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I. Bildung von Furfurol. 
urfurol wird bei Destillation von Pentosanen bzw. Pen- F tosen mit verd. Mineralsauren nacli der Summenformel 

C5Hl,0,-3H,0 = C;H4O2 gebildet. Diese sehr allgemeine Re- 
aktion ist auch die Grundlage zur Bestimmung des Pentosan- 
gehalts von Naturprodukten. Obwohl die Entstehung des 
Furfurols auf diesem Wege schon sehr lange bekannt ist, hat 
man sich mit dein Mechanismus dieser Reaktion erst vor un- 
gefahr 10 Jahren niiher beschaftigt. Ch. D.  Hurd u. L. L. Isen- 
hour1) haben die Wasserabspaltung reiner Xylose unter ver- 
schiedenen Bedingungen untersucht . Sie konnten feststellen, 
daB beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd oder einer Reihe 
von Salzen und Salzlosungen aus Xylose kein Furfurol oder 
nur Spuren davon gebildet werden. Ebenso geben Phosphor- 
saure, Oxalsaure, Trichloressigsaure und Salpetersaure nur 
ganz geringe Mengen des Aldehyds. Gute Ausbeuten werden 
nur mit verd. Salzsaure bzw. Schwefelsaure erhalten, wobei 
bei Siedetemperatur der Losungen mit Salzsaure ungefahr 
doppelt so gute Ausbeuten erzielt werden wie mit Schwefel- 
saure gleicher Normalitat. Bei Erhitzen unter Druck auf 140° 
liegen die Verhaltnisse anders, worauf spater noch zuruck- 
gekommen wird. Wichtig ist, daB das gebildete Furfurol 
sofort abdestilliert wird, da z. B. bei RiickfluRkochung mit 
lS,8yoiger Salzsaure in 2 h ungefahr 60% des Furfurols zer- 
stort werden. Die Ausbeute hangt im ubrigen von der Saure- 
konzentration, der Temperatur und der Destillationsdauer ab. 
Arabinose gibt unter gleichen Bedingungen vie1 geringere 
Mengen Furfurol, ebenso Rhaninose weniger Methylfurfurol, 
so daB offenbar ein Zusammenhang zwischen der Geschwindig- 
keit der Mutarotation der Pentosen und der Furfurolausbeute 
besteht. Auf Grund der Fahigkeit zur Furanringbildung bei 
Ketoxylose und einigen mehrfach bydroxylierten Modell- 
substanzen (Tetramethylenglykol, Butantriol) ist folgender 
Mechanismus fur die Furfurolbildung a m  Pentosen wahr- 
scheinlich. 
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11. Rohstoffe und Verfahren zur Gewinnung von Furfurol. 
Obwohl fiir die Herstellung von Furfurol alle pentosan- 

haltigen Stoffe in Frage kommen, haben fur die Herstellung im 
technischen MaBstab nur wenige Bedeutung erlangt. Die wich- 
tigste Quelle sind Haferhi i lsen,  die ungefiihr 30-35Yo2) Pen- 
tosane enthalten. Sie werden nach Verfahren, die besonders 
von der Quaker Oats Co. ausgebildet wurden, verarbeitet . 

Uarnach werden die clurch Windsichter von den Kornern 
getrennten und dann gemahlenen Schalen in horizontalen, rotierenden 
Druckkesseln mit 5%iger Schwefelsaure angefeuchtet und dann 
bei 4 a t  Dampfdruck hydrolysiert. Der Druck wird 6-8 h auf dieser 
Hohe gehalten und gleichzeitig das gebildete Furfurol kontinuierlich 
abgeblasen, so dalj es moglichst rasch der weiteren Einwirkung 
der Saure entzogen wird. Das Furfurol-Dampf-Gerriisch kommt 
durch einen Abscheider, wo mitgerissene Hiilsen entfernt werden, 

Im Schrifttum sind insba. die Angaben ab 1%3);30 beriicbichtigt, da &ere Arbeiten 
zum GroOteil in dem Artikel in Ullrnznrzs Enayklopidie nnd in den anderen, a m  SchlnO 
angefuhrten Znsammenfaesungen, aufgeaahlt sind. 
I) J. Amer. chem. Soc. 51, 317 119321. 8, Suomen Kemiatilehti 2, 124 [1929]. 

untl wird dann in Spezialkolonnen bis auf 95% Furfurol rektifiziert. 
Durch Entfernung des Wassers im Vakuum erhalt man schliel3licli 
98-99%iges Furfurol. 

Die Grundlagen fur dieses Verfahren sind schon in Patenten 
aus dem Jahre 1923 festgelegt3). Nach Untersuchungen voti 
H .  ,I. Brownlee4) ist fur die Ausbeute an Furfurol wie im Inter- 
esse der Dainpfersparnis das Verhaltnis Saure zur Trocken- 
substanz rnoglichst gering zu halten (1 : 1 oder geringer) . 

In den letzten 10 Jahren sind zahlreiche Versuche gemacht 
worden, durch ,4banderung dieser Bedingungen Verbesserungen 
zu erzielen. Eine Reihe von Vorschlagen bezieht sich auf die 
zur Hydrolyse venvendeten Losungen. Nach 0. Routala u .  
0. Kuula,) werden aus Haferschalen die besten Ausbeuten 
(9,3 yo) an Furfurol im Autoklaven mit Phosphorsaure, aller- 
dings bei einer Hydrolysierzeit von 15 h erhalten. Auch nach 
Arbeiten von A .  E .  Arbusow u. B.  P. Lugowkin5) soll Phosphor- 
saure sehr geeignet sein. Bei normalem Druck erhalt man 
zwar eine schlechte Ausbeute, bei 8-10 atii aber schon mit 
0,5-2%iger Saure fast theoretische Ausbeuten. (Bei Stroll 
9,3 % Furfurol.) Zusatz von Salzen wird wiederholt empfohlen, 
so von Natriumchlorid6), Aluminiumsulfat ?) oder Natriuni- 
sulfate). E. I .  Fulmer, L .  M .  Christensen, R.  M .  Haxon \ I .  

I?. L. Fosterg) erhitzen Xyloselosungen mit Salzsaure uncl 
Natriumchlorid in Gegenwart eines mit Wasser nicht misch- 
baren organischen Losungsmittels. Die hochsten Ausbeuten 
sind 3 5 4 0 0 / ; ,  das ist 5 7 4 5 %  der Theorie. C. G. Carlsson- 
Skoghlo) behandelt pentosanhaltiges Material bei uber 100 
unter Druck mit Wasserdampf, so daB nocb keine Verkohlung 
eintritt. Die fur die Hydrolyse notwendige Saure soll aus dem 
Rohstoff erst gebildet werden. E .  Heuseul') hat schon 1914 
festgestellt, daR bei Erhitzen von Holz oder reiner Xylose unter 
Druck auf 140° Furfurol gebildet wird'und daB bei Zusatz 
organischer Sauren die dreifache Menge erhalten wird. Ebenso 
sollen Salzlosungen allein zu verwenden seinl,). 

Nach einem danischen Patent13) soll bei eineni Druck voii 
30 atii gearbeitet und durch Eindriicken von Luft kontinuierlich 
abgeblasen werden. 

W&rend die envahnten Verfahren an deni Prinzip der 
Verarbeitung keine wesentlichen Abanderungen vornehnieii, 
geht eine Reihe von Vorschlagen dahin, die Gewinnung des 
Furfurols in mehreren Stufen vorzunehmen. In  der ersten 
Stufe sollen die Pentosane gelost und zu Pentosen hydrolysiert, 
in der zweiten die Pentosen in Furfurol iibergefiihrt werden. 
Solche MehrstufenTTerf ahren waren besonders dann angezeigt , 
wenn entweder neben der Hydrolyse der Pentosane eine 
Hydrolyse anderer Kohlenhydrate, z. B. der Cellulose, gar 
nicht beabsichtigt ist bzw. sogar vermieden werden soll, oder 
wenn eine gesonderte Verzuckerung und Gewinnung oder Ver- 
garung der Hexosen angestrebt wird. In  letzter Zeit begegnen 
diese Bestrebungen einem gesteigerten Interesse, da bei der 
Cellulosegewinnung aus Buchenholz die Entfernung der Pen- 
tosane, die im Hartholz einen groBen Anteil ausmachen, in 
iiianchen Fallen notwendig ist . 

Nach G. G a d 4 )  sollen aus cellulose- (und hemicellulose-) 
haltigem Material zuerst mit Dampf bei 1 atii und 1-5y0iger 
Schwefelsaure die .Pentosane hydrolysiert werden. Die Losung 
der Pentosen wird bei mittlerem Druck (4-5 atii) in Furfurol 
iibergefiihrt und dieses mit Dampf iibergetrieben. Der Cellulose- 
riickstand kann dann mit verd. Sauren bei hoherem Druck 
") Qyaker Oats C'o., Brit. Pat. 203 (is1 [1!113]; Prana. Pat.  570 531 [1!VP3]; I". B. La Forgr, 

6.  W .  Tookc, 0. H .  Mains u. W. 5'. Clarke, Brit.. P:& 207 116 [1923]. 
Ind. Engng. Cheni. 19, 422 [192i]. 

$) Chem. J. Scr. B, J. appl. Chem. [russ.] 7, 660 [1954] (Uhem. Ztrbl. 1935 I, 3044); Ross. 
PiLt. 31 434. D. J, Nirlis u. L. M. .Yergel, Russ. Pat. 31 433. 

:) P. Zumtein, D. R. P. 642 246 L19371. 
d. Porai-Roschitz, Russ. Pat. 17 215 (Chem. Ztrbl. 1931 11, 633). 

e, Chem. J. Ser. W, J. phpik .  Chem. [russ.] 40, 133 [1936]; Amer. Pat. 2 078 241. Vgl. 
dazu iiber Ilic liyiirolyse vou Ilnferspelaen rnit Salzniiure, Ind. Engng. Chem. 28, 206 
[1Y3Gl. lo) Schwed. Pat. 87 887 [IF)Rli]. 

'I) Oiese Ztschr. 27, 684 [1914]. 
'2) D. I. Jfllidis, Russ. Pat. 270.19 [1932] (Cheni. Ztrbl. 1933 11, YYi). 
13) K .  I. W.  Mortensen u. K .  W .  .Vieken, Dan. Pat. 47 000 [1933]. 
14) b t .  Pat. 119 D5G [1930]. 
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hydrolysiert werden. Auch nach den Patenten von A .  Ctassenlb) 
werden bei Polysacchariden zuerst durch Hydrolyse Losungen 
von Zuckergemischen erhalten und diese dann unter Druck 
und iiber looo mit schwefliger Saure bebandelt. Ebenso lieBen 
sich G. H .  Blomquist u. B. S. Groth16) ein Mehrstufenverfahren 
schiitzen. Die Quaker Oats Co. hat auch getrachtet, die Arbeits- 
weise kontinuierlich zu gestalten, indem sie einerseits die Hydro- 
lyse in einer Reihe hintereinandergeschalteter Digestoren vor- 
nimmt"), andrerseits das mit nur 50% seines Gewichtes mit 
verd. Sauren vermischte Material im Gegenstrom zum Wasser- 
dampf bewegtl8). 

Im allg. kann man bei dem technisch ausgefiihrten ProzeB 
auf eine Furfurolausbeute von 10% des Trockengewichtes der 
Haferspelzen rechnenlg) ; bei Laboratoriumsversuchen wurden 
auch Ausbeuten bis zu fast 15% erhalten. 

Das zweite Rohmaterial, fur das Verfahren technisch aus- 
gebildet wurden, sind Maiskolben. Auch hier liegen Patente 
und Arbeiten von La Forge u. G .  H .  Mains schon aus den 
Jahren 1918-1924 vor, die die Grundlagen fur die Aufarbei- 
tungsweisen bildenZ0). Da die Kolben ein sehr pentosan- 
reiches Material sind und ein Teil dieser Pentosane leicht aus- 
losbar und hydrolysierbar ist, wurde hier schon friihzeitig auf 
eine getrennte Gewinnung von Furfurol unter Schonung des 
Celluloseanteils hingewiesen21). Diese sol1 durch kurzes Be- 
handeln mit heiBem Wasser unter Druck (180°, 2 h) erfolgen, 
wobei schon etwas Furfurol gebildet wird, worauf die Losung 
vom Celluloseriickstand abfiltriert und nochmals unter Druck 
erhitzi wird. Die Ausbeute an Furfurol betragt, beide Stufen 
zusammengerechnet, 7,8% des Gewichtes der Maiskolben. Mit 
Schwefelsaure und Schwefeldioxyd werden auch hier ungef ahr 
10% erhalten. Bei Laboratoriumsversuchen mit Salzsaure 
wurden aus Mais und Maisstengeln sogar 15-18yo Furfurol 
erzieltza). Nach einem Verfahren der Cornstalk Products 
Co. Inc.23) sollen die Maisstengel zuerst 1 h mit 1 %iger Natron- 
lauge behandelt werden, um das Lignin herauszulosen, und 
d a m  der Riickstand mit Schwefelsaure zur Furfurolgewinnung 
behandelt werden. 2;. E. Brown u. E. R. Lewis24) finden, daB 
die aus Maiskolben isolierten Pentosane mit Wasser erhitzt die 
besten Ausbeuten an Furfurol ergeben, wenn sie 5 h auf 173O 
erhitzt werden. I m  allg. hat man sich mit der Furfurolgewinnung 
aus Mais und Maiskolben in den letzten Jahren weniger befaat. 

Das dritte Rohmaterial, clas vielfach im Hinblick auf die 
Furfurolgewinnung untersucht wurde, ist das Holz. In 
diesem Falle ist die Lage insofern anders, als das Furfurol hier 
immer nur Nebenprodukt sein kann. Entweder wird eine voll- 
kommene Verzuckerung der Kohlenhydrate des Holzes be- 
absichtigt, wobei natiulich die Glucose das erwiinschte Produkt 
ist, oder es wird die Gewinnung der Cellulose angestrebt. Im 
ersten Falle hangt die Frage eng mit dem Problem der Holz- 
verzuckerung zusammen, im zweiten init dem HolzaufschluB 
zur Fasergewinnung, in beideii ist die Entfernung der Pentosane 
teils notwendig, teils tritt sie zwangslaufig ein. 

Die Verzuckerung des Holzes wurde in groBem MaBstabe 
erstmalig warend des Weltkrieges vorgenonimen, u. zw. nach 
Hydrolyseverfahren, die mit verd. Schwefel- uiid Salzsaure und 
schwefliger Saure bei 165-170O (7-8 atii) arbeiteten. Unter 
diesen Bedingungen gehen die Pentosane schon zum Teil in 
Furfurol iiber, wenn auch die Hydrolysierzeit kurz bemesseri 
war (20 min). Aus der ausfiihrlichen Mitteilung von HeuserZ5) 
geht schon hervor, welche Schwierigkeiten zu iiberwinden waren, 
M das Furfurol, das als Hefegift storend wirkte26), zu entfernen, 
was insbes. bei Laubholzern, deren Pentosangehalt bis 25 "/b 
betragt, unbedingt notwendig ist. Das Furfurol kann nur bei 
sehr raschem Abblasen und sofort anschliefiendeni Anlegen 
von Vakuum aus den feuchten Riickstanden zuni groBten Teil 
gewonnen werden. Die nach dem Pentosangehalt des Holzes 
zu emartenden Mengen werden aber bei weitem nicht erreicht, 
u. zw. weil nur ein Teil der Pentosane zu den Pentosen hydro- 
lysiert, und von diesen wieder nur ein Teil in Furfurol um- 
gewandelt wird. Auch wird bei der hoheren Teniperatur der 
Autoklaven wieder etwas Furfurol zerstort und ist das init 
Wasserdampf sehr fliichtige Furfurol, besonders bei der Vakuum- 
15)  D. R. P. 567 633, 5G7 631 119331; Franz. Pat. 727 335. 
18) Finn. Pat. 15 562 haw. R&miska R o ~ r o l l b y r a n  Akliebohg, D. R. P. 566 153 [1930] 

17) Amer. Pat. 1 919 877 [1933]. 
lo) Chemikcr-Ztg. 1937, 357. 

und 583 324 [19331. 
Amer. Pat. 1919 878 119331. 

20) Ullmann, Bnzyglopadie, 2. Aufl., Bd. 5, S. 444. 
*I) La Forge, Ind. Engng. Cl.e,n. 13, 1024 119211. 
21) W. W .  Tschelinzew u. A .  F .  Worobjewa, J. chem. Ind. [rum.] 10, Nr. 2, 27 119331 

*I) h e r .  Pat. 1 825 307 [1931]. 
*9 Iowa State Coll. J. Sci. 7, 29 [1933]. 15) Cellulosechemie 1, 41 119201. 
a6) Vgl. d a m  H .  Luers, Z. Spiritusind. 60, 7 [l93i]. 

(Chem. Ztrbl. 1934 I, 123). 

destillation, nicht leicht zuriichuhalten. Die Ausbeuten an 
Furfurol im technisch durchgefiihrten ProzeD bleiben unter 
1% des Holzgewichtes. L. Faucounaua7), der die salzsaure 
Verzuckerung des Holzes der Seekiefer besonders im Hinblick 
auf die Nebenprodukte genau untersuchte, erhalt bei Labora- 
toriunisversuchen 1,5 yo Furfurol bei der eigentlichen Hydrolyse. 
Nach Vergarung der Hexosen und Abdestillieren des Alkohols 
bleiben aber pentosanreiche Losungen als Riickstande, die bei 
neuerlicher Destillation mit Salzsaure weitere Furfurolmengen 
liefern. Er berechnet die erzielbare Ausbeute auf 45,7 kg 
Furfurol fur 1000 kg Holz. Die Verarbeitung pentosanhaltiger 
Holzzuckerschlempen auf Furfurol nach Abdestillieren des 
Alkohols bildet auch den Inhalt neuerer Patente2s). 

Da die Bedingungen fiir die Hydrolyse der Hexosane und 
die der Pentosane bzw. die Bedingungen fiir die Furfurol- 
bildung verschiedene sind, ist es begreiflich, daB man fiir die 
Verarbeitung von Rohstoffen, in denen beide Anteile vorkommen 
und aus denen man einen Anteil moglichst allein oder beide 
fur sich gewinnen will, insbes. also auch beim Holz, versucht 
hat, die Phasen der Hydrolyse zu trennen. Daraus haben sich 
ZwangslaufigBestrebungen zu mehrstufigemverarbeiten ergeben . 

Neben den schon friiher erwahnten Verfahren waren hier 
vielleicht noch das Patent von A .  O o ~ t e r b a a n ~ ~ )  (24stiindige 
Vorhydrolyse mit verd. Mineralsauren bei gewohnlicher Tem- 
peratur und Abdestillieren des Furfurols) und die Arbeiten 
von D .  M .  Marlass u. M .  G o r ~ c h o l i n s k a j a ~ ~ )  zu erwahnen, die 
mit erhitztem Dampf bei anfanglich geringer, dann &&dig 
steigender Saurekonzentration, besonders bei I,aubholzern, 
verzuckern. 

ilndere entziehen zuerst pentosanreichen Stoffen die 
Pentosen und verarbeiten diese Losungen dann gesondert auf 
Furfurol, wie die Holzhydrolyse A.-G.31), die kurze Zeit 
(15-50 min) mit 10-30~0 Mineralsaure auf 90° erwarmt 
und dann die Losung vom AufschlulJrilckstand trennt, wobei 
die Cellulose nicht zu weit angegriffen wird. Auch Ateliers 
Pingris und Molley-Fonteine Reunis 32) wollen die Cellulose 
bei der Extraktion der Pentosane aus Holz dadurch schonen, 
daB sie mit stark verdiinnten Sauren bei verhiiltnismai3ig 
hoher Temperatur (120-145O) aber nur kurze Zeit behandeln. 

Durch die gesteigerte Verarbeitung von pentosanreichen 
Laubholzern, insbes. Buchenholz, auf Cellulose hat diese 
Frage sehr an Interesse gewonnen. Zellstoffe mit einem Fur- 
furolwert von iiber 5% sind fur die Kunstseide- und Zellwoll- 
industrie nicht brauchbar. Die Herstellung pentosanarmer 
Zellstoffe aus solchen Holzern oder anderen Rohstoffen durch 
Anwenduug anderer AufschluBbedingungen und Kochlaugen 
kann wohl erzwungen werden, aber nur auf Kosten einer noch 
starkeren Ausbeutesenkung. G. Jayme 33) hat in sehr aus- 
fiihrlichen Untersuchungen ein Zweistufenverfahren ent- 
wickelt, bei dein zuerst Buchenholzschnitzel mit 20 yoiger 
Schwefelsaure 2 h bei 70-800 vorhydrolysiert werden. Aus 
den1 Hydrolysat wird durch Wasserdampfdestillation das 
Furfurol in einer Menge von 7-7l/,0/6 gewonnen. Der Riick- 
stand kann mit einer Ausbeute von 32-34y0 zu einem pentosan- 
amen Edelzellstoff rnit 92% a-Cellulose nach dem Sulfat- 
verfahren aufgeschlossen werden. Je  Tonne Zellstoff erhalt 
man 210 kg Furfurol. Damit ware eine reichliche Quelle fur 
die Gewinnung von Furfurol als Nebenprodukt gegeben. 
Auch bei anderen pentosanreichen Celluloserohprodukten 
waren bei Anpassung der Bedingungen giinstige Ergebnisse 
zu erwarten. Die Aufarbeitung von Stroh in iihnlicher Weise 
wird iibrigens in einem Patent von Henkel 34) behandelt. 

Es entsteht natiirlich auch beim normalen SulfitaufschluB 
ininier etwas Furfurol, u. zw. besteht eine Beziehung zwischen 
dem SO,-Gehalt der Lauge und der Furfurolausbeute, die 
bei geringerem SO,-Gehalt stark ansteigt 35).  Auch entsteht 
aus Hexosen (Ca-Gluconat) unter den Bedingungen der Sulfit- 
kochung nach den Untersuchungen von 0. Routala u. T .  Vau- 
kohnen 36), wahrscheinlich iiber Arabinose, etwas Furfurol, 
wie iiberhaypt bestimmte Hexosen bei Destillation mit verd. 
Sauren iiber Pentosen auch Furfurol ergeben3'), doch sind 
diese Mengen sehr gering. 

ji) Bull. Inst. Pin 1934, 11, 70 (Cheni. Ztrbl. 1934 11, 1054). 
") I~okikQdrolvSe 8 . - G .  f E .  Farber u. H.  Koch).  D. R. P. 663 997 und Brit. Pat. 494 GI1 ,. 

ri9.%38ii9391. *%) Holl. Pat. 33 668 [1934]. 
J .  cliem. Ind. [russ.] 12, 156, 501 [i935] (Chem. Ztrbl. 1985 11, 3158; 1936 I, 2229). 

Ia) Franz. Pat. R47 463 r19381. 31) D. R. P. 647 913 ri937i. ~ ~.. 
33) U. Jayme~u. P.-icii&, Hole als R o b  u. Werkstoff 3,'273 [19401; Q. Jayme, +apie;- 

34) Franz. Pat. 831 702 [19381. 
36) C. Spielmeyer, Papierfabrikant 30, 662 [19321. 

87)  .M. J. Huntm, 0. F. Wright u. H. Hibberl, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 734 119381. 

fabrikant 88, 277 [1940]. 

Suomen Kemistilehti 10, B. 2 119371 (Chem. Ztrbl. 1938 I, 475). 
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Vergleichende Untersuchungen iiber Furfurolausbeuteii, 
allerdings in Laboratoriumsversuchen, bei einer groSen Zahl 
pentosanhaltiger Rohstoffe, insbes. landwirtschaftlicher Abfall- 
produkte, haben in neuerer Zeit W .  W .  Tschelinzew u. A .  F .  
WorobjewaS2) ausgefiihrt; auf bei l l O o  getrocknetes Ausgangs- 
material berechnet, ergaben sie folgendes : Haferspelzen 14,4y0, 
Haferstroh14,6%, Eichenspane 10,5%, Stechapfel6,1%, Bambus 
10,3Y0, Schilf10,3%, Flachs 7,8-10,1y0, Hanf 8,6%, Baumwoll- 
staude 7,2y0, Ramie 4,6y0, Sonnenblumenschalen 11,8y0, Soja 
5-8%, Roggenstroh 6,876, Roggenkleie 5%, Weizenstroh 8,4%, 
Weizenkleie 6,7y0, Mais 14,8-17,5y0, Maisstengel 18y038). 

a e r  die Verwertungsmoglichkeiten verschiedener Abf all- 
produkte liegt noch eine Reihe, besonders russischer, Arbeiten 
aus den letzten 10 Jahren vor, die nur kurz erwahnt seien, 
so z. B. iiber Sonnenblumenschalen 3 8 ) ,  Torfabfalle 40),  Eichen- 
rinden bzw. Eichengerbextraktriickstande *l), Baumwoll- 
kapseln42), Flachsabfalle 43). Fur Europa ware, mit Ausnahme 
von einigen Landern, in denen der Maisanbau eine grol3e 
Rolle spielt, jedenfalls das Holz der interessanteste Rohstoff. 

111. Abtrennung, Reinigung und Eigenschaften von 
Furfurol . 

Das mit Wasserdampf uberdestillierte Furfurol wird 
durch fraktionierte Destillation gereinigt. Die grundlegende 
Arbeit uber das System Wasser-firfurol stammt von G .  H .  
Mains 44). In ihr sind die gegenseitigen Loslichkeiten bei verschie- 
denen Temperaturen und die physikalischen Daten sowohl 
von reinem Furfurol als aucb von Furfurol-Wasser-Gemischen 
genau untersucht. In  jiingster Zeit hat sich mit dieser 
Frage noch B. P.  W ~ i n o w ~ ~ )  bescbaftigt. Auch S. Molinski, 
F .  Nowotny u. W .  C a l ~ s ~ ~ )  geben eine Tabelle mit Dichte 
und Brechungskoeffizient waSriger Furfurollosungen im Kon- 
zentrationsbereich 0-8% und 95,5-100~0 Furfurol fur je 
0,5 yo Konzentrationsunterschied. Nach einem Patent von 
G. C. F o r ~ e s t e r ~ ~ )  soll die Abtrennung von Furfuroldhpfen 
n i t  Magnesiumperchlorat vorgenommen werden. 

Reines Furfurol siedet bei 760 mm bei 161,7O und ist 
eine farblose Flussigkeit, die an der Luft rasch nachdunkelt. 
Eine Stabilisierung des Furfurols soll durch geringen Wasser- 
zusatz (2,5 yo) erreicht werden 22) oder aber durch Zusatz 
von 1 yo wasserfreiem Natriumcarbonat und Natriumchlorid, 
u. U. auch Pyrogallol48). Uber die gegenseitige Loslichkeit 
Wasser-Furfurol geben folgende Zahlen Aufschlulj. 

0; Purfurol yo Wasser 
lijslich in Wasser liislich 111 Furfurol 

t* t o  to t o  
10 8,12 66 12,s 8 3,5 K5 R,1 
27 Y , E  !?2 17.0 2ti,6 5,4 7u !l,i 
44 !l,8U 37 ( i , i  84 12 
61 11.9 44 7,2 !lii 15,s 

IV. Verwendung des Furfurols. 
a) Als Losungsmit te l .  

Das Furfurol - auch ein groBer Teil seiner Derivate, 
besonders der hydrierten - ist fiir Celluloseester, Harze, 
Kautschuk usw. ein gutes Losungsmittel und wird in einer 
Reihe alterer Patente203 48) fur Lacke und Firnisse angegeben, 
ebenso auch zur Bntfernung von Lackanstrichen. Seine Be- 
deutung ist bier s e b  zuruckgegangen, da geniigend farb- 
und geruchlose Losungsmittel vorhanden sind. In Spezial- 
fallen, wenn groSe Wasserbestandigkeit eines Lackfilms ver- 
langt wird, oder z. B. zum Losen von Lederfarben50), die 
damit besonders gut eindringen, wird es empfohlen. 

b) Als selekt ives  Losungsmit te l .  
Hingegen hat das selektive Losungsvermogen des Fur- 

furols fiir manche Stoffe ihm ein weites Anwendungsfeld 
erschlossen; es diirften die groljten Mengen heute auf diesem 
Gebiet verwendet werden. 
sB) Vgl. dam ff. Schinkarenko, 01- u. Pett-Ind. [russ.] 14, Nr. 2, 33 [1938] (Chem. Ztrhl. 

1939 11, 1380). 
sn) P. Belmu, ebenda 1931, Nr. 10, 22 (Chem. Ztrbl. 1933 I, 2994); N .  Tschctwerikow, 

i.hr:nda 1932, Nr. 3, 50 (Chem. Ztrbl. 1933 I, 305); 0. Wygmuski, ebenda 1984, Nr. 6, 
4u (Ohem. Ztrbl. 1935 I, 3068); W. S. Ssadikow, Schr. zentr. biochem. Fomch.-Inst. 
Nahrungs- u. GenulJmittelind. [russ.] 4, 308 [1936] (Chem. Ztrbl. 1936 I, 672); 
N. Tschetweiikow u. A. Lasarew, Ind. organ. Chem. [russ.] 2, 668 [1936] (Chem. Ztrhl. 
1937 II, 1283). 

r a )  I .  W .  Filipowitsch u. 8. Susslow, Russ. Pat. 46 530 (Chem. Ztrbl. 1988 11, 2839). 
‘3 L. Dmzidhchuk u. 9. Subkcwa, Gar.-Iud. [russ.] 12, Nr. 1, 11 [1935] (Chem. Ztrbl. 

1936 I, 2021); C. ff. Skogh, Franz. Pat. 794096. ‘9 Russ. Pat. 49014 [1937]. 
N .  Orlow u. 9. G. Rykliss, Chem. J. Ser. B, J. appl. Chem. [russ.] 6 ,  910 119351. 
(Chem. Ztrbl. 1935 I, 1316). “3  Chem. metallurg. Engng. 26, 779, 841 [19221. 

‘9 Chem. Ztrbl. 1030 11. 2847. 3881. 
46j Przemysl chem. 23 30 [1939]. ”) Amer. Pat. 2 049 608 [19371. 
‘*) A’. Tschetwerikow u: M .  Lifschitz, 01- u. Fett-Ind. [russ.] 10, Nr.6, 39 119341 (Chem. 

”) Schweiz.Chemiker-Ztg. 23, 275 [1940]. 60) QuakerOats Co.,Amer.Pat. 1760076[19301. 
Ztrbl. 1935 I, 1123); J .  P .  Prickey, Ind. Engng. Chem. 19, 643 [19271. 

Die grundlegenden Verfahren wurden von der Hercules 
Powder Co.51) ausgebildet, und zwar hier vorwiegend fur die 
Reinigung minderwert iger  Holzharze.  

Dabei wird das dunkle Harz in Benzin gelost und dann init 
Furfurol versetzt. Dann wird die Temperatur so weit gesteigert, 
daB sich eine hombgene Losung bildet (bei 15 Gewichtsteilen Harz, 
86 Gewichtsteilen Benzin und 11 Gewichtsteilen Furfurol 40°), 
auf 16O abgekiihlt, wobei sich das Furfurol mit dem iiberwiegenden 
Teil der farbenden Stoffe als untere Schicht abscheidet, die obere 
Schicht, die aus 85 Teilen Benzin, 12 Teilen Harz und 425  Teilen 
Furfurol besteht, nochmals mit 11 Teilen Furfurol versetzt und 
unter sehr gutem Riihren auf -120 abgekiihlt. Dadurch wird der 
Rest der farbenden Stoffe herausgelost, und es verbleiben in der 
oberen Schicht 10,5 Teile gereinigtes Harz. Die Losungsmittel 
werden abdestilliert und kommen in den ArbeitsprozeB zuriick. Das 
Harz ist so hell, daB es in der Papier- und Seifenindustrie an Stelle 
des bisher allein verwendeten Kolophoniums beniitzt werden kann. 

Auch die Eignung des Furfurols fur die Raff ina t ion  
von Schmierolen ist eingehend untersucht ~ o r d e n ~ ~ ) .  
Infolge seiner geringen Pliichtigkeit kann es auch bei viscosen 
61en bei boher Temperatur verwendet werden. Vorteilhaft 
wird es uber Fiillkorpern, die es infolge seiner groljen Ober- 
flachenspannung gut bedeckt, im Gegenstromprinzip an- 
gewendet. Durch die hohe Dichte des Furfurols scheidet sich 
die Losung rasch ab; das Furfurol ist durch Destillation teils 
mit Wasserdampf (u. U. unter D r ~ c k ) ~ ~ ) ,  teils im Vakuum 
leicht quantitativ wiederzugewinnen (Verluste unter 0,2 yo). 

Fur die Reinigung von 61en, insbes. die Abtrennung 
aromatischer Anteile von aliphatischen durch Furfurol hat 
E. Eichwald schon 1925 ein amerikanisches Patent erhalten5’). 
Auch Naphthene und schwefelhaltige Anteile sollen entfernt 
werden. 

Als selektive Losungsmittel zum Reinigen von Olen und 
Wachsen, besonders zur Anreicherung von Fischleber-  
t r a n  a n  Vitamin A u n d  D, konnen Furanderivate, wie 
Furfurol, Tetrahydrofurfurol usw., diened5), ebenso zur Reini- 
gung von Anthracen  und Anthrachinon56).  Interessant 
ist das Trennungsvermogen bei einfachen, niederen Kohlen- 
wasserstoffen. So wird bei Oo aus einem Gemisch von Butylen 
und Butadien nur das letztere absorbierP). 

c) Als Treibstoffzusatz .  
In steigendem MaSe wird Furfurol von einigen groWeu 

amerikanischen Konzernen (Texas Co., Gulf Co., Standard Oil 
Co. of California) den Motortreibstoffen zugesetzt, u. zw. in 
Mengen von ungefiihr 0,1%, teils allein, teils neben anderen 
Antiklopfmitteln. Es werden Octanzahlen von 99 erreicht, 
auRerdem soll eine vollkommenere Verbrennung stattfinden, 
eine VerruSung der Kerzen vermieden und ein elastischerer 
Gang des Motors erzielt werden. 

Fiir Dieselole wird ein Gemisch von Furfurol mit oberhalb 
150° siedenden Brennstoffen genommen, u. U. auch noch mit 
Zusatz niedriger siedender. Die Gemische sind sehr bestandig, 
entmischen sich erst unterhalb 0 0 ;  die Viscositat der schweren 
ole wird stark herabgesetzt, und das Furfurol, das praktisch 
in Mengen von 5-25y0 zugesetzt wird, wirkt auch als Anti- 
klopfmittel58). 

d) F u r  Kuns tharze .  
Eine Verwendungsmoglichkeit f iir groRere Mengen Furf u- 

rol ist auch auf dem Gebiet der Kunstharze gegeben. Wahrend 
in friiheren Jahren20’58) zahlreiche Verfahren angegeben wurden, 
um Kondensationsprodukte aus Furfurol und Phenolen oder 
Aminen herzustellen, ist die Entwicklung hier in letzter Zeit 
etwas ruhiger geworden, z. T. wohl infolge der stiirmischen 
Fortschritte bei anderen Kunstharzprodukten. Dieses Gebiet 
ist aber vielleicht noch ausbaufahig. 

In mancher Beziehung liegen die Verhaltnisse fiir Furfurol- 
harze zweifellos giinstig. Furfurol ist ein auljerordentlich 
billiges Rohmaterial. Dieser Vorteil wird noch dadurch ge- 
steigert, daB infolge des hoheren Molekulargewichts des Furfu- 
rols die Ausbeute an fertigem Kondensationsprodukt groBer 
5’) Brit. Pat. 253082 [1926], 275 862 [1927]; if. E. Kaiser u. R.  A’. Hancock, Auit!r. Pat. 

1 715 084, 1 715 085, 1 715 088 It9291. 
6%) R. E. Manley, B. P. McCarty u. H. H .  Gross, Oil Qas J. 32, Nr. 23, 78 [1934]; G. I t .  

Bryant, R.  E .  Manley u. B. P. McCarty, ebenda 83, Nr. 52.50 [1935], nnd 2.  €3. Texus 
Go., h e r .  Pat. 2 132 359,2 121 323 [1938]; Gulf Res. u. Deul. Go., h e r .  Pat. 2 141 085 
[1939]. Amah1 ahnlicher Patente der Te.ras Co. u. Standard Oi l .  

64) Amer. Pat. 1 580 32:3. 88) Tezas Co., Amer. Pat. 2000707 [19351. 
K6) Rodak-PntM, Frana. Pat. 809 527 119371. 
18) SeMen Comp.,  Brit. Pat. 304 179 C19281; Amer. Pat. 1845 281 C19341. 
67) I .  G. Farbenindustrie 8 . - G . ,  Brit. Pat. 319 025 119291; Amer. Pat. 1 682 978 [193?]. 
6s) A. H .  Fleming, Brit. Pat. 461 671; Schwz. Pat. 187 127 L19371. 
61) Zuaammenfassung &us neuer Zeit: L. L i g N ,  Brit. Plast. mould. Prod. ‘Ilrader 11, 

314 [1939]; F .  N .  Peters jun., Mod. Plastics l3, 38, 56 [193G]. 
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ist, als bei den niedrigmolekularen Aldehyden, da bei der 
Kondensation relativ weniger Wasser abgespalten wird. Fur- 
furolharze konnen billiger hergestellt werden als Formaldehyd- 
harze. Durch den hohen Siedepunkt des Furfurols, der uber 
der Kondensationstemperatur liegt, sind Verluste leicht zu 
vermeiden, die Reaktionswhie ist bequem abzufiihren, und 
man erhalt leichter ril3- und blasenfreics Material. Das Furfurol 
ist ein Losungsmittel fur I'henole und fur die primaren Konden- 
sationsprodukte, so da13 die Reaktion in homogener Lijsung 
verlauft. Die Harze sind gut hartbar, nicht verformend, 
brauchen nur geringe Nachbearbeitung und sind, wenn sie 
ganz rein (in Glasgefal3en) hergestellt werden, sehr wasserfest. 
Auch handelsubliche Produkte nehmen in 100 h nur O,lSyo 
Wasser auf. Die Olaufnahrne ist ebenfalls sehr gering, und 
die Hitze-, Saure- und Laugenbestandigkeit sowie die elektri- 
schen und mechanischen Eigenschaften sind sehr giinstig6O). 

Diesen Vorteilen stehen aber auch Nachteile gegeniiber. 
,So benotigen sie i. allg. langere Reaktionszeiten als Porm- 
aldehyd. Vor allem aber sind sie nur ganz dunkel herzustellen, 
was ihrer Verbreitung am rneisten hinderlich war. Immerhin 
liaben sie in Amerika auf einem bestimmten Gebiet praktisch 
eine Monopolstellung, namlich zum Einkitten der Gliili- 
lampen in die Fasungen. 

Die Kondensation wird wie bei den For maldehydharzen 
durchgefiihrt, auch die Katalysatoren - saure und basische - 
sind die gleichen; es werden auch die gleichen Kondensations- 
stufen -- Novolake, Resole, Resite - erhalten. Auf einige 
Patente der letzten Jahre sei verwiesen6'), auch ohne Ilruck 
kann gehartet werdene2). Mehrmals wird auch vorgeschlagen, 
Furfurol neben Fonnaldehyd anzuwenden e3). Als Konden- 
sationspartner werden auch andere Stoffe wie Phenole oder 
Amine vorgeschlagen, so Lignin64) oder Harnstoff und 'I'hio 
harnstoff 65), andererseits auch Gemische von Furfurolharzen 
(aus Furfurol oder Hydricrungsprodukten) mit Vinylharzen e6) 

oder Celluloseacetat 6 7 ) .  Aus Furfurol, Furfuralkohol und 
Tetrahydrofurfuralkohol mit Salzsaure erhalt G. Robevti ' I 8 )  

harzartige, elastische, kautschukartige Produkte. 
Die bisher erwdmten Verwendungsweisen beziehen sich 

fast auschlie13lich auf das Purfurol selbst. Nun ist dieses aber 
auch Ausgangsmaterial fur eine Reihe leicht zuganglicher 
Deriva te . 

V. Hydrierungsprodukte aus Furfurol. 
Besonders eingehend ist die Hydrierung bearbeitet. Die 

Produkte, die dabei erhalten werden konnen, sind Furfur- 
alkohol und Tetrahydrofurfuralkohol, bzw., wenn auch der 
Furfuranring geoffnet wird, 1,5-Pentainethylen-glykol. Pentan- 
diol-(1,2) und 1- und 2-Pentaiiol. 

Die Reaktionsfolge bei cler Hydrierung unter hoheiri 
Druck und reduzierteni Nickel als Katalysator wurde von 
S. h'o~natsu und M .  ,lilasumoto6S) untersucht. Es ist danacli 
folgcnder Verlauf anzunehmen : 

Arfiirrrlkutiol / ',~etr~,ti?,Iro-fiirilr- ;rlkc,hol 

'o/ 

/ 
- 15'' +ctr-cH 
NO :1111 , 

CH, CH.CI12.0H 

I l ih~drofurfuri~ lk~~l l lr l  

Der Tetrahydrofurfuralkohol kann dann weiter zu den 
Pentandiolen bzw . zu Amylalkoholen reduziert werden. Zum 
Teil tritt auch noch Reduktion zu Methyltetrahydrofuran, 
Tetrahydrofuran und Butylalkohol auf. Uber die Keduktions- 
geschwindigkeit bei verschiedenen Temperaturen mit Platin- 
oxpd als Katalysator arbeiteten J .  St .  Pierce u. C k .  Pavks 7 0 ) .  

Wird der Katalysator nicht aktiviert, bildet sich schnell und 
0 0 ,  F,iqenschaften va,n Uurit-Harzen: hrionj~uw, Uheui. U. Yet. Ell:. I h t J  Scliettr,  

supplenwnt 19251; E. Ym-otny, Xd.  Plastics 17, 55 [19391. 
01)  Bakelite Corp., 1). It. P. 506 814 [1'330]' Amer. Pat. 1720 192, 1728 378; I. Sl. Sfokes. 

.4mer. l'at. 1 737 121 ["Jg]; L'. Rl l i i ,  Anler. Pat. 1771 093 [InW]; mit Amincn: 
IA Fibre Diwnund, Franz. Pat. 3 202 [1930]. 

* ? j  Qtlakcr Onis Co., Amer. Pat. 1 7% 047 [lDMU):. 
63) I .  XI .  Woke$. h e r .  Pat. 1 771 j(B r19301: Economy Fast+ and .U/g. Co., .4mer. Pat. . .. 

1 i2ti 650 i726  671 [1930]. 
8 ' )  . I f .  Phil&. h e r .  Pat. 1 750 903 [lD:lO]; C. C. Sherrnrd u. E.  Beglinger. Amer. 

Pat .  1 03.255 [19;331. 
oh) / I .  f i opdkr ,  Erhwz. Pat. 133 387, 133 707 bis 133 718 [19301. 
4.1 E. I. dn Ponl dr A'mwrrrs u. Co. 11. W. E .  Lawson, Brit. Pat. 294 911 [19301. 
6:1 ./. Ii. Delano Anier. Pat. 2 118 838 [193333. '*) Ital. Pat. 339 362 [19383. 
$9) tciill .  \.lreni. &. Japan 5, 241 [l930] (Chem. Ztrbl. 1980 11, 2865); vol. d n s u  awh: 

.Idoms 11. Kairlmann. J. Aiiier. clxm. Sor. 45, 3029 [19231. 

quantitativ Furylalkohol, bei Aktivierung entstehen mehrete 
Produkte. 

Bei dcn technisch durchgefiihrten Hydrierungen werden 
als Hauptprodukte meist Furfuralkohol und Tetrahydro- 
furfuralkohol angegeben. Durch Wahl des Katalysators und 
der Bedingungen hat man es aber in der Hand, welches Pro- 
dukt man erhalten will. Als Katalysatoren werden Nickel"), 
Zink, Kupfer, Silber's), Mangan und andere verwendet, mit 
und ohne Trager, besonders aber Kupferchromit. So hydriert 
die Schering-Kahlbaum A . 4 .  ?la) mit auf Tragern niedergeschla- 
genem Nickel bei 100-ZOOo und 40 atii. Bei 100-1500 werden 
aus 200 g Furfurol 190 g Tetrahydrofurfurol und 10 g Glykol- 
gemisch erhalten, bei 200-220° hingegen 195 g Pentandiole 
und iimylalkohol. Mit Ni auf ZnO bei 70-140 atii und 
130-160° werden in 2-3 h 70"/b Furfuralkohol erhalten, mit 
Ni oder Kupferchromit und Wasser bei 140 atii und 100-140° 
mehr als 60% Tetrahydrofurfuralkohol ?I f ) .  

Bei Reduktion von Alkoholen, die den Furankern ent- 
halten, nlit Raney-Sickel werden nur die Doppelbindungen 
des Furankerns h~dr ie r t7~) .  ober die hydrierende Spaltung 
von firfurol und Tetrafurfuralkohol mit Kupferchomit- 
katalysator zu Pentanolen und Pentandiolen arbeiteten 
R. Connev u. H .  Adkins14), iiber die Hochdruckhydrierung von 
Furfurol in flussiger Phase ebenfalls mit Kupfcrchromit 
G. Calingaert u. G .  EdgavY5), wobei Furfuralkohol erhalten 
wird. Einige weitere Patente, die mit Kupferchromit arbeiten, 
seien nur kurz erw&nt, so von E .  I .  du Pont de Nemouvs76), 
von Rohm 6 H U U S ~ ~ )  und Quaker Oats78), die es nlit Erdalkali- 
oxyden anwenden. 1;s wird Furfuralkohol erhalten. 

Einen Mischkatalysator aus Ni-Cu-Mn venvenden die 
Deutschen Hydrierwerke7*), die Furfuroldiimpfe bei 165-1750 
und 200 atii zu SSq/, in Tetrahydrofurfuralkohol, zu 4% in 
Amylalkohol und 8% in Pentandiole iiberfiihren. Eine Reihe 
von bfischkatalysatoren fiihrt auch noch E. I. du  Pont de 
Neinoursso) an. 

Rei encrgischer Reduktion mit Molybdansulfid als Kataly- 
sator konmt man zu Paraffinen neben Alkoholensl). M u r -  
alkohol erhalt man neben Rrenzschleimsaure auch durch die 
Reaktion von Canizizzavo. Da etliche Ester dieser Saure von 
Interese sind, werden die Bedingungen dieser Reaktion eben- 
falls mehrfacb untersucfit8*). Man niul3 bei einer Temperatur 
unter 200 arbeiten und erhalt Ausbeuten von 25-30%. LaBt 
inan die Reaktion in Gegenwart von Fomaldehyd, der dabei 
zii Anieisensaure wird, verlaufen, so sol1 man gute Ausbeuten 
nn Fnrfuralkohol erhalte1i8~). 

VI. Oxydation von Furfurol. 
Bei der Oxydation von Furfurol werden je nach den Be- 

dingungen Brenzschleimsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure 
erhalten. Brenzschleimsaure wird aul3er bei der Reaktion 
nach Caiznizzaro auch bei Oxydation mit Luft in alkalischer 
Lijsung bei Gegenwart von Silber erhaltena4). Bei der kata- 
lytischen Oxydation des Furfurols zu MaleinsPure werden vor 
allem Vanadinverbindungen als Katalysatoren verwendet, so 
Vanadinpentoxyd allein mit und ohne Trageras), Zinkvanadat 
auf Aluminiumkatalysatora6a), Vanadinpentoxyd und ein 
A 1 kal i -  , Erdalkali- oder Erd~iietalloxyd85~~) oder auch Wismut- 
vanadat bzw. ein Gemisch von Molybdanoxyd (10%) uud 
Vanadinoxyd (9004). Das Furfurol oder auch Hydrierungs- 
produkteasLi) des Purfurols werden i. allg. xnit Luft oder Sauer- 
stoff vernebelt und bei 300-4000 uber den Katalysator ge- 
leitet. Die Ausbeuten werden mit 25-35%, bei Verwendung 
von Brenzschleimsiiure bis zu 60% der Theorie angegeben. 
Mit einem sehr grol3en I,uftiiberschu13u6) (20-100fach) sollen 
bis zu 90% erhalten werden. 

,B 4 6  [l9.72]; b) k'. Hrorw, 11. U i l m n  u. H. L. uun Pemsm,  lu!v:b 
State COIL J. Sci. 6, 133 [1932]; c) Qunkn Oats Co.,  Amer. Pat. 1906 873 [1933], 
2 082025 [1937]; d) If. Th. Bohrne A-G. ,  Brit. Pat. ,388703 [1933]; e) Q. Roberli, 
Ann. Chim. applicata 25. 530 [1936]; f)  E. I. du I ' d  de N m r a  u. 00.. Amer. 
Pat. 1 794 453 119311, 2 077 40% 2 077 422 [1937]. 

'9 E. I. du Ponl de Nemours u.  Co., Brit. Pat. 392 134 [1933]. 
:?) R. Paul. Bull. SOC. chim. Yrawx [5] 4, 846 [1937]. 

'9 Ind. Engng. Chem. 28, 878 [1934]. :') .T. Amer. cheni. Sor. 54, 46i8 [1932]. 
Anirr.Pat.2 137407 [1930]; Camfion rnd., Md.,Can.Pat.332643 [19361,%57.57[19371. 

Amer. Pat. 2 094 975 [1938]. :') Brit. Pat. 410 148 [1034]. 
:') Fraiiz. Pat.. 829 113 [ISS]. as) h e r .  Pat. 2 077 421 [1937]. 
"') S. A. Orlow, C .  R. Acad. Sci. UR.% [mss.] 1994, IV, 286; Chem. J. Ser. B, J. appl. 

Chern. [IIIUS~.] 9, 249 [1936] (Chem. Ztrbl. 1988 I, 1205, 11, 1540). 
*.I H. Cilman u. IY.  N .  Selby, Iowa Sta te  Coll. J. Sci. 5, 15 [1930]; Ch. D .  IIurd, I. W .  

OarreU u. E.  iV. Osborne. J. Amer. chern. SOC. 55, 1092 [1933]. 
I * )  IY. M. R o d i m u  u. A .  M. Fedorown, Chem. J. Ser. A, J. allg. Chem. [rum.] 7, 997 

[I9371 (Chem. Ztrbl. 1937 11.54.lfj). 8') Quaker 0d.s Co., h e r .  pat. 2 041 184. 
ns) a) C. H .  Boehringer Sohn ( F .  Ziinufrin), D. R. P. 478 726 119291; b) Selden CO., 

Franz. Pat. M96IO; c) N .  A. M t h  u. W .  L. Wabh, J. Amer. diem. Soc. 67, 138(1 
[19&]; (1) Research Coi-p., New Pork, Amer. PnL. 2 118.567. 

no (', H. Boehringer Sohn, Brit. Pnt. 297 1567 [192i]. 
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Nach Untersuchungen von Ch. Uufrazsse u. U .  Nakads7) 
mirken Kobalt und einige Verbindungen des Eisens verzogernd 
auf die Oxydation. 

Im Gegensatz hierzu wird Furfurol durch Chlorate, be- 
sonders in Gegenwart von Vanadin-Eisen oder Vanadin- 
Aluminium-Katalysatoren nicht zu Maleinsaure, sondern zu 
Fumarsaure oxydiert88). Nach N. A .  mi la^*^) erhalt man eine 
Ausbeute von 50-S8y0, nach A .  H .  Bulyginago) von 74%. 

Bei Behandlung von Furfurol in einer salzsauren Losung 
mit Chlor erhalt man 30% Dichlormaleinsaure~~) . Will man 
unter Vermeidung der Oxydation eine Chlorierung erreichen, 
muR man vom E'urfuroldiacetat ausgehen92). 

Die Oxydation von Furanverbindungen mit Seitenketten 
(auch Furfurpl) mit Kaliumferricyanid fuhrt, ohne daB der 
Furankern angegriffen wird, glatt zu den CarbonsaurenQa) . 

Als Ausgangsstoff fur Polyoxyverbindungen kann Fur- 
furol dienen, wenn man es in Gegenwart von Alkoholen hydriert. 
Man erhalt zum Teil Pentantri~leg~). Auch Uberfiihrung in 
Pyrrole (katalytische Behandlung mit Ammoniak oder pri- 
maren Aminen iiber Aluminiumoxyd bei 450° 95) oder Pyridin- 
derivateBe) ist moglich. 

VII. Verwendung von Hydrierungs- und Oxydations- 
produkten und einigen anderen Derivaten des Furfurols. 

Die Verwendung der hydrierten Furfurolderivate ist 
vor allem auf dem Gebiet der Losungsmittel gegeben. Sie 
sind wasserhell und in Wasser loslich. Ihre Losungseigen- 
schaften sowie einerseits die einer Anzahl von Estern des 
Furfuralkohols und seiner Hydrierungsprodukte, andererseits 
von Estern der Brenzschleimsaure mit verschiedenen Alko- 
holen wurden von I. P. Trickey97) besonders ftir Nitrocellulose 
untersucht, die Losungseigenschaften von Dicarbonsaure- 
estern des Tetrahydrofurfuralkohols, die mit einem Siedepunkt 
von ungefahr 300° als Weichmacher fur Celldoseester ge- 
eignet sind, von I. N. Borgling8). Derselbe Autor stellt auch 
Terpenester der Brenzschleimsaure sowie Hydrierungsprodukte 
davon heros). Manche dieser Ester sind fur die Riechstoff- 
industrie recht interessant, wenn es sich dabei auch mengen- 
mal3ig nicht um einen GroRabsatz handelt. Neben einer Reihe 
fniberer Arbeiten iiber Geruchseigenschaften von Furan- 
derivaten"J0) hat insbes. H .  Fuber in letzter Zeitlol) ausfiihr- 
lich dariiber berichtet. AuRer den erwahnten Estern sind be- 
sonders fiir Geruchszwecke auch die Ester der Furfuracryl- 
saure und Furfurpropionsaure, die durch Hydrierung der 
ersteren erhalten wird, wichtig. Interessant ist, daR schwefel- 
haltige Abkommlinge des Furans, so insbes. des Furfuryl- 
inercaptans, die wichtigsten Aromastoffe des Kaffees zu sein 
scheinen. Die Herstellung dieser Stoffe und ihre Verwendung 
fiir die Kaffeeersatzmittel ist auch patentiert wordenloz). Fur 
die GenuRmittelindustrie kommt vielleicht auch die grolje 
SiiRkraft einiger Furanabkommlinge in Frage. So ist das 
syn-5-Benzyl-2-furfuraldoxim 690ma1, die anti-Form lOOmal 
so sul3 wie Zuckerl03). 

- 

VIII. Verschiedene Anwendungen von Furfurol. 
Vielfach wurde versucht, Furfurol oder Abkomnllinge 

davon als S c h a d  l ings - und U n k r  a u  t v er  t ilg ung smi t t e 1 
zu verwenden, besonders als Additionsverbindung mit Aminen 
oder Salzen104). A d e r  fur Insektenvertilgungl05) wird es fur 
die Nagetierbekampfung106), besonders auch in Form des Fur- 
furamids empfo.hlen. 10-15 %ige Furfurol-Petroleum-Gemische 
vernichten zu 70% Lowenzahn und zu 100% Wegerich auf 
stark besetzten Boden107). Interessant ist die Verwendung von 

0. R. hebd. EBances Acad. Sci. 194, 880 [19321; 191, 1126 119291. 
W .  I .  Serdjukmn u. U .  K .  Andreew, Russ. Pat. 38 145 [19351; Regeuerierung dea 
Eatalysators, Russ. Pat. 38 635. **) Org. Sptheses 11, 41i. 
01- u. Fett-Ind. [rus*..] 10, Nr. 4, 43 (Chem. Ztrbl. 1934 TI, 4010). 
L. S. Leder, Russ. Pat.I48 297 [19371. 

O*) H.  Soheibler, J .  Jeschke u. W .  Beiser, J. prakt. Chem. 136, 232 [1933]. 
g3) E. V. Brown, Iowa State Coll. J. Sci. 11, 227 119381. 
O') Quaker Oats Co., Amer. Pat. 2 097 493 119381. 
Ds) J .  K .  Jurjew, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 440, 1944 119361. 
81) W .  Borsche, H. Leditschke u. K .  Lange, ehenda 71, 957 [1938]. 
07) Ind. Engng. Cbeni. 19, 643 [1927]. 

Ebenda 28, 35 119361. Ebenda 28, 31 119361. 
I " )  H .  Oilman u. a. F. Wright, Iowa State Coll. J. Soi. 3, 109 [1929]; H .  Wienhaus u. 

H.  Leonhardi. Ber. Schimmel 1929. Juhiliiums-Ause. 223. -~ 
lol) Seifensieder-Ztg. 66, 534, 554, 574 [19393. 
Io2) Int. Nahrungs- u. Gmuflmittel-A.-G., Schwz. Pat. 128 720 [19281, 

103) J. Amer. chem. SOC. 52, 
lo') J.  G. Farbenindustrie A.-G. ,  D. R. P. 507 118 [1930]; Winthrop Chem. Co 

lo5) Vgl. d a m  A .  P. Hewlett, Iowa State 0011. J. Sci. 6, 439 [1933]. 
lae) A. 8. Ificzwinsky, Brit. Pat. 388 007 [19331. 
lo') TI. L. Buckardt, J .  h e r .  SOC. Agronom. 28, 437, [1936]. 
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Pat. 1 758 936 119301. 
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Furfurolkondensationsprodukten mit Aminen oder Ketonen 
zur Fixierung wasserloslicher 'Insecticide auf PflanzenlOB) . 
Man mischt diese Produkte zu 5-25% dem Insecticid bei, 
entweder durch Vermengen oder gemeinsames Losen und 
Verdampfen des Losungsmittels. Werden diese Kondensations- 
produkte, besonders wenn man etwas Katalysator (CuCI,,CH J3) 
zugesetzt hat, 1 4  h dem Licht ausgesetzt, verharzen sie und 
werden klebend. Es bleiben dann auch bei Regen viel'grol3ere 
Mengen des Insecticids auf den Pflanzen. 

Kondensationsprodukte mit Sulfosauren aromatischer 
Verbindungen oder mit Phenolen, u. U. auch nachtraglich 
sulfoniert, werden fiir Gerbzwecke und als Dispergier- 
und Netzmi t te l  und zur Ste igerung der  Farbs tof f -  
af f in  i t a t  vo n F as  e r s t of f e n verwendet1Oa) . 

Als F a r  bs  t of f k omp on en  t e wurde Furfurol mehrfach 
versucht, auch aus neuerer Zeit liegen hier Verfahren vorllo), 
doch scheint es sich in keinem Fall bewahrt zu habenlll). Die 
Verwendung von Furfurol und bydrierten Furfurolderivaten, 
insbes. solchen, die Stickstoff oder Schwefel enthalten (Hydro- 
furfuramidlla)), Aminkondensati~nsprodukte~~~), Dithiofurfur- 
saurel14) wurde sehr bald und in der Folge noch oft fiir Vulkani- 
sationsbeschleuniger vorgeschlagen, ohne daR der Verbrauch 
hier zu besonderer Bedeutung gelangt ist115). 

Dasselbe gilt von den Versuchen, es fiir die Herstellung 
von pharmazeut ischen P r a p a r a t e n  heranzuziehen (Furyl- 
analoga des AtophansllG)) . Uber physiologische Wirkungen 
von Furfurol und seinen Derivaten liegen Untersuchungen von 
H .  GiZnz~n1~7) und Mitarb. vor. Danach iiben Halogen- und 
Nitroderivate des Furfurols und hydrierter Furfurolderivate 
eine Reizwirkung auf die Schleimtiaute Bus, zum Teil wirken 
sie blasenziehend, die Chloralkylfurylsulfide aber schwacher 
als Senfgas. Etliche Derivate bewirken Anathesie, bei In- 
halation sind sie zu toxischlls) und schadigen die Leber. 

iiber die bakter ic ide Wirkung von Furanabkomm- 
lingen, besonders Quecksilberverbindungen, und den EinfluB 
von Substitution arbeiteten N. M .  Phatak u. C. D.  Leakellg). 
Sie sind vielfach stark keimtotend. 

In vielen Fallen kann Furfurol statt Formaldehyd als 
Kon s e r vi  erungsmi t t el oder D e sin f e k ti o n s mi t t e 1 ver- 
wendet werden und ist oft in seiner Anwendung bequemer. 
Die fungicide Eigenschaft des Furfurols, die starker als beim 
Formaldehyd ist, sol1 zur Konservierung von Getreide, Holz 
usw. ausgenutzt werden. 

Einige ganz verschiedene Verwendungsgebiete betreffende 
Patente seien nur kurz erwahnt, so die Anwendung als Brems-  
f 1 us sigkei t l 2 0 ) ,  oder zur 
Bindung von St ickstoffbasen bei der Destillation von 
Alkohollzz), wozu ein Zusatz von 2-2,5 g pro Kubikmeter 
Maische genugt, oder die Verwendung eines azeotropen Ge- 
misches mit waBriger Essigsaure zur Konzentrierung der 
Saure123). 

IX. Analytisches. 
Die friiher allgemein ubliche Bestimmung von Pentosanen 

(bzw. Furfurol) nach Tollens durch Dest i l la t ion rnit ver-  
d u n n t e n  Sauren  ist spater mehrfach verbessert worden, 
u. zw. S O W O , ~ ~  in bezug auf die Destillationsweise der Pento- 
sane zur Uberfiihrung in Furfurol, als auch besonders in bezug 
auf die Bestimmung des Furfurols im Destillat. Besonders 
eingehende Untersuchungen hieriiber stammen von C. Kull- 
gren u. H .  TydenlZ4). Diese wurden auch zur Grundlage fur 
Ion) L. D. Coodhue. Amer. Pat. 2 146 257, 2 146 258 [1'JB91. 

als Ge f r i er  s chu t zmi t t e 1 lZ1) 
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R?2 737 119281; Frana. Pat. 681 036 [1930]; D. Beribass u. O. Schiller, Z .  Leder-Iud. 
Handcl [russ.] (Chem. Ztrbl. 1932 I ,  3.530); Celanese Carp. of America, h e r .  Pat. 
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die von der Faserstof f -Analysen-Kommission des Vereins der 
Zellstoff- und Papier-Chemike? und -1ngenieure herausgegebene 
EinheitsmethodelZ6) genommen. Um vergleichbare Werte zu 
bekommen, mu13 unter den genau genormten Bedingungen mit 
13-gew. %iger Salzsaure unter Zugabe von Kochsalz destilliert 
werden. Die Bestimmung des gebildeten Furfurols geschieht 
nicht durch Fallung mit Phloroglucin oder Barbitursaure, 
sondern titrimetrisch rnit Bromid-Bromat-Losung rnit Ammo- 
niummolybdat als Katalysator. Das Furfurol wird nicht, wie 
man bisher annahm, zu Brenzschleimsaure oxydiert, sondern 
unter Bildung einer zweiten Carbonylgruppe zu einem Keto- 
dihydrofurfuroll26). Methylfurfurol und Oxymethylfurfurol 
miissen durch nochmalige Destillation zerstort werden, da sie 
das Ergebnis falschen wiirden ; die sonstigen organischen Stoffe, 
die noch beigemengt sein konnen, beeinflussen den Bromat- 
verbrauch kaum. Fur die bei nochmaliger Destillation geringe 
Menge ebenfalls zerstorten Furfurols soll nach S .  Schmidt- 
Nielsen u. L.  Hammerlz7) ein Korrekturfaktor (+3,5%) an- 
gebracht werden. 

Bei Bestimmung durch Fallung werden mit Phloro-  
glucin Furfurol, Methylfurfurol und Oxymethylfurfurol aus- 
gefdlt. Das Methylfurfurol-phloroglucid (und damit die Methyl- 
pentosane) ist in Alkohol loslich und kann so extrahiert und 
bestimmt werden. Bei Gegenwart von Oxymethylfurfurol 
fallt man besser mit Barb i tursaure  nach Sieber, weil dieses 
erst bei hoher Konzentration gefallt wirdlZs). Sind alle 3 Fur- 
furole vorhanden, so zerstort man das Oxymethylfurfurol durch 
nochmalige Destillation aus kochsalzgesattigter Salzsaure, be- 
stimmt dann die Summe von Furfurol und Methylfurfurol nach 
der Barbitursauremethode und aus einer Fallung mit Phloro- 
glucin durch Extraktion mit Alkohol das Methylfurfuro1lz7). 

Arbeiten und vergleichende Untersuchungen iiber diese 
Fallungsmethoden sind auch in den letzten Jahren durch- 
gefiihrt wordenlZ9), mit Thiobarbitursaure von W. G. Cambell 
u. L. S n ~ i t h ' ~ 0 ) .  R. Reeves u. I. Munro131) erhitzen zur Bestim- 
mung von Pentosan die furfurolbildenden Substanzen mit 
Sauren in Gegenwart hochsiedender Losungsmittel am Ruck- 
flu& so da13 das gebildete Furfurol von dem Losungsmittel 
rasch extrahiert und der Zersetzung entzogen wird. Bei 
Xvlose erhalten sie so eine lOOoL,ige Umwandlung in E'urfurol. 

l\lerkhla% 9 [1933]. 
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l P e )  E.  Hughes u. S. Acree, J. Res. nat. Bur. Standards 24, 175 [1940] (Ci.em. Ztrbl. 1941 
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Derselbe Gedanke wurde, wie schon e r w h t ,  auch technisch 
auszuwerten versucht 9).  

Fiir die Fallung verwendet E. Simon1s2) 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin.  Diese Methode wird von H .  Reynolds u. 
Mitarb.133) iiberpriift, sie soll rasch ausfiihrbar sein und den 
anderen Methoden gleichwertige Ergebnisse liefern. 

Etlicbe mikrochemische Reaktionen gibt M .  Wage- 
naar134) an, ebenso L.  Ro~enthalerl~s). Darnach ist die Grenzkon- 
zentration fur die Fallung mit Barbitursaure 1 : 5000 bis 1 : 7500. 

Eine grolje Anzahl von Nitro-, Dinitro- und Trinitro- 
phenylhydrazonen und auch von Nitrophenylmethylhydra- 
zonen wurde von J .  J .  Blanksma u. M. L. Wackevs136) her- 
gestellt. Sie haben Schmelzpunkte von 200-250° und eignen 
sich zur Charakterisierung und Abscheidung. Uber die quanti- 
tative Bestimmung rnit p-Nitro-phenylhydratn arbeitete 
L. M a a ~ k a n t ~ ~  7.  Verschiedene andere substituierte Hydra- 
zone (Bromphenylhydrazone, Naphthylhydrazone) sowie Semi- 
carbazone (u- und p-Naphthylsemicarbazone, 3,5-Dinitro- 
phenylsemicarbazon) stellte P. T. Sahls8) mit seinen Mit- 
arbeitern her, das. 5-(2',4'-Dimethyl-phenyl)-semioxamazon 
G. van Kleef139). Uber Isomerie bei den Di- und Trinitro- 
phenylhydrazonen, die wahrscheinlich eine cis-trans-Isomerie 
ist, berichten H .  Bredereck u. E. F~itzschel~~) .  Mit o-Phenylen- 
diamin und Cu 11-acetat gehen Furfurolverbindungen in guter, 
teilweiser quantitativer Ausbeute in die entsprechenden Furyl- 
benzimidazole iiber141). Da die quantitative Bestimmung des 
Furfurols sowie die Trennung von Methylfurfurol und Oxy- 
methylfurfurol immer noch gewisse Schwierigkeiten bietet, ist 
es leicht moglich, daS die eine oder andere der e r w h t e n  
Reaktionen in gewissen Fallen mit Vorteil herangezogen 
werden kann. Einyeg. 2. 51ai 1941. [A. 29 7 
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Bildung wnd Baw von Phenoplasten*) 
V o n  Prof.  H A N S  V O N  E ULER. I nstitut f u r  ovganisch-chemische Forschung der Universitat  Stockholm 

bwohl Phenoplaste in der chemischen Technologie der 0 Kunststoffe seit J ahrzehnten eine groBe Rolle spielen 
und in Tausenden von Untersuchungen und Patentschriften 
beschrieben sind, enthalten ihre Bildung und ihr Bau immer 
noch eine Reihe von wesentlichen ungelosten Problemen, 
und man kann annehmen, daB die Aufklarung der haupt- 
.sachlichen Reaktionswege und die Kenntnis der Struktur 
der Produkte zu praktisch wichtigen Folgerungen fuhren wjrd. 

Phenoplaste bilden sich durch eine Serie von Reaktionen 
aus einfachen und substituierten Phenolen mit Formaldehyd, 
der manchmal durch andere Aldehyde ersetzt wird, u. zw. 
in zwei Gruppen von Vorgangen, von welchen man die erste 
als Kondensat ion,  die zweite als H a r t u n g  zusammenfassen 
kann. Die Kondensation verlauft in waBriger Losung oder 
in Suspension, die Hartung dagegen im kondensierten System, 
in einer Schmelze, bei 130-1500 unter Druck. Bei saurer 
Kondensation entstehen aus Phenolen und Formaldehyd die 
in organischen Losungsmitteln leicht loslichen und schmelz- 
baren Novol ake,  Mehrkernverbindungen vom Typus des 
Dioxy-diphenyl-methans, welche dann weiter mit Formaldehyd 
behandelt werden miissen. In alkal ischer  Losung entstehen 
die Resole. Das Resolmolekiil unterscheidet sich vom'Novolak- 
molekul lediglich durch die ankondensierten Methylolgruppen. 
In beiden Fallen bilden sich aus Phenol und Formaldehyd 
pr ima Phenolalkohole. Man erhiilt dabei nur o-p-Phenol 
alkohole, in die m-Stellung tritt der Formaldehyd nicht ein. 
*) Vorgetragen im Bezirbverein &OD-Berlin u. Mark des VDCh am 20. Yai 1941. 

Zur Kinetik der Phenoplastenbildung. 
Die erste Reaktion bzw. Reaktionsfolge der Phenoplasten- 

bildung ist also der Eintritt der Methylolgruppe in den Benzol- 
ring. Die Durchfuhrung dieses Vorgangs an verschiedenem 
Material und unter verschiedenen Bedingungen hat zu einer 
au13erordentlich groSen Zahl von Versuchen AnlaS gegeben, 
bei welchen man meist technisch-praparative Ziele verfolgt 
hat. Reaktionskinetische Messungen liegen bis jetzt nur in 
recht beschranktem Umfang vor, so daS wesentliche Fragen, 
welche den Mechanismus und zeitlichen Verlauf der einzelnen 
Reaktionsphasen betreffen, no& unbeantwortet geblieben sind. 

Der Eintritt des Methylolrestes in das Phenolmolekiil, 
welcher jedenfalls fur die Gesamtgeschwindigkeit der Kon- 
densation mitbestimmend ist, kann verfolgt werden durch 
Messung der jeweils vorhandenen freigebliebenen Formaldehyd- 
menge als Dinitrophenylhydrazon, welches colorimetrisch 
bestimmt wird. Es handelt sich hier um ein homogenes System, 
welches sich allerdings nicht unwesentlich von demjenigen 
unterscheidet, in welchem die techniscben Kondensationen 
vorgenommen werden. 

SFrulzgl) hat kurzlich die Reaktionsgeschwindigkeiten 
von Formaldehyd mit verschiedenen Phenolen und mit Saligenin 
in alkalischer Losung vergleichend untersucht. Er bestimmte 
in der Reaktionsmischung die no& freien reaktiven Stellen 
der Benzolkerne durch Bromierung. Unter seinen Versuchs- 
bedingungen werden Phenole in der 0- und p-Stellung quanti- 
9 J. h e r .  chem. SOC. 63, 334 [19411. 
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