ANGEWANDTE CHEMIE

54. Jahvgang, Nv.43/44, Seiten 4563 —468, 25. Oktober 1941

Furfurol

Von Dozent A. v. WACEK, 1. Chewm. Institut der Universitdit Wien

Inhalt: 1. Bildung von Furfurol. -— II. Rohstoffe und Verfahren zur
Gewinnung von Furfurol. — III. Abtrennung, Reinigung und Eigen-
schaften von Furfurol. — IV. Verwendung von Furfurol: a) als
ILosungsmittel; b) als selektives Losungsmittel und zur Raffination;
c) als Treibstoffzusatz; d) fiir Kunstharze. — V. Hydrierungs-
produkte aus Furfurol. — VI. Oxydation von Furfurol. — VII. Ver-
wendung von Hydrierungs- und Oxydationsprodukten und einigen
anderen Derivaten des Furfurols.— VIII. Verschiedene Anwendungen
von Furfurol. ~—— IX. Analytisches.

I. Bildung von Furfurol.

Furfurol wird bei Destillation von Pentosanen bzw. Pen-
tosen mit verd. Mineralsiduren nach der Summenformel
¢, H,,0,—3H,0=C.H,0, 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 demn Mechanismus dieser Reaktion erst vor un-
gefahr 10 Jahren niher beschaftigt. Ch. D. Hurd u. L. L. Isen-
hour') haben die Wasserabspaltung reiner Xylose unter ver-
schiedenen Bedingungen untersucht. Sie konnten feststellen,
daB beim FErhitzen mit Phosphorpentoxyd oder einer Reihe
von Salzen und Salzlosungen aus Xylose kein Furfurol oder
nur Spuren davon gebildet werden. Ebenso geben Phosphor-
sdure, Oxalsidure, Trichloressigsdure und Salpetersiure nur
ganz geringe Mengen des Aldehyds. Gute Ausbeuten werden
nur mit verd. Salzsdure bzw. Schwefelsdure erhalten, wobei
bei Siedetemperatur der Losungen mit Salzsiure ungefihr
doppelt so gute Ausbeuten erzielt werden wie mit Schwefel-
siure gleicher Normalitat. Bei Erhitzen unter Druck auf 140°
liegen die Verhiltnisse anders, worauf spiter noch zuriick-
gekommen wird. Wichtig ist, dall das gebildete Furfurol
sofort abdestilliert wird, da z. B. bei RiickfluBkochung mit
18,89%iger Salzsiaure in 2 h ungefihr 609, des Furfurols zer-
stort werden. Die Ausbeute hangt im iibrigen von der Siure-
konzentration, der Temperatur und der Destillationsdauer ab.
Arabinose gibt unter gleiclen Bedingungen viel geringere
Mengen Furfurol, ebenso Rhamnose weniger Methylfurfurol,
so daf} 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 hydroxylierten Modell-
substanzen (Tetramethylenglykol, Butantriol) ist folgender
Mechanismus fiir die Furfurolbildung aus Pentosen wahr-
scheinlich. ’
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II. Rohstoffe und Verfahren zur Gewinnung von Furfurol.

Obwohl fiir die Herstellung von Furfurol alle pentosan-
haltigen Stoffe in Frage kommen, haben fiir die Herstellung im
technischen Maf3stab nur wenige Bedeutung erlangt. Die wich-
tigste Quelle sind Haferhiilsen, die ungefahr 30—359,?) Pen-
tosane enthalten. Sie werden nach Verfahren, die besonders
von der Quaker Oats Co. ausgebildet wurden, verarbeitet.

Darnach werden die durch Windsichter von den Kérnern
getrennten und dann gemahlenen Schalen in horizontalen, rotierenden
Druckkesseln mit 59 iger Schwefelsdure angefeuchtet und dann
bei 4 at Dampfdruck hydrolysiert. Der Druck wird 6—8 h auf dieser
Hohe gehalten und gleichzeitig das gebildete Furfurol kontinuierlich
abgeblasen, so daB es moglichst rasch der weiteren Einwirkung
der Sdure entzogen wird. Das Furfurol-Dampf-Gemisch kommt
durch einen Abscheider, wo mitgerissene Hiilsen entfernt werden,

Im Schrifttum sind insbes. die Angaben ab 1930 beriicksichtigt, da dltere Arbeiten
zum GrofBteil in dem Artikel in Ullmanns Enzykiopidie und in den anderen, am Schluf
angefiihrten Zusammenfassungen, aufgezihlt sind.

1) J. Amer, chem, Soc, 5%, 317 [1932]. ?) Suomen Kemistilehti 2, 124 [1929].
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und wird dann in Spezialkolonnen bis auf 95%, Furfurol rektifiziert.
Durch Entfernung des Wassers im Vakuum erhilt man schlieflicl
98—999,iges Furfurol.

Die Grundlagen fiir dieses Verfahren sind schon in Patenten
aus dem Jahre 1923 festgelegt?). Nach Untersuchungen von
H. J. Brownlee*) ist fiir die Ausbeute an Furfurol wie im Inter-
esse der Dampfersparnis das Verhiltnis Saure zur Trockein-
substanz moglichst gering zu halten (1:1 oder geringer).

In den letzten 10 Jahren sind zahlreiche Versuche gemacht
worden, durch Abanderung dieser Bedingungen Verbesserungen
zu erzielen. Eine Reihe von Vorschligen bezieht sich auf die
zur Hydrolyse verwendeten Losungen. Nach O. Routala u.
O. Kuula?) werden aus Haferschalen die besten Ausbeuten
(9,39%) an Furfurol im Autoklaven mit Phosphorsiure, aller-
dings bei einer Hydrolysierzeit von 15 h erhalten. Auch nach
Arbeiten von A. E. Avbusow u. B. P. Lugowkin®) soll Phosphor-
saure sehr geeignet sein. Bei normalem Druck erhalt man
zwar eine schlechte Ausbeute, bei 8—10 atii aber schon mit
0,5—29%,jger Siure fast theoretische Ausbeuten. (Bei Stroh
9,39, Furfurol.) Zusatz von Salzen wird wiederholt empfohlen,
so von Natriumchlorid®), Aluminiumsulfat?) oder Natrium-
sulfat®). E. I. Fulmer, L. M. Christensen, R. M. Hixon u.
R. L. Foster?) erhitzen Xyloselosungen mit Salzsiure und
Natriumchlorid in Gegenwart eines mit Wasser nicht misch-
baren organischen Losungsmittels. Die hochsten Ausbeuten
sind 35—409,, das ist 57—659%, der Theorie. C. G. Carisson-
Skogh'®) behandelt pentosanhaltiges Material bei iiber 100°
unter Druck mit Wasserdampf, so dafl noch keine Verkohlung
eintritt. Die fiir die Hydrolyse notwendige Siure soll aus dem
Rohstoff erst gebildet werden., E. Heuser'') hat schon 1914
festgestellt, da} bei Erhitzen von Holz oder reiner Xylose unter
Druck auf 140° Furfurol gebildet wird -und daB3 bei Zusatz
organischer Sauren die dreifache Menge erhalten wird. Ebenso
sollen Salzlosungen allein zu verwenden sein'?).

Nach einem danischen Patent!3) soll bei einem Druck von
30 atii gearbeitet und durch Eindriicken von Luft kontinuierlich
abgeblasen werden.

Wahrend die erwahnten Verfahren an dem Prinzip der
Verarbeitung keine wesentlichen Abinderungen vornehmen,
geht eine Reihe von Vorschligen 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 iibergefithrt werden.
Solche Mehrstufenverfahren wiren 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-
giarung 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 groflen Anteil ausmachen, in
manchen Fillen notwendig ist.

Nach G. Ganz'4) sollen aus cellulose- (und hemicellulose-)
haltigem Material zuerst mit Dampf bei 1 atii und 4—5%iger
Schwefelsaure die Pentosane hydrolysiert werden. Die Losung
der Pentosen wird bei mittlerem Druck (4—5 atil) in Furfurol
iibergefiihrt und dieses mit Dampf {ibergetrieben. Der Cellulose-
riickstand kann dann mit verd. Sauren bei héherem Druck

3) Quaker Oats Co., Brit. Pat. 203 691 [1923]; Franz. Put. 570 531 [1923]; F. B. La Forge,
C. W. Tooke, (. H. Mains u, W. F. Clarke, Brit. Pat. 207 116 [1923].

1) Ind. Engng. Chem. 19, 422 [1927].

) Chem. J, Ser. B, J. appl. Chem, [russ.] 7, 550 [1934] (Chem. Ztrbl. 1935 I, 3044); Russ.
Pat. 31 434. 8) D.J. Mirlis w. L. M. Sergel, Russ. Pat. 31 433.

) F. Zumstein, D. R. P. (42 246 [1937].

8) A. Porai-Koschitz, Russ, Pat. 17 215 (Chem. Ztrbl. 1931 IT, 633).

?) Chem. J. Ser. W, J. physik. Chem. [russ.] 40, 133 [1936]; Amer. Pat. 2 078 241. Vgl.
dazu tiber die Hydrolyse von Haferspelzen mit Salzsiure, Ind. Engng. Chem, 28, 206
[1936]. 10y Schwed. Pat. 87 887 [1936].

1) Diese Ztschr. 37, 654 [1914].

12y D, I, Mirlis, Russ, Pat. 27 049 [1932] (Chem, Ztrbl. 1933 11, 937).

13y K. I. W. Mortensen u. K. W. Nielsen, Din, Pat. 47 000 [1933].

34) Ost. Pat. 119 956 [1930].
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hydrolysiert werden. Auch nach den Patenten von 4. Classentb)
werden bei Polysacchariden zuerst durch Hydrolyse Lésungen
von Zuckergemischen erhalten und diese dann unter Druck
und iiber 100° mit schwefliger Siure behandelt. Ebenso lieBen
sich G. H. Blomguist u. B. S. Groth'®) 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 509, seines Gewichtes mit
verd. Sauren vermischte Material im Gegenstrom zumn Wasser-
dampf bewegt!?).

Im allg. kann man bei dem technisch ausgefithrten Prozefl
auf eine Furfurolausbeute von 109, des Trockengewichtes der
Haferspelzen rechnen'?); bei Laboratoriumsversuchen wurden
auch Ausbeuten bis zu fast 159 erhalten.

Das zweite Rohmaterial, fiir 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 fiir die Aufarbei-
tungsweisen bilden??). Da die Kolben ein sehr pentosan-
reiches Material sind und ein Teil dieser Pentosane leicht aus-
16sbar und hydrolysierbar ist, wurde hier schon frithzeitig auf
eine getrennte Gewinnung von Furfurol unter Schonung des
Celluloseanteils hingewiesen?!). Diese soll durch kurzes Be-
handeln mit heiem Wasser unter Druck (180° 2 h) erfolgen,
wobei schon etwas Furfurol gebildet wird, worauf die Losung
vom Celluloseriickstand abfiltriert und nochmals unter Druck
erhitzt wird. Die Ausbeute an Furfurcl betrigt, beide Stufen
zusammengerechnet, 7,8%, des Gewichtes der Maiskolben. Mit
Schwefelsdure und Schwefeldioxyd werden auch hier ungefahr
109, erhalten. Bei ILaboratoriumsversuchen mit Salzsiure
wurden aus Mais und Maisstengeln sogar 15—189, Furfurol
erzielt??). Nach einem Verfahren der Cornstalk Products
Co. Inc.?) sollen die Maisstengel zuerst 1 h mit 19iger Natron-
lauge behandelt werden, um das Lignin herauszulosen, und
dann der Riickstand mit Schwefelsdure zur Furfurolgewinnung
behandelt werden. . E. Brown u. E. R. Lewis*) finden, daf
die aus Maiskolben isolierten Pentosane mit Wasser erhitzt die
besten Ausbeuten an Furfurol ergeben, wenn sie 5 h auf 173°
erhitzt werden. Iin allg. hat man sich mit der Furfurolgewinnung
aus Mais und Maiskolben in den letzten Jahren weniger befafit.

Das dritte Rohmaterial, das 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 natiirlich 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 it dem Holzaufschlufl
zur Fasergewinnung, in beiden ist die Entfernung der Pentosane
teils notwendig, teils tritt sie zwangslaufig ein.

Die Verzuckerung des Holzes wurde in groflem MaBstabe
erstmalig wihrend des Weltkrieges vorgenommen, u. zw. nach
Hydrolyseverfahren, die mit verd. Schwefel- und Salzsiure und
schwefliger Saure bei 165-—170° (7—8 atii) arbeiteten. Unter
diesen Bedingungen gelien die Pentosane schon zum Teil in
Furfurol iiber, wenn auch die Hydrolysierzeit kurz bemessen
war (20 min). Aus der ausfiihrlichen Mitteilung von Hewser?®)
geht schon hervor, welche Schwierigkeiten zu iiberwinden waren,
um das Furfurol, das als Hefegift storend wirkte?¥), zu entfernen,
was insbes. bei Laubhélzern, deren Pentosangehalt bis 259,
betragt, unbedingt notwendig ist. Das Furfurol kann nur bei
sehr raschem Abblasen und sofort anmschliefendem Anlegen
von Vakuum aus den feuchten Riickstdnden zum groften Teil
gewoninen werden. Die nach dem Pentosangehalt des Holzes
zu erwartenden 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 Temperatur der
Autoklaven wieder etwas Furfurol zerstért und ist das it
Wasserdampf sehir fliichtige Furfurol, besonders bei der Vakuum-

destillation, nicht leicht zuriickzuhalten. Die Ausbeuten an
Furfurol im technisch durchgefithrten Prozef bleiben unter
19, des Holzgewichtes. L. Faucounau®?), der die salzsaure
Verzuckerung des Holzes der Seekiefer besonders im Hinblick
auf die Nebenprodukte genau untersuchte, erhilt bei Labora-
toriumsversuchen 1,59, Furfurol bei der eigentlichen Hydrolyse.
Nach Vergarung der Hexosen und Abdestillieren des Alkohols
bleiben aber pentosanreiche Losungen als Riickstiande, die bei
neuerlicher Destillation mit Salzsiure weitere Furfurolmengen
liefern. Er berechnet die erzielbare Ausbeute auf 45,7 kg
Furfurol fiir 1000 kg Holz. Die Verarbeitung pentosanhaltiger
Holzzuckerschlempen auf Furfurol nach Abdestillieren des
Alkohols bildet auch den Inhalt neuerer Patente?8),

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
fiir 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 frither erwihnten Verfahren wiren hier
vielleicht noch das Patent von A. Oosterbaan??) (24stiindige
Vorhydrolyse mit verd. Mineralsiuren bei gewdhnlicher Tem-
peratur und Abdestillieren des Furfurols) und die Arbeiten
von D. M. Mirliss u. M. Gorocholinskaja®®) zu erwihnen, die
mit erhitztem Dampf bei anfinglich geringer, dann stindig
steigender Saurekonzentration, besonders bei ILaubhélzern,
verzuckern.

Andere entziehen zuerst pentosanreichen Stoffen die
Pentosen und verarbeiten diese Loésungen dann gesondert auf
Furfurol, wie die Holzhydrolyse A.-G.31), die kurze Zeit
(15—50 min) mit 10—309% Mineralsiure auf 90° erwirmt
und dann die Losung vomn AufschlufBtiickstand trennt, wobei
die Cellulose nicht zu weit angegriffen wird. Auch Ateliers
Pingris und Molley-Fonteine Reunis3?) wollen die Cellulose
bei der Extraktion der Pentosane aus Holz dadurch schonen,
daB sie mit stark verdiinnten Sauren bei verhiltnismaGBig
hoher Temperatur (120—1459) 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 59, sind fiir die Kunstseide- und Zellwoll-
industrie nicht brauchbar. Die Herstellung pentosanarmer
Zellstoffe aus solchen Holzern oder anderen Rohstoffen durch
Anwendung anderer Aufschlufbedingungen und Kochlaugen
kann wohl erzwungen werden, aber nur auf Kosten einer noch
stirkeren Ausbeutesenkung. G. Jayme3®) hat in sehr aus-
fithrlichen Untersuchungen ein Zweistufenverfahren ent-
wickelt, bei dem zuerst Buchenholzschnitzel mit 209iger
Schwefelsdure 2 h bei 70—80° vorhydrolysiert werden. Aus
dem Hydrolysat wird durch Wasserdampfdestillation das
Furfurol in einer Menge von 7—7'/,9%, gewonnen. Der Riick-
stand kann mit einer Ausbeute von 32—34 9, zu einem pentosan-
armen Edelzellstoff mit 929, «-Cellulose nach dem Sulfat-
verfahren aufgeschlossen werden. Je Tonne Zellstoff erhalt
man 210 kg Furfurol. Damit wire eine reichliche Quelle fiir
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 dhnlicher Weise
wird {ibrigens in einem Patent von Henkel3t) behandelt.

Es entsteht natiirlich auch beim normalen Sulfitaufschlufl
immer etwas Furfurol, u. zw. besteht eine Beziehung zwischen
dem SO,-Gehalt der Lauge und der Furfurolausbeute, die
bei geringerem SO,-Gehalt stark ansteigt3®). Auch entsteht
aus Hexosen (Ca-Gluconat) unter den Bedingungen der Sulfit-
kochung nach den Untersuchungen von O. Routala u. T. Vau-
Rohnen®8), wahrscheinlich iiber Arabinose, etwas Furfurol,
wie {iberhaupt bestimmte Hexosen bei Destillation mit verd.
Sauren iber Pentosen auch Furfurol ergeben3?), doch sind
diese Mengen sehr gering.

15) D. R.P. 567 633, 567 634 [1933]; Franz. Pat. 727 335.

1) Winn, Pat. 15562 hzw. Kemiska Kontrollbyran Aktiebolag, D. R. P. 566 1563 [1930]
und 583 324 [1933]. 17) Amer. Pat. 1919 877 [1933].

%) Araer, Pat. 1919 878 [1933]. %) Chemiker-Ztg. 1937, 357.

20) Ullmann, Enzyklopiadie, 2. Aufl., Bd. 5, 8. 444.

21y La Forge, Ind. Engng. Cltem. 13, 1024 [1921].

2y W, W. Tschelinzew u. A. F. Worobjewa, J. chem, Ind. [russ.] 10, Nr. 2, 27 [1933]
(Chem, Ztrbl. 1934 I, 123). 23) Amer. Pat. 1825 307 [1931].

24) Towa State Coll. J. Sci. 7, 29 [1933]. 25) Cellulosechemie 1, 41 [1920].

) Vgl. dazu H. Liers, 2. Spiritusind, 60, 7 [1937].

454

27y Bull. Inst. Pin 1934, 11, 70 (Chem. Ztrbl, 1984 1I, 1054).

) Holzhydrolyse A.-G. (E. Fdrber u. H, Koch), D, R. P. 663 997 und Brit. Pat. 494 G11
[1938/19391. ) Holl. Pat. 33 668 [1934].

3%y J. chem. Ind, [russ.] 12, 156, 501 [1935] (Chem, Ztrbl. 1935 II, 3158; 1936 I, 2229).

31 D, R.P. 647 913 [1937]. 3%) Franz, Pat. 847 463 [1938).

) @, Jayme u. P. Schorning, Holz als Roh- u, Werkstoff 3, 273 [1940]; ¢. Jayme, Papier-
fabrikant 38, 277 [1940]. 3) Franz. Pat, 831 702 [1938].

3%) (. Spielmeyer, Papierfabrikant 30, 662 [1932].

) Suomen Kemistilehti 10, B. 2 [1937] (Chem. Ztrbl. 1938 I, 475).

%)y M.J. Hunter, . F, Wright u. H, Hibbert, Ber, dtsch, chem. Ges, 71, 734 [1938].
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Vergleichende Untersuchungen iiber Furfurolausbeutet,
allerdings in Laboratoriumsversuchen, bei einer grofien Zahl
pentosanhaltiger Rohstoffe, insbes. landwirtschaftlicher Abfall-
produkte, haben in neuerer Zeit W. W. I'schelinzew u. A. F.
Worobjewa®?) ausgefiihrt; auf bei 1109 getrocknetes Ausgangs-
material berechnet, ergaben sie folgendes: Haferspelzen 14,49,
Haferstroh 14,69, Eichenspane 10,5 9, Stechapfel 6,1 9%, Bambus
10,39, Schilf 10,39, Flachs 7,8—10,19,, Hanf 8,69, Baumwoll-
staude 7,29, Ramie 4,69, Sonnenblumenschalen 11,89, Soja
5—89,, Roggenstroh 6,89%,, Roggenkleie 59,, Weizenstroh 8,49,
Weizenkleie 6,79,, Mais 14,8—17,59, Maisstengel 189,38).

Uber die Verwertungsméglichkeiten verschiedener Abfall-
produkte liegt noch eine Reihe, besonders russischer, Arbeiten
aus den letzten 10 Jahren vor, die nur kurz erwahnt seien,
s0 z. B. iiber Sonnenblumenschalen®®), Torfabfalle4?), Eichen-
rinden bzw. Eichengerbextraktriickstande4!), Baumwoll-
kapseln 4?), Flachsabfalle 4%). Fiir Europa wire, mit Ausnahme
von einigen Lindern, in denen der Maisanbau eine grofle
Rolle spielt, jedenfalls das Holz der interessanteste Rohstoff.

III. Abtrennung, Reinigung und Eigenschaften von
Furfurol.

Das mit Wasserdampf iiberdestillierte Furfurol wird
durch fraktionierte Destillation gereinigt. Die grundlegende
Arbeit iiber das System Wasser —Furfurol stammt von G. H.
Mains4). In ihr sind die gegenseitigen I 6slichkeiten bei verschie-
denen Temperaturen und die physikalischen Daten sowohl
von reinem Furfurol als auch von Furfurol-Wasser-Gemischen
genau untersucht. In jiingster Zeit hat sich mit dieser
Frage noch B.P. Woinow*s) beschaftigt. Auch S. Molinski,
F. Nowotny u. W. Calus*®) geben eine Tabelle mit Dichte
‘und Brechungskoeffizient walriger Furfurollésungen im Kon-
zentrationsbereich 0—89,; und 95,5—1009, Furfurol fiir je
0,59, Konzentrationsunterschied. Nach einem Patent von
G. C. Forrester®?) soll die Abtrennung von Furfuroldimpfen
mit Magnesiumperchlorat vorgenommen werden.

Reines Furfurol siedet bei 760 mm bei 161,7° und ist
eine farblose Fliissigkeit, die an der Luft rasch nachdunkelt.
Eine Stabilisierung des Furfurols soll durch geringen Wasser-
zusatz (2,59,) erreicht werden??) oder aber durch Zusatz
von 19, wasserfreiem Natriumcarbonat und Natriumchlorid,
u. U. auch Pyrogallol8). Uber die gegenseitige Loslichkeit
Wasser—Furfurol geben folgende Zahlen Aufschluf.

% Furfurol % Wasser
loslich in Wasser Ioslich in Farfurol
t° to to t
16 8,12 6 12,6 8 3,5 65 9,1
27 8,72 92 17,0 26,6 5,4 70 9,7
44 9,80 37 6,7 84 12
61 11,9 44 7,2 96 15,5
IV. Verwendung des Furfurols.
a) Als Losungsmittel.
Das Furfurol — auch ein grofler Teil seiner Derivate,
besonders der hydrierten — ist fiir Celluloseester, Harze,

Kautschuk usw. ein gutes Losungsmittel und wird in einer
Reihe alterer Patente?9 49) fiir T,acke und Firnisse angegeben,
ebenso auch zur Entfernung von Lackanstrichen., Seine Be-
deutung ist hier sehr zuriickgegangen, da geniigend farb-
und geruchlose Losungsmittel vorhanden sind. In Spezial-
fallen, wenn grolle Wasserbestandigkeit eines Lackfilms ver-
langt wird, oder z. B. zum ILo&sen von Lederfarbens?), die
damit besonders gut eindringen, wird es empfohlen.

b) Als selektives Losungsmittel.

Hingegen hat das selektive Losungsvermogen des Fur-
furols fir manche Stoffe ihm ein weites Anwendungsfeld
erschlossen; es diirften die grofiten Mengen heute auf diesem
Gebiet verwendet werden.

38) Vgl. dazu Q. Schinkarenko, Ol- u. Fett-Ind. [russ.] 14, Nr. 2, 33 [1938] (Chem. Ztrbi.
1939 11, 1380).

3%) P. Below, ebenda 1931, Nr. 10, 22 (Chem. Ztrbl. 1032 I, 2094); N. Tschetwerikow,
ebenda 1932, Nr. 3, 50 (Chem. Ztrbl. 1933 I, 305); ¢. Wygowski, ebenda 1934, Nr. 5,
40 (Chem, Ztrbl. 1935 I, 3068); W. 8. Ssadikow, Schr. zentr. biochem, Forsch,-Inst.
Nahrungs- u. GenuBmittelind. [russ.] 4, 308 [1936] (Chem. Ztrbl, 1938 I, 672);
N. Tschetwerikow n, A. Lasarew, Ind. organ. Chem. [russ.] 2, 668 [1936] (Chem. Ztrbl.
1937 II, 1283).

40y I, W. Filipowitsch u. A, Susslow, Russ, Pat, 46 530 (Chem. Ztrbl. 1936 II, 2839).

1) L, Demidtschuk u. 8. Subkowa, Giér.-Ind. [russ.] 12, Nr. 1, 11 [1935] (Chem, Ztrbl,
1986 I, 2021); C. @. Skogh, Franz. Pat, 794 096. 42) Russ, Pat. 49014 [1937).

) N, Orlow u, 8. @. Rykliss, Chem. J. Ser. B, J. appl. Chem. [russ.] 6, 910 [1935].
(Chem, Ztrbl. 1935 I, 1316). 44) Chem. metallurg. Engng. 28, 779, 841 [1922].

43) Chem. Ztrbl. 1939 II, 2847, 3881.

47) Amer. Pat. 2049 608 [1937].

4¢) Przemysl chem. 23, 30 [1939].

48) N. Tschetwerikow n. M. Lifschitz, Ol- u. Fett-Ind. [russ.] 10, Nr.6, 30 [1934] (Chem.
Ztrbl. 1935 I, 1123); J. P. Trickey, Ind. Engng. Chem. 19, 643 [1927].

4%) Schweiz. Chemiker-Ztg. 28, 275[1940]. *°) QuakerOats Co., Amer. Pat. 1760076 [1930].
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Die grundlegenden Verfahren wurden von der Hercules
Powder Co.5t) ausgebildet, und zwar hier vorwiegend fiir die
Reinigung minderwertiger Holzharze.

Dabei wird das dunkle Harz in Benzin gelést und dann it
Furfurol versetzt. Dann wird die Temperatur so weit gesteigert,
daf sich eine hombdgene Losung bildet (bei 15 Gewichtsteilen Harz,
86 Gewichtsteilen Benzin und 11 Gewichtsteilen Furfurol 409),
auf 16° abgekiihlt, wobei sich das Furfurol mit dem iiberwiegenden
Teil der firbenden Stoffe als untere Schicht abscheidet, die obere
Schicht, die aus 85 Teilen Benzin, 12 Teilen Harz und 4,25 Teilen
Furfurol besteht, nochmals mit 11 Teilen Furfurol versetzt und
unter sehr gutem Riihren auf —12° abgekiihlt. Dadurch wird der
Rest der firbenden Stoffe herausgeldst, und es verbleiben in der
oberen Schicht 10,5 Teile gereinigtes Harz. Die ILdsungsmittel
werden abdestilliert und kommen in den Arbeitsproze8 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 fiir die Raffination
von Schmierélen ist eingehend untersucht worden5?).
Infolge seiner geringen Fliichtigkeit kann es auch bei viscosen
Olen bei hoher Temperatur verwendet werden. Vorteilhaft
wird es iiber Fiillkérpern, die es infolge seiner groflen Ober-
flichenspannung 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 Druck)®?), teils im Vakuum
leicht quantitativ wiederzugewinnen (Verluste unter 0,29%,).

Fiir die Reinigung von Olen, insbes. die Abtrennung
aromatischer Anteile von aliphatischen durch Furfurol hat
E. Eichwald schon 1925 ein amerikanisches Patent erhalten4).
Auch Naphthene und schwefelhaltige Amnteile sollen entfernt
werden.

Als selektive Losungsmittel zum Reinigen von Olen und
Wachsen, besonders zur Anreicherung von Fischleber-
tran an Vitamin A und D, konnen Furanderivate, wie
Furfurol, Tetrahydrofurfurol usw., dienen®5), ebenso zur Reini-
gung von Anthracen und Anthrachinon?®). Interessant
ist das Trennungsvermogen bei einfachen, niederen Kohlen-
wasserstoffen. So wird bei 0¢ aus einem Gemisch von Butylen
und Butadien nur das letztere absorbierts?).

¢) Als Treibstoffzusatz.

In steigendem MaBle wird Furfurol von einigen groBen
amerikanischen Konzernen (Texas Co., Gulf Co., Standard Oil
Co. of California) den Motortreibstoffen zugesetzt, u. zw. in
Mengen von ungefihr 0,19, teils allein, teils neben anderen
Antiklopfmitteln. Es werden Octanzahlen von 99 erreicht,
aullerdem soll eine vollkommenere Verbrennung stattfinden,
eine VerruBung 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 bestiandig,
entmischen sich erst unterhalb 0°; die Viscositiat der schweren
Ole wird stark herabgesetzt, und das Furfurol, das praktisch
in Mengen von 5—259%, zugesetzt wird, wirkt auch als Anti-
klopfmittel’s).

d). Fiir Kunstharze.

Eine Verwendungsmoglichkeit fiir grofere Mengen Furfu-
rol ist auch auf dem Gebiet der Kunstharze gegeben. Wahrend
in fritheren Jahren?¢'5%) 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 ausbaufihig.

In mancher Beziehung liegen die Verhaltnisse fiir Furfurol-
harze zweifellos giinstig. Furfurol ist ein auBlerordentlich
billiges Rohmaterial. Dieser Vorteil wird noch dadurch ge-
steigert, dal} infolge des hSheren Molekulargewichts des Furfu-
rols die Ausbeute an fertigem Kondensationsprodukt grofler

51y Brit., Pat. 253 082 [1926], 275 862 [1927]; H. E. Kaiser u. R. S. Hancock, Amer, Pat,
1715 084, 1 715 085, 1 715 088 [1929).

82) R. E. Manley, B. Y. McCarty u. H. H. Gross, Oil Gas J. 32, Nr. 23, 78 [1934]; @. R.
Bryant, R. E. Manley u. B. Y. McCarty, ebenda 33, Nr. 52, 50 [1935], und z. B, Teras
Co., Amer, Pat, 2 132 359, 2 121 323 [1938]; Qulf Res. u, Devl, Co., Amer. Pat. 2 141 085
[1939]. Anzahl dhnlicher Patente der Teras Co. u. Standard Oil.

5%) Tezxas Co., Amer, Pat. 2000707 [1935]. %) Amer. Pat. 1 550 523.

- 88) Kodak-Pathé, Franz. Pat. 809 527 [1937).

88) Selden Comp., Brit. Pat. 304 179 [1928); Amer. Pat. 1845 281 [1934].

57y I. G, Farbenindustrie A.-G., Brit. Pat. 319 025 [1929]; Amer. Pat. 1 882 978 [1932].

%8) A, H, Fleming, Brit. Pat. 461 671; Schwz. Pat. 187 127 [1937].

) Zusammenfassung aus neuer Zeit: L. Light, Brit, Plast. mould. Prod. Trader 11,
314 [1989]; P. N. Peters jun., Mod. Plastics 13, 38, 56 [1936].
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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 iiber
der Kondensationstemperatur liegt, sind Verluste leicht zu
vermeiden, die Reaktionswiarme ist bequem abzufithren, und
man erhilt leichter ri3- und blasenfreics Material. Das Furfurol
ist ein Losungsmittel fiir Phenole und fiir die primiren Konden-
sationsprodukte, so daf3 die Reaktion in homogener Ldsung
verlauft. Die Harze sind gut hirtbar, nicht verformend,
brauchen nur geringe Nachbearbeitung und sind, wenn sie
ganz rein (in Glasgefaen) hergestellt werden, sehr wasserfest.
Auch handelsiibliche Produkte nehmen in 100 h nur 0,189
Wasser auf. Die Olaufnahme ist ebenfalls sehr gering, und
die Hitze-, Sdure- und Laugenbestindigkeit sowie die elektri-
schen und mechanischen FEigenschaften sind sehr giinstig?®?).

Diesen Vorteilen stehen aber auch Nachteile gegeniiber.
So benotigen sie i. allg. lingere Reaktionszeiten als Form-
aldehyd. Vor allem aber sind sie nur ganz dunkel herzustellen,
was ihrer Verbreitung am meisten hinderlich war. Immerhin
haben sie in Amerika auf einemn bestimmten Gebiet praktisch
eine Monopolstellung, namlich zum Finkitten der Glih-
lampen in die Fassungen.

Diec Kondensation wird wie bei den Forinaldehydharzen
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 verwiesen®), auch ohne Druck
kanu gehartet werden®?). Mehrmals wird auch vorgeschlagen,
Furfurol neben Formaldehyd anzuwenden®d). Als Konden-
sationspartner werden auch andere Stoffe wie Phenole oder
Amine vorgeschlagen, so Lignin®) oder Harnstoff und Thio
harnstoff5), andererseits auch Gemische von Furfurolharzen
{aus Furfurol oder Hydricrungsprodukten) mit Vinylharzen )
oder Celluloseacetat®?’). Aus Furfurol, Furfuralkohol und
Tetrahydrofurfuralkoliol mit Salzsaure erhalt G. Roberti®®)
harzartige, elastische, kautschukartige Produkte.

Die bisher erwihnten Verwendungsweisen beziehen sich
fast ausschlieBlich auf das Furfurol selbst. Nun ist dieses aber
auch Ausgangsmaterial fiir eine Reihe leicht zugénglicher
Derivate.

V. Hydrierungsprodukte aus Furfurol.

Besonders eingehend ist die Hydrierung bearbeitet. Die
Produkte, die dabei erhalten werden koénnen, sind Furfur-
alkohol und Tetrahydrofurfuralkohol, bzw., wenn auch der
Furfuranring gedffnet wird, 1,5-Pentamethylen-glykol, Pentan-
diol-(1,2) und 1- und 2-Pentanol.

Die Reaktionsfolge bei der Hydrierung unter hohem
Druck und reduziertem Nickel als Katalysator wurde von
S. Komatsu und M. Masumolo®®) untersucht. Es ist danach
folgender Verlauf anzunehmen:

CH- -CH CH.- CH CH, CH,
wee il 180° | |
CH C- CHO G5 g CH G—CHOH gg oy OH, OH-CH,-OH
\O/ 0/ o
o v !
Furfue Furfuralkohol /  Tetrahylro-furfur-
1500 v alkahol
g >CH—=CH
80 atu

CH, CH-CH,-OH
No
Dihydrofurfuralkohol
Der Tetrahyvdrofurfuralkohol 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 Reduktions-
geschwindigkeit bei verschiedenen Temperaturen mit Platin-
oxyd als Katalysator arbeiteten J.St. Pierce u. Ch. Parks™).
Wird der Katalysator nicht aktiviert, bildet sich schnell und

ey Higenschaften von Durit-Harzen: Anonymus, Chem. u. Met. Eng. Data Scheets,
Supplement 1929; E. Novotny, Mod. Plastics 17, 55 [1939].

a1y Raokelite Corp., D. R. P. 508 814 [1930]; Amer. Pat. 1720 192, 1728 378; I. St. Stokes,
Amer. Pat. 1737 121 [1929]; . Eillis, Amer. Pat. 1771033 [1930]; mit Aminen:
La Fibre Diamond, Franz. Pat, 35202 [1930].

*2y Quaker Oats Co., Amer, Pat, 1736047 [1930].

) [, St. Stokes, Amer. Pat. 1 771 508 (1930); Economy Fuse and M[g. Co., Amer. Pat.
1 726 650, 1726 671 [1930]. .

) \f. Phillips, Amer. Pat. 1750903 [1030]; L. C. Sherrard u. E. Beglinger, Amer.
Pat. 1032 255 [1933].

o) ff. Kapeller, Schwz. Pat. 133 387, 133 707 bis 133 718 [1930].

&) L' . du Pont de Nemours u. Co. u. W. E. Lawson, Brit. Pat. 294 911 [1930].

) .1, K. Delano, Amer. Pat. 2 118 838 [1933]. %) Ttal. Pat. 339 362 (1938].

o) Kull. chem. Soc. Japan 5, 241 [1930) (Chem. Ztrbl. 1930 II, 2865); vgl. dazu auch:
Adams u, Kaufmann, J. Amer. chem, Soc. 45, 3029 [1923].

) Ebenda 51, 334 (19301
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quantitativ Furylalkohol, bei Aktivierung entstehen mehrere
Produkte.

Bei den technisch durchgefithrten 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 crhalten will. Als Katalysatoren werden Nickel?1),
Zink, Kupfer, Silber?®), Mangan und andere verwendet, mit
und ohne Triger, besonders aber Kupferchromit. So hydriert
die Schering-Kahlbaum A.-G.?'#) mit auf Tragern niedergeschla-
genem Nickel bei 100—200° und 40 atii. Bei 100—150° werden
aus 200 g Furfurol 190 g Tetrahydrofurfurol und 10 g Glykol-
gemisch erhalten, bei 200—220° hingegen 195 g Pentandiole
und Ampylalkohol. Mit Ni auf ZnO bei 70—140 atii und
130—160° werden in 2—3 h 709, Furfuralkohol erhalten, mit
Ni oder Kupferchromit und Wasser bei 140 atii und 100—140°
mehr als 609, Tetrahydrofurfuralkohol™),

Bei Reduktion von Alkoholen, die den TFFurankern ent-
halten, mit Raney-Nickel werden nur die Doppelbindungen
des Furankerns hydriert™). Uber die hydrierende Spaltung
von Furfurol und Tetrafurfuralkohol mit Kupferchromit-
katalysator zu Pentanolen und Pentandiolen arbeiteten
R. Conner u. H. Adkins™), iiber die Hochdruckhydrierung von
Furfurol in flissiger Phase ebenfalls mit Kupferchromit
G. Calingaert u. G. Edgar™s), wobei Furfuralkohol erhalten
wird. Einige weitere Patente, die mit Kupferchromit arbeiten,
seien nur kurz erwahnt, so von E. I. du Pont de Nemours™),
von Rohm & Haas™") und Quaker Oats™®), die es mit Frdalkali-
oxyden anwenden. lis wird Furfuralkohol erhalten. .

Einen Mischkatalysator aus Ni-Cu-Mn verwenden die
Deutschen Hydrierwerke’®), die Furfuroldimpfe bei 165—175¢
und 200 ati zu 889, in Tetrahydrofurfuralkohol, zu 49, in
Ampylalkohol und 89, in Pentandiole iiberfithren. Eine Reihe
von Mischkatalysatoren fithrt auch noch E. I. du Pont de
Nemours8%) an.

Bei energischer Reduktion mit Molybdansulfid als Kataly-
sator konunt man zu Paraffinen neben Alkoholen®!). Furfur-
alkohol erhilt man neben Brenzschleimsiaure auch durch die
Reaktion von Cannizzaro. Da etliche Ester dieser Siure von
Interesse sind, werden die Bedingungen dieser Reaktion eben-
falls mehrfach untersucht®?). Man mufl bei einer Temperatur
unter 20° arbeiten und erhilt Ausbeuten von 25—309;,. LaBt
man die Reaktion in Gegenwart von Formaldehyd, der dabei
zu Aneisensidure wird, verlaufen, so soll man gute Ausbeuten
an Turfuralkohol erhalten®?),

VI. Oxydation von Furfurol.

Bei der Oxydation von Furfurol werden je nach den Be-
dingungen Brenzschleimsiure, Maleinsiure oder Fumarsaure
erhalten. Brenzschleimsiure wird auer bei der Reaktion
nach Cannizzaro auch bei Oxydation mit Luft in alkalischer
Losung bei Gegenwart von Silber erhalten®). Bei der kata-
lytischen Oxydation des Furfurols zu Maleinsaure werden vor
allem Vanadinverbindungen als Katalysatoren verwendet, so
Vanadinpentoxyd allein mit und ohne Triger®%), Zinkvanadat
auf Aluminiumkatalysator®s), Vanadinpentoxyd und ecin
Alkali-, Erdalkali- oder Erdmmetalloxyd8s") oder auch Wismut-
vanadat bzw. ein Gemisch von Molybdanoxyd (109%) und
Vanadinoxyd (909%,). Das Furfurol oder auch Hydrierungs-
produkte®) des Furfurols werden i. allg. mit Luft oder Sauer-
stoff vernebelt und bei 300—400° iiber den Katalysator ge-
leitet. Die Ausbeuten werden mit 25-—359, bei Verwendung
von Brenzschleimsiure bis zu 609, der Theorie angegeben.
Mit einem sehr groBen Luftiiberschuf3®®) (20—100fach) sollen
bis zu 909, erhalten werden.

My ay D.R.P, 555405 [1932]; h) #. Brown, H. Gilman u. R. L. van Peursem, lowu
State Coll. J. Sci. 8, 133 [1932]; c¢) Quaker Oats Co., Amer. Pat. 1906 873 [1933],
2082025 (1937]; d) H. Th. Béhme A.-G., Brit. Pat. 388 703 [1933]; e) G. Roberti,
Ann. Chim. applicata 25, 530 [1936]); ) E. /. du Pont de Nemours u. Co., Amer.
Pat. 1794 453 [1931), 2 077 409, 2 077 422 [1937).

) E. 1, du Pont de Nemours u. Co., Brit. Pat. 392 134 [1933].

*#) R. Paul, Bull. Soc. chim. France [5] 4, 846 [1937).

" . Amer. chem. Soc. 54, 4678 [1932]. %) Ind. Engng. Chem. 28, 878 [1934].

%) Amer. Pat. 2137407 [1939]; Canadian I'nd., Ltd.,Can. Pat. 332 643 [1936], 357 280[1937).

) Brit. Pat. 410 148 [1934]. %) Amer, Pat. 2094 975 {1938].

) Franz. Pat, 829 113 [1938]. %) Amer. Pat. 2077 421 [1937].

") N, A. Orlow, C. R, Acad. Sci. URSS [russ.] 1034, IV, 286; Chem. J. Ser. B, J. appl.
Chemn. (russ.] 9, 249 [1936] (Chem. Ztrbl. 1936 I, 1205, II, 1540).

) H_ Gilman u. W. M. Selby, Iowa State Coll. J. Sci. 5, 15 [1930]; Ch. D. lfurd, I. W.
Garrett u. E. N _Osborne, J. Amer. chem. Soc. 55, 1082 [1933].

8y 1y, M. Rodionow u. A, M. Fedorowa, Chem. J. Ser. A, J. allg. Chem. [russ.] 7, 997
{1037] (Chem. Ztrbl. 1937 IT, 3446). 84y Quaker Oats Co., Amer. Pat. 2041 184.

) a) (. H. Boehringer Sohn (F. Zumstein), D.R.P. 478726 [1929]; b) Selden Co.,
Franz. Pat. 680 610; ¢) N. A. Milas u, W. L. Walsh, J. Amer. chem. Soc. §7, 1389
{1935]; 1)y Research Corp., New York, Amer. Pat. 2 118 567.

8 (' H. Boehringer Sohn, Brit. Pat. 207 667 [1928].
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Nach Untersuchungen von Ch. Dufraisse u. D. Nakaé®)
wirken 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 Maleinsiure, sondern zu
Fumarsiure oxydiert®). Nach N. 4. Milas8%) erhilt man eine
Ausbeute von 50—589,, nach 4. H. Bulygina®®) von 749,.

Bei Behandlung von Furfurol in einer salzsauren Losung
mit. Chlor erhilt man 309% Dichlormaleinsiure®). Will man
unter Vermeidung der Oxydation eine Chlorierung erreichen,
mull man vom Furfuroldiacetat ausgehen?®?).

Die Oxydation von Furanverbindungen mit Seitenketten
(auch Furfurol) mit Kalumferricyanid fiithrt, ohne daf der
Furankern angegriffen wird, glatt zu den Carbonsauren®s).

Als Ausgangsstoff fiir Polyoxyverbindungen kann Fur-
furol dienen, wenn man es in Gegenwart von Alkoholen hydriert.
Man erhalt zum Teil Pentantriole®). Auch Uberfithrung in
Pyrrole (katalytische Behandlung mit Ammoniak oder pri-
méren Aminen iiber Aluminiumoxyd bei 450° %) oder Pyridin-
derivate?®) 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 18slich. Ihre Losungseigen-
schaften sowie einerseits die einer Anzahl von Estern des
Furfuralkohols und seiner Hydrierungsprodukte, andererseits
von FEstern der Brenzschleimsiure mit verschiedenen Alko-
holen wurden von I. P. Trickey®”) besonders fiir Nitrocellulose
untersucht, die Losungseigenschaften wvon Dicarbonsiure-
estern des Tetrahydrofurfuralkohols, die mit einem Siedepunkt
von ungefahr 300° als Weichmacher fiir Celluloseester ge-
eignet sind, von I. N. Borglin®®). Derselbe Autor stellt auch
Terpenester der Brenzschleimsaure sowie Hydrierungsprodukte
davon her??). Manche dieser Ester sind fiir die Riechstoff-
industrie recht interessant, wenn es sich dabei auch mengen-
maBig nicht um einen GroBabsatz handelt. Neben einer Reihe
fritherer Arbeiten iiber Geruchseigenschaften von Furan-
derivatenl®®) hat insbes. H. Faber in letzter Zeit!®) ausfiihr-
lich dariiber berichtet. AuBer den erwihnten EHstern sind be-
sonders fiir Geruchszwecke auch die Ester der ‘Furfuracryl-
siure und Furfurpropionsiure, die durch Hydrierung der
ersteren erhalten wird, wichtig. Interessant ist, dal schwefel-
haltige Abkommlinge des Furans, so insbes. des Furfuryl-
mercaptans, die wichtigsten Aromastoffe des Kaffees zu sein
scheinen. Die Herstellung dieser Stoffe und ihre Verwendung
fiir die Kaffeeersatzmittel ist auch patentiert worden'®?). Fiir
die GenuBmittelindustrie kommt vielleicht auch die grofle
SiiBkraft einiger Furanabkémmlinge in Frage. So ist das
syn-5-Benzyl-2-furfuraldoxim 690mal, die anti-Form 100mal
so sitl wie Zucker93),

VIII. Verschiedene Anwendungen von Furfurol.

Vielfach wurde versucht, Furfurol oder Abkémmlinge
davon als Schiadlings- und Unkrautvertilgungsmittel
zu verwenden, besonders als Additionsverbindung mit Aminen
oder Salzen!'®). AuBer fiir Insektenvertilgung!®) wird es fiir
die Nagetierbekdmpfung!?®), besonders auch in Form des Fur-
furamids empfohlen. 10—159%ige Furfurol-Petroleum-Gemische
vernichten zu 709, Léwenzahn und zu 1009, Wegerich auf
stark besetzten Boden!??). Interessant ist die Verwendung von

87) 0. R. hebd. Séances Acad. Sci. 194, 880 [1932]; 191, 1126 [1929].

88y W. I. Serdjukow u., D. K. Andreew, Russ. Pat. 38145 [1935]; Regenerierung des
Katalysators, Russ. Pat. 38 635. &%) Org. Syntheses 11, 40.

*0) Ol- u. Fett-Ind. [russ.] 10, Nr. 4, 43 (Chem. Ztrbl. 1934 11, 4019).

") L. 8. Leder, Russ. Pat.} 48 297 [1937].

°2) H. Scheibler, J. Jeschke u. W. Beiser, J. prakt. Chem. 136, 232 [1933].

) E. V. Brown, Towa State Coll. J. Sci. 11, 227 [1938].

) Quaker Oats Co., Amer, Pat, 2097 493 {1938].

) J. K. Jurjew, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 440, 1944 {1936].

) W. Borsche, H, Leditschke u. K. Lange, ebenda 71, 957 [1938].

?7) Ind, Engng. Chem, 19, 643 {1927].

) Ebenda 28, 35 [1936]. *%) Ebenda 28, 31 [1936].

100 H, Gilman u. @. F. Wright, Towa Btate Coll. J. Sci. 8, 109 [1929]; H. Wienhaus u.
H. Leonhardi, Ber, Schimmel 1929, Jubildums-Ausg. 223.

01y Seifensieder-Ztg. 88, 534, 554, 574 [1939].

102) Int. Nahrungs- u. Genufmittel-A.-Q., Schwz, Pat. 128720 [1928], 130605 bis
130 608 [1929]. 103y J, Amer. chem, Soc. 52, 2010 [1930].

106) 7. @. Farbenindustrie A.-G., D. R. P. 507 118 [1930); Winthrop Chem. Co., Inc., Amer.
Pat. 1758 936 [1930].

105y Vgl. dazu 4. P, Hewlett, Towa State Coll. J. Sci. 6, 439 [1933].

16) A, v, Wiczwinsky, Brit. Pat. 388 007 [1933].

1%y M. L. Buckardt, J. Amer, Soc. Agronom. 98, 437 [1936].
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Furfurolkondensationsprodukten mit Aminen oder Ketonen
zur Fixierung wasserloslicher “Insecticide auf Pflanzen!0s).
Man mischt diese Produkte zu 5—259; dem Insecticid bei,
entweder durch Vermengen oder gemeinsames ILosen und
Verdampfen des Losungsmittels. Werden diese Kondensations-
produkte, besonders wenn man etwas Katalysator (CuCl,,CH]J,)
zugesetzt hat, 1—4 h dem Licht ausgesetzt, verharzen sie und
werden klebend. Es bleiben dann auch bei Regen viel groflere
Mengen des Insecticids auf den Pflanzen.

Kondensationsprodukte mit Sulfosiuren aromatischer
Verbindungen oder mit Phenolen, u. U. auch nachtraglich
sulfoniert, werden fiir Gerbzwecke und als Dispergier-
und Netzmittel und zur Steigerung der Farbstoff-
affinitat von Faserstoffen verwendet!??).

Als Farbstoffkomponente wurde Furfurol mehrfach
versucht, auch aus neuerer Zeit liegen hier Verfahren vor!19),
doch scheint es sich in keinem Fall bewahrt zu haben!!!), Die
Verwendung von Furfurol und hydrierten Furfurolderivaten,
insbes. solchen, die Stickstoff oder Schwefel enthalten (Hydro-
furfuramid!?), Aminkondensationsprodukte!1?), Dithiofurfur-
saurell4) wurde sehr bald und in der Folge noch oft fiir Vulkani-
sationsbeschleuniger vorgeschlagen, ohne dall der Verbrauch
hier zu besonderer Bedeutung gelangt ist11%).

Dasselbe gilt von den Versuchen, es fiir die Herstellung
von pharmazeutischen Praparaten heranzuziehen (Furyl-
analoga des Atophans!®). Uber physiologische Wirkungen
von Furfurol und seinen Derivaten liegen Untersuchungen von
H. Gilman'?) und Mitarb. vor. Danach iiben Halogen- und
Nitroderivate des Furfurols und hydrierter Furfurolderivate
eine Reizwirkung auf die Schleimhiute aus, zum Teil wirken
sie blasenziehend, die Chloralkylfurylsulfide aber schwacher
als Senfgas. Etliche Derivate bewirken Anisthesie, bei In-
halation sind sie zu toxisch!'®) und schadigen die Leber.

Uber die baktericide Wirkung von Furanabkémm-
lingen, besonders Quecksilberverbindungen, und den Einflul3
von Substitution arbeiteten N. M. Phatak u. C. D. Leake'1®).
Sie sind vielfach stark keimtétend.

In vielen Fillen kann Furfurol statt Formaldehyd als
Konservierungsmittel oder Desinfektionsmittel ver-
wendet werden und ist oft in seiner Anwendung bequemer.
Die fungicide Eigenschaft des Furfurols, die stirker als beim
Formaldehyd ist, soll zur Konservierung von Getreide, Holz
usw. ausgeniitzt werden.

Einige ganz verschiedene Verwendungsgebiete betreffende
Patente seien nur kurz erwihnt, so die Anwendung als Brems-
fliissigkeit1?0), als Gefrierschutzmittel!®!) oder zur
Bindung von Stickstoffbasen bei der Destillation von
Alkohol1?2), wozu ein Zusatz von 2—2,5 g pro Kubikmeter
Maische geniigt, oder die Verwendung eines azeotropen Ge-
misches mit walriger FEssigsdure zur Komnzentrierung der
Saurel?s),

IX. Analytisches.

Die frither allgemein iibliche Bestimmung von Pentosanen
(bzw. Furfurol) nach Tollens durch Destillation mit ver-
dinnten Siuren ist spiter mehrfach verbessert worden,
u. zw. sowohl in bezug auf die Destillationsweise der Pento-
sane zur Uberfithrung 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. Tyden'??). Diese wurden auch zur Grundlage fiir

108y L. D. Goodhue, Amer. Pat. 2 146 257, 2 146 258 [1939].

10%) Rohm wu. Haas Co., Amer, Pat. 1770635 [1930]; British Celanese Ltd., Brit. Pat.
322 737 [1928]; Franz. Pat. 681 036 [1930]; D. Deribass u. @. Schiller, 7. Leder-Ind.
Handel {russ.] (Chem. Ztrbl. 1932 I, 3530); Celanese Corp. of America, Amer. Pat.
1928 (647 bis 1928 648 [1934]; N. N. Wasnesenski, Russ. Pat. 38 619 [1935].

10y g, I. du Pont de Nemours w. Co. (F. Zwiglmeyer), Amer. Pat. 2 064 332 [1936];
1. G. Farbenindustrie A.-G., Franz. Pat. 777 034 [1935]); Ch. Marschalk, F. Koenig
u. N. Ouroussoff, Buil. Soc. chim. France [5] 8, 1545 [1936].

11y Vgl. dazu 8. Mahood u. H. Aldrich, J. Amer. chem. Soc. 52, 4477 [1930]; D. Dinelli,
Gazz. chim. ital. 68, 583 [1938].

12y Soc. Ricard, Allenet u. Cie., D.R.P. 443 065 [1920]; Brit. Pat. 157 050 [1921];
Ullmann: Enzyklopidie der techn. Chemie, 2. Aufl., Bd. 5, 8. 447.

13) Rubber Service Labor Co., Amer. Pat. 1737 391 [1930].

M4y Quaker Oats Co., Amer, Pat. 1756 158 [1930].

15) F. N. Peters jun., Ind. Engng. Chem, 28, 755 [193G].

1¢) 4. Mangini, Ann. Chim. applicata 27, 386 [1937]; 28, 34 [1938]; R. Ciusa u.
F. Bellino, Gazz. chim. ital. 86, 452 [1936].

17) Towa State Coll. J. Sci. 8, 137 [1932]; J. Amer. chem. Soc. 52, 1078 [1930).

us) y, E. Henderson u. A. Smith, J. Pharmacol. cxp. Therapcut. 57, 394 [1936]; R. W.
Stoughton n. B. H. Robbins, ebenda 58, 171 [1936].

%) Ebenda 58, 265 [1936]; 58, 155 [1936].

120y Hydraulic Brake Co., . R.P. 548 003 [1932].

) R. W, Cairus, Amer. Pat. 1992469 [1935]; Deutsche Hydrierwerke A.-G., D.R.P.
646 313 [1937].

122y I'ntern. Sugar and Alcohol Co. ,,Isaco‘*, D. R.P. 650 085 [1937].

123) T. 0. Wentworth, Amer. Pat. 2123 348 [1938].

128) Ausfiihrliches Referat in Cellulosechem. 11, 15 [1930]; Schwalbe-Sieber: Die chemische
Kontrolle in der Zellstoff- u. Papierindustrie, 3, Aufl.,Jul. Springer, Berlin 1931, 8, 95 £f.
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die von der Faserstoff-Analysen-Kommission des Vereins der
Zellstoff- und Papier-Chemiket und -Ingenieure herausgegebene
Einheitsmethode!#s) genommen. Um vergleichbare Werte zu
bekommen, muf} unter den genau genormten Bedingungen mit
13-gew.9%iger Salzsiaure unter Zugabe von Kochsalz destilliert
werden. Die Bestimmung des gebildeten Furfurols geschieht
nicht durch Fallung mit Phloroglucin oder Barbitursiure,
sondern titrimetrisch mit Bromid-Bromat-Losung mit Ammo-
niummolybdat als Katalysator. Das Furfurol wird nicht, wie
man bisher annahm, zu Brenzschleimsiure oxydiert, sondern
unter Bildung einer zweiten Carbonylgruppe zu einem Keto-
dihydrofurfurol1?¢). Methylfurfurol und Oxymethylfurfurol
miissen durch nochmalige Destillation zerstort werden, da sie
das Frgebnis fialschen wiirden; die sonstigen organischen Stoffe,
die noch beigemengt sein konnen, beeinflussen den Bromat-
verbrauch kaum. Fiir die bei nochmaliger Destillation geringe
Menge ebenfalls zerstérten Furfurols soll mach S. Schmidt-
Nielsen u. L. Hammer'??) ein Korrekturfaktor (+3,59%,) an-
gebracht werden.

Bei Bestimmung durch Fallung werden mit Phloro-
glucin Furfurol, Methylfurfurol und Oxymethylfurfurol aus-
gefillt. Das Methylfurfurol-phloroglucid (und damit die Methyl-
pentosane) ist in Alkohol 16slich und kann so extrahiert und
bestimmt werden. Bei Gegenwart von Oxymethylfurfurol
fallt man besser mit Barbitursidure nach Sieber, weil dieses
erst bei hoher Konzentration gefallt wird!?®). Sind alle 3 Fur-
furole vorhanden, so zerstort man das Oxymethylfurfurol durch
nochmalige Destillation aus kochsalzgesittigter Salzsiure, be-
stimmt dann die Summe von Furfurol und Methylfurfurol nach
der Barbitursauremethode und aus einer Fillung mit Phloro-
glucin durch Extraktion mit Alkohol das Methylfurfurol??).

Arbeiten und vergleichende Untersuchungen iiber diese
Fallungsmethoden sind auch in den letzten Jahren durch-
gefithrt worden!2?), mit Thiobarbitursiure von W. G. Cambell
u. L. Smith'3%). R. Reeves u. I. Munro'®!) erhitzen zur Bestim-
mung von Pentosan die furfurolbildenden Substanzen mit
Sauren in Gegenwart hochsiedender Losungsmittel am Riick-
fluB, so daB das gebildete Furfurol von dem Ldsungsmittel
rasch extrahiert und der Zersetzung entzogen wird. Bei
Xylose erhalten sie so eine 100%ige Umwandlung in Furfurol.

125y Merkblatt 9 [1933].
126y E. Hughes u. 8. Acree, J. Res. nat., Bur. Standards 24, 175 [1940] (Chem. Ztrbl. 1841

I, 40).

127y S, Schmidt-Nielsen u. L. Hammer, Kong. norske Vidensk, Selsk. Forh. 5, 84
[1932] (Chem, Ztrbl. 1933 I, 467).

128) B, Peter, H. Thaler u. K. Tdufel, Z, Unters, Lebensmittel 66, 143 [1933]; R. Lichner,
2. Spiritusind. 61, 342, 353, 358, 360, 366 [1938].

120) F. Trost, Boll. Soc. adriat. Sci. natur, Trieste 81, 5 [1932] (Chem. Ztrbl. 1934 11, 3800).
Helge Aspelund u. F. W. Klingstedt, Suoraen Paperi- ja Puutavaralehti [Finn, Pap.
Timber J.] 1933, 682 (Chem. Ztrbl. 1934 I, 314).

130y Biochemic. J. 31, 335 [1937). 131y Tnd. Engng, Chem, 32, 551 [1940].

Bildung und Bau von Phenoplasten®)

Derselbe Gedanke wurde, wie schon erwahnt, auch technisch
auszuwerten versucht?).

Fiir die Fillung verwendet E. Simon1%?) 24-Dinitro-
phenylhydrazin. Dijese Methode wird von H. Reynolds u.
Mitarb.13%) {iberpriift, sie soll rasch ausfithrbar sein und den
anderen Methoden gleichwertige Ergebnisse liefern.

Etliche mikrochemische Reaktionen gibt M. Wage-
naar3t) an, ebenso L. Rosenthaler'?s). Darnach ist die Grenzkon-
zentration fiir die Fallung mit Barbitursdure 1:5000 bis 1:7500.

Eine grofle Anzahl von Nitro-, Dinitro- und Trinitro-
phenylhydrazonen und auch von Nitrophenylmethylhydra-
zonen wurde von J. J. Blanksma u. M. L. Wackers'®®) her-
gestellt. Sie haben Schmelzpunkte von 200—250° und eignen
sich zur Charakterisierung und Abscheidung. Uber die quanti-
tative Bestimmung mit p-Nitro-phenylhydrasin arbeitete
L. Maaskant’37). Verschiedene andere substituierte Hydra-
zone (Bromphenylhydrazone, Naphthylhydrazone) sowie Semi-
carbazone («- und B-Naphthylsemicarbazone, 3,5-Dinitro-
phenylsemicarbazon) stellte P. T. Sah!%%) mit seinen Mit-
arbeitern her, das 5-(2’,4’-Dimethyl-phenyl)-semioxamazon
G. van Kleef'3®). Uber Isomerie bei den Di- und Trinitro-
phenylhydrazonen, die wahrscheinlich eine cis-trans-Isomerie
ist, berichten H. Bredereck u. E. Fritzschelt?). Mit o-Phenylen-
diamin und Cull-acetat gehen Furfurolverbindungen in guter,
teilweiser quantitativer Ausbeute in die entsprechenden Furyl-
benzimidazole iiber4l). Da die quantitative Bestimmung des
Furfurols sowie die Trennung von Methylfurfurol und Oxy-
methylfurfurol immer noch gewisse Schwierigkeiten bietet, ist
es leicht moglich, dal die eine oder andere der erwihnten
Reaktionen in gewissen Fillen mit Vorteil herangezogen
werden kann. Eingeg. 2. Mai 1941, [A.29 ]
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Von Prof. HANS VON EULER. Institut filv ovganisch-chemische Forschung der Universitit Stockholm

bwohl Phenoplaste in der chemischen Technologie der

Kunststoffe seit Jahrzehnten 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 ungelésten Problemen,
und man kann annehmen, dafl die Aufklirung der haupt-
sichlichen Reaktionswege und die Kenntnis der Struktur
der Produkte zu praktisch wichtigen Folgerungen fithren wird.

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 Vorgingen, von welchen man die erste
als Kondensation, die zweite als Hartung zusammenfassen
kann, Die Kondensation verlauft in wifriger Losung oder
in Suspension, die Hartung dagegen im kondensierten System,
in einer Schmelze, bei 130—150° unter Druck. Bei saurer
Kondensation entstehen aus Plienolen und Formaldehyd die
in organischen I.8sungsmitteln leicht 18slichen und schmelz-
baren Novolake, Mehrkernverbindungen vom Typus des
Dioxy-diphenyl-methans, welche dann weiter mit Formaldehyd
behandelt werden miissen. In alkalischer Losung entstehen
die Resole. Das Resolmolekiil unterscheidet sich vom Novolak-
molekiil lediglich durch die ankondensierten Methylolgruppen.
In beiden Fallen bilden sich aus Phenol und Formaldehyd
primar Phenolalkohole. Man erhidit dabei nur o-p-Phenol
alkohole, in die m-Stellung tritt der Formaldehyd nicht ein.

Zur Kinetik der Phenoplastenbildung.

Die erste Reaktion bzw. Reaktionsfolge der Phenoplasten-
bildung ist also der Eintritt der Methylolgruppe in den Benzol-
ring. Die Durchfithrung dieses Vorgangs an verschiedenem
Material und unter verschiedenen Bedingungen hat zu einer
auflerordentlich groflen Zahl von Versuchen Anlafl gegeben,
bei welchen man meist technisch-priaparative Ziele verfolgt
hat. Reaktionskinetische Messungen liegen bis jetzt nur in
recht beschrinktem Umfang vor, so dall wesentliche Fragen,
welche den Mechanismus und zeitlichen Verlauf der einzelnen
Reaktionsphasen betreffen, noch unbeantwortet geblieben sind.

Der Eintritt des Methylolrestes in das Phenolmolekiil,
welcher jedenfalls fiir 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 technischen Kondensationen
vorgenommen werden.

Sprung') hat kiirzlich die Reaktionsgeschwindigkeiten
von Formaldehyd mit verschiedenen Phenolen und mit Saligenin
in alkalischer Losung vergleichend untersucht. Er bestimmte
in der Reaktionsmischung die noch freien reaktiven Stellen
der Benzolkerne durch Bromierung. Unter seinen Versuchs-
bedingungen werden Phenole in der o- und p-Stellung quanti-

#) Vorgetragen im Bezirksverein GroB-Berlin u, Mark des VDCh am 20, Mai 1941,
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