurols versehoben ist, und zwar hi alien 
Teilen vollkommen gleiehm~LNg, kSnnen somit iiberhaupt keine die 

15 R.  A .  Still ings und B. L.  Browning, Ind. Engng. Chem., AnMyt. Edit. 
1~, 499 (1940). - -  E.  Ha~pt ,  Th.  Kleinert  und E. Stach, Mitt. Chem. Forsehgs.- 
Inst. Ind. Osterr. 1, 97 (1947). 
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Absorption st6rende Zersetzungsprodukte entstanden sein. Die durch 
das einstfindige Erhitzen eingetretene Abnahme der Absorption ent- 
sprieht einem Verhs t  yon 24% Furfurol. 

Fiir die Destillation mit  Bromwasserstoffsgure war sehliel31ich noch 
festzustellen, ob kleinste Mengen yon t tBr ,  die in das Destillat iibergehen, 
die Absorptionskurve des Fur- 
furols beeinflussen kSnnen. 
Konzentrierte Bromwasser- 
stoffs~iure zeigt zwar nut  eine 
relativ sehwaehe Endabsorp- 
tion, doch reicht diese vom 
kurzwelligen UV bis etwa 
255 m#, wodureh such in ver- 
dfinnteren LSsungen das 
sehw~ehere Absorptionsmaxi- 
mum des Furfurols bei 229 m# 
verwiseht werden kann. Ver- 
suehe mit Destillaten von 
reiner, entspreehend den Be- 
dingungen der FurfuroldestiL 
lation mit  Wasser verdfinnter 
Bromwasserstoffs~ure weisen 
nicht auf eine derartige Be- 
einflussung hin, doch t r i t t  sie 
tats~ehlieh bei der Destilla- 
tion yon Pentosen oder Uron- 
s~iuren h~ufig ein, wenn Men- 
gen fiber etwa 15 mg destil- 
liert werden. Ftir quanti tat ive 
Furfurolbestimmungen ist 
dies abet bedeutungslos, da 
nieht einmal mehr die Ab- 
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Abb. 1. 
Kurve 1: Furfurol in tIeO oder 1,3%iger ]tC1. 

Kurve 2: ~urfurol nach einstiindigem Xochen mit 
13%iger tIC1 (Aufnahme in 1,3%iger ttCI), e% ist der 

auf 1 g Substanz pro 100 m1 L6sung und 1 cm 8chicht- 
1 

dicke bezogene Absorptionskoeffizient. log e% = log --c :-' 

1 I o 
+ log ~ -  + log log ~ -  (c = Konzentration in g pro 

100 ml, d = Schichtdicke in era). 

sorption bei 243 m# (Minimum) und ebensowenig die Absorption bei 
277 m# ( t t aup tmaximum des Furfurols) beeinflul3t wird (Abb. 2). Die 
Bereehnung des Furfurolgehaltes der Destillate erfolgt jedenfalls ans- 
schliel31ieh auf Grund der Absorption bei 277 m[t. 

Bereits aus Abb. 2 ist zu ersehen, dag mittels der spektrographisehen 
Methode noeh Furfurolmengen quanti ta t iv  erfaBt werden k6nnen, die 
wec!er der gravimetrisehen noch der ma6analytisehen Methode zuggnglieh 
sind. Tats~clalich lassen sieh auf diese Weise noeh weir kleinere :Furfurol- 
mengen bestimmen. Bei einer Furfurolkonzentration yon 0,0004~o er- 
hiilt man noeh die vollst/~ndige Absorptionskurve mit  Minimum und 
Maximum, begntigt man sieh abet mit  dem ffir die Berechnung m~6- 
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"M'~ o 

gebenden H a u p t m a x i m u m  (277 m#),  d a n n  re ieht  eine Fur furo lkonzen-  
t r a t i on  yon rund  0,0001% aus. 

Die spekt rographisehe  Ne thode  zeigte uns abe t  aueh, mi t  weleher  
Vorsieht  empir isehe Bereehnungsfak toren  un te r  Umst~inden zu ge- 
b rauehen  sind. I n  der  Tabel le  der  Umreehnungs fak to ren  fiir Fur fu ry l iden-  
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Abb. 2. Destill~tionen mi~ Bromwasserstoffs~iure. 
Kurve 1 : 28,1 rag Arabinose, 500 ml Dcstinat (0,00295% 

Furfurol). 
Knrve 2:3,255 mg Arabinose, 200 ml Destillat 

(0,000832% Furfurol). 
Kurve 3 : Destillationsleerversuch mi~ :Bromwasserstoff- 

s~iure. 

E = logi- ~  d = Schiehtdicke in era. 
I 

barbi turs~ure-F~tl lungen in 
13 %iger  Salzs~ure geben 
J a y m e  und  S a r t e n  9 als l e tz ten  
W e r t  ft ir  eine Auswaage  yon  
0 ,03g  den K o r r e k t u r f a k t o r  
1,5038 an, da  - - w i e  die Auto-  
ren selbst  sagen - -  ftir nocb 
kleinere Niedersehlagsmengen 
die Uns ieherhe i t  beziigl ieh der 
H6he  der  dazugeh6renden  
F a k t o r e n  zu groB wird.  Fol-  
gendes Beispiel  veransehau-  
l icht ,  mi t  weleher Unsieher-  
heir aueh eine Auswaage  yon  
fund  0,03 g Fu r fu ry l iden -ba r -  
b i turs~ure  behaf t e t  ist.  

0,0429 g Arabinose  warden  
in i ibl ieher Weise  mi t  13~oiger 
SalzsSmre dest i l l ier t .  Von den  
500 ml Dest i l lu t  wurde  ein 
Tell  spek t rograph iseh  auf den 
Fur furo lgeha l t  geprtift ,  so dal3 
noeh 400 ml ( =  0,03~3 g Ara-  
binose) zur  F~illung mi t  Bar-  
biturs~iure ve rwende t  werden 
konnten .  

Sioe]ctrographische Daten.  
Vollst~ndige Furfurolkurve.  log 

E 
~ -  des Destillats = 0,81 entsprechend 0,00427% Furfurol  ~ 0,02135 g i m  

Gesamtdesti l lat  ~ 49,8% Furfurol  bezogen auf die Einwaage (77,7% d. Th.). 

Fi~llung m i t  Barbi turs~ure.  Auswaage 0,0312 g (Fiillungsvolumen 500 ml). 
Ohne Bertieksiehtigung der in L6sung gebliebenen Furfuryliden-barbiturs&ure 
wiirde dies 42,4o/0 Furfurol,  bezogen auf die Einwaage, ergeben (66,2 % d. Th.). 
Bei Beriieksiehtigung des Korrekturfaktors  yon 1,48 (bet. dureh Inter-  
polation) hingegen erh~ilt man einen scheinbaren Furfurolgehalt  des Destillats 
yon 0,00538%, also wesentlich mehr als nach der spektrographisehen Be- 
s t immung vorhanden sein konnte, bzw. 62,75% Furfurol  bezogen auf die 
Einwaage (0,0343 g) oder 98% d. Th. Tats~Lehlieh miil3te man bier einen 
Korrekturfaktor  von nut  1,t7 anwenden. Kleinste 24nderungen in der L6s- 
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lichkeit der Furfuryliden-barbiturs/iure wirken sieh in diesem Konzentrations- 
bereieh eben schon sehr stark aus. 

Gravimetrische Best immungen des Furfurols durch F~tllung mit 
Barbitursi~ure sind nach unseren Beobachtungen, wenn die Auswaage 
weniger als 0,05 g betr~igt, wegen der Unsicherheit der HShe des Korrektur- 
faktors nicht mehr verls Welch grol3en Einflug andere Substanzen 
in derartigen F~llen auf die L6s]ichkeit der Furfuryliden-barbitursi~ure 
ausiibeh kSnnen, wies erst kiirzlich K l e i n e r t  16 bei Gemischen yon Fur- 
furol und Oxymethylfurfurol nach. Es hat  jedoch den Anschein, als 
ob such andere, nicht immer in gleieher Menge aus dem jeweiligen Unter- 
suehungsmaterial bei der Destillation entstehende Zersetzungsprodukte 
die L6slichkeit der Barbiturs~uref/illung beeinflussen. Die Gegentiber- 
stellung einiger Untersuchungsergebnisse mit  kleinen Furfurolmengen in 
Tabelle 1 deutet  jedenfalls darauf hin. Im  Gegensatz zu den iibliehen 
gravimetrischen Furfurolbestimmungen wurden die F~llungsvolumina 
variiert. Ein Tell der Destillate diente immer zur spektrographischen 
Bestimmnng. Auf die Angabe weiterer Daten (Substanzeinwaagen usw.) 
konnte hier verzichtet werden. 

Tabelle 1. L 6 s l i e h k e i t  der  F u r f u r y l i d e n - b a r b i t u r s / i u r e .  

mg Furfuryliden-barbitursiiure 

Substanz 

Glyeyrrhizins~ture 

Arabinose 

Glueurons/iure (85 ~ 

Galacturons/iure 

F~illungs- 
volmnen ml 

440 
460 
585 
585 
610 
675 
475 
500 
425 
425 
475 
420 
500 

Answaage 

24,9 
15,9 
22,8 
29,6 
22,5 
29,2 
31,7 
31,2 
36,4 
37,3 
13,8 
19,7 
29,6 

nach spektro- 
graphischer 
Bestimmung 

berechnet 

29,1 
21,4 
30,6 
40,4 
30,2 
41,1 
36,6 
36,7 
57,7 
50,2 
30,6 
29,0 
41,4 

in je lO0 ml 
in L~isung 
geblieben 

0,95 
1,20 
1,33 
1,85 
1,26 
1,76 
1,03 
1,01 
5,01 
3,04 
3,54 
2,21 
2,36 

Enthalten die Destillate auBer Furfurol noch Oxymethylfurfurol 
oder Methylfurfurol, dann stehen der getrennten I~estimmung dieser 
Aldehyde allerdings betr~cht]iche Schwierigkeiten entgegen. Spektro- 
graphisch verh~It sieh Oxymethylfurfurol (aus Liivulose dargestellt) 

16 Th .  Kle iner t ,  Mh. Chem. 89, 356 (1949). 
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dem Furfurol sehr ~hnlich. Nur das Maximum der starken Absorptions- 
bande ist gegen 280 m# und das Maximum der schwgcheren Bande gering- 
ffigig gegen das kurzwellige naoh 228 m# verschoben. Wesentlich deut- 
]ioher un~crscheide~ sich 1Kethylfurfurol (aus Rhamnose durch Destillation 
gewommn) vom Furfurol, da das ttauptmaximum bei 292 m# liegf. 
In geringerem Ausma~ zeigt auch das Minimum eine Rotverschiebung 
nach 247 m/~, wghrend das Maximum der schwgcheren B~nde wie beim 
Oxymethylfurfurol naeh 228 m/~ versehoben ist. Die Anwesenhei~ yon 
Methylfurfurol neben Furfurol kann daher durch das Absorptionsspektrum 
erkannt werden, auch besteht die MSgliehkeit, auf diesem Wege den 
Gehalt an beiden Aldehyden zu ermitteln. Fiir die Bestimmung des 
Oxymethylfurfurols neben Furfurol reioht hingegen die einfache sloektro- 
gralohische oder sloektrallohotometrische Untersuchung der Destillate 
nicht aus. Hier wird man entweder den Umweg fiber die Bildung geeig- 
neter Kondensationsverbindungen gehen oder duroh entsprechende 
Versuchsanordnung die Bildung und Destillation yon 0xymethylfurfurol 
verhindern miissen. 

Zusammenfassung. 
Durch Vergleichsuntersuchungen wird gezeigt, dal3 die gr~vimetrische 

Bestimmung des Furfurols durch F~llung mit Barbiturs~ure bei geringen 
Furfurolkonzentrationen trotz Verwendung empiriseher Umrechnungs- 
faktoren wegen der wcchselnden LSslichkeit der Furfuryliden-barbitur- 
s~ure unzuverl~ssig ist. Spektrographisch (UV) kSnnen hingegen noch 
Mengen yon 0,4 mg bis 0,1 mg Furfurol pro 100 ml Destillat quantitativ 
bestimm~ werden. 

Oxymethylfurfurol besitzt ein dem Furfurol sehr ~hnliches Absorptions- 
spektrum, wiihrend beim Methylfurfurol vor ~llem das ~aximum der 
H~uptbande gegenfiber dem Furfuroi eine deutliche t~otverschiebung 
um 15 m# aufweist. 


