Nach vollendeter Umsetzung mufl das Ammoniak entfernt werden,
was mit Hilfe einer Saugpumpe geschieht. Der grofite Teil des
Ammoniaks 1t sich auf diese Weise direkt aus dem Apparat durch
Verbinden der grolen Saugflasche mit der Wasserstrahlpumpe absaugen.

Die letzten Spuren Ammoniak sind aber sebr schwer zu ent-
fernen, und wir hatten uns mit dieser Frage vorldufig auch nicht weiter
beschéftigt, da fiir unsere Versuche die geringen Mengen Ammoniak
nichts zu sagen hatten. Wir gossen dann in das Robr G absoluten
Alkohol und lésten das absolut reine Hydroxylamin aus dem Nieder-
schlag heraus. Diese alkoholischen Ldsungen, die, wie wir uns spiter
iberzeugen konnten, wochenlang haltbar waren, erfiillten ganz ihren
Zweck. Wir haben den Versuch oft wiederholt und abgesehen von
den Unfillen immer mit gleichem Erfolg.

Wie anfangs erwihnt, sollte die Methode zu einer Darstellung
von reinem festen Hydroxylamin ausgearbeitet werden, die Versuche
wurden jedoch durch die dulleren Umstinde von uns fiir immer ab-
gebrochen, und wir wollten nur die nach vielen Miflerfolgen ge-
sammelten Erfahrungen anderen auf diesem Gebiete arbeitenden For-
schern nicht vorenthalten.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

118. Emil Votoéek und R. Potmé8il: Uber die quantitative
Bestimmung von Phloroglucin und Resorcin mittels Furols!?).
(Eingegangen am 20. April 1916.)

Die aus der Pentosenbestimmung woblbekannte Fillung von Fu-
rol durch Phloroglucin in Gegenwart von Salzsiure veranlafite uns
seinerzeit, zu untersuchen, ob sich die Reaktion auch zum umgekehrten
Zwecke, pimlich zur quantitativen Bestimmung von Phloroglucin und
anderen Phenolen, besonders Resorcin — welches mit Furol ebenfalls
ein schwer losliches Kondensationsprodukt liefert — verwenden lieBe.
Wir fanden in der Tat, dal dies der Fall ist, denn bei den beiden
genannten Phenolen verliuft die Fallung mittels Furols in Gegenwart
von Salzsiure mit geniigender RegelméBigkeit, um als Grundlage einer
quantitativen Bestimmung dienen zu konnen. Uber die mit Phloro-
glucin erhaltenen vorliufigen Versuche haben wir kurz schon am
VIIIL. Internationalen Kongresse fiir angewandte Chemie in New York

1 Vorgelegt der »Ceski akademie cisate Frantitka Josefa« zu Prag in
den Sitzungen vom 10. Japuar und 2. Mirz 1913.
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und Washington berichtet, seitdem aber unsere Beobachtungen vervoll-
stindigt und auch auf das Resorcin ausgedehnt.

TFallung von Phloroglucin.

Zu unseren Versuchen benutzten wir reinstes (im Laboratorium
gereinigtes) krystallinisches Phloroglucin-Dihydrat, Ce He O3 +2H; O, in
Salzsiiure fiir unseren Zweck entsprechender Konzeutration (s. unten)
gelost. Der durch Zufiigen von Furol erhaltene griinschwarze Nieder-
schlag von Furol-phloroglucid wurde nach 24 Stunden in einem
Goochschen Porzellantiegel iiber Papier filtriert, mit Wasser bis zum
Verschwinden der Cl-Reaktion gewaschen und schliellick in Wasser-
stoffatmosphire unter Benutzung einer dazu koustruierten Trocken-
biichse zwischen 102—105° zu konstantem Gewicht getrocknet.

Das Gesamtvolumen der Flissigkeit betrug regelmialig — wo nicht
anders angegeben — 100 cem.
Einfluf der Furol-Menge. Es zeigte sich, dal die gewéhlte

dreifache Menge Furcl, gerechnet auf Phloroglucin-Dibydrat, vollstin-
dig geniigt, um das Maximum des Niederschlages zu erreichen:

Phloroglucin- 12-proz. Furo! Kondensations-
dihydrat HCL uro produkt
g cem g g
0.1 \ 100 0.3 0.168
0.1 , 100 0.3 0.170
0.1 | 100 i 0.5 0.163
0.1 ! 100 1.0 0.169

Den EinfluBl der Phloroglucin-Konzentration auf das Er-
gebnis zeigt die folgende Versuchsreihe (Paq bedeutet Phloroglucin-
Dihydrat, P wasserfreies Phloroglucin):

, , ,
Phloro- | ; P . ’
glucin- Furol | Konzen- O?QS“]S i Iimwu- | Produkt | G G
Dihydrat ) itration der“vFl.l.m].enk ?’; ]ungs G ==
(Paq) =Salzs:'iure pPlussighelty daaer iPaq | P
g | g ! . cem | Stdn. g :
0.001 0003 |1205HC| 100 | 24 | 0001 I 100 1.98
0005 = 0015 |  » » | > | 00065 ' 130]1.67
0010~ 0030 |  » » | > 00155 155|199
0015 | 0045 |  » » P 0.0244 | 1.62 12.09
0020 | 006y | » > > 00322 | 161206
0025 | 0075 1 » » Lo 0.0404 ' 1.61]2.07
0.030 009 | > » » 0.0494 1.66:2.11
0050 0150 .  » » C > 1 00821 | 1.64]2.11
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Es geht daraus hervor, dal — gerade so wie im umgekehrten
Falle, d. b. bei der Fillung des Furols durch iiberschiissiges Pbloro-
glucin (wie diese bei der Pentosenbestimmung stattfindet) — auch bier
der Quotient Produkt/Phloroglucin abhingig ist von der Konzentra-

tion des zu bestimmenden Koérpers.

Konkret ausgedriickt: Die Aus-

beute an Kondensationsprodukt steigt regelmiBig mit der in einem
gegebenen Volumen der Fliissigkeit enthaltenen Menge des Phloroglu-
cins, so dall man das Verhaltnis durch eine langsam ansteigende Kurve

darstellen kann.

Dasselbe zeigt sich auch aus der folgenden Versuchsreihe, bei
welcher das Gesamtvolumen der Fliissigkeit herabgesetzt wurde:

P 13 pop  Gesamt- Ewirlﬁ::gs-? G G G
aq volumen | dauer ¥ Paq P
0, cem |, Stdn.
: | i

0.001 | 0.003 12 ] 50 24 0.0009 090 1.15
0002 | 0006 > 1 » 00017  0.85 1.09
0.005 | 0015 N 0.0075 150 1.92
0010 | 0.030 > | » L 00163 163 209
0.020 | 0.060 > 1 » > . 00347 173 223
0.025 | 0.075 » | > 00420 172 2.16

EinfluB der Salzsiure-Konzentration.

Die Verminderung der HCl-Konzentration auf 9 °o hatte keinen
bedeutenden Einflufl auf die Ausbeute an Phloroglucid:

? Gesamt- Bin- -

N \ HCl N wirkungs- . G G

Paq I volumen (laue; G
Paq r

%/ cem Stdn.

0.004 | 0.012 9 100 24 0.0050 1.25 1.62
0.010 | 0.030 » > » L 00152 1.52 1.97
0.016 (.048 » » 0.0250 1.56 2.02
0.020 0.060 » » » 0.0330 1.63 2.14
0.022 0.066 » » » - 0.0350 1.59 2.06
(.040 120 » » » 0.0682 1.70 2.21
0.060) 0. 180 » » » 0.1012 1.68 2.19
0.080 0.240 » » » 0.1334 1.68 2.18
0,100 0,300 % » » 01667 1.66 2.16
0.150 0.450 » » 02510 1.67 2.25
0200 0.600 » » » C 03375 1.68 2.19

Bedeutend niedrigere Zahlen erhiilt man jedoch, wenn man die
HCl-Konzentration noch tiefer herabsetzt:

Berict.te d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIX.
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oy Gosamto G G

Pag . ¥ “'# yolumen :'H:I ungst G ;

j i [ | dauer Pag i P

: . 9% : eem ! Stdn. i

' r i
0.100 , 0.300 ' i} ’ 100 24 ¢ (0,170 1.70 2.18
0.100 0300 | 2 | » | » 0168 168 2.16
0.015 004H | » } > | » L0.0195 1.30 1.67
0.010 0.030 » i » » , 0.0118 1.18 | 1.51
0.005  0.015 > | » » 100038 076 | 098

: i | I kein | )
0.001 ; 0.003 { » | » » : Nieder- \ . i .

' ! | schlag - [
0.100 0300 . 1 i » » 0154 7 LA 198

Die Erhohung des Salzsiuregehaltes auf 16 %, iibte hingegen bei
mittleren Konzentrationen des Phloroglucins nur einen verhiltnismaBig
geringen EinfluB} aus, wie aus den folgenden Zablen ersichtlich ist:

HCl Gesamt- .Ein' - G : ¢

Paq ¥ volumen “erl ungs G -
: i dauer Paq P
Y  ecem , Stdn. !
i i ! {

0.001 | 0.008 . 16 | 100 24 00007 | 0.0 0.90
0.005 l 0.015 O » 1 00071 | 142 1 1.82
0.010 0.030 » » » I 0.0165 165 | 212
0.015H 0.045 » o » » | 0.0245 .63 | 2.10
0.020 | 0060 : » | » » ] 00330 165 1 212
0025 | 0015, » i » » 100405 | 162 L 2.8
0.030 | 0.090 > 4 » 0 » L0036 | 169 | 217
0050 | 0.150 > 1> 1 s 100843 | 169 | 217

Es geht also aus all unseren Versuchen hervor, dafl die Fillung
des Phloroglucins mittels Furols praktisch verwendbare Resultate gibt,
wenn die ndtigen Arbeitsbedingungen erfiillt werden, und zwar be-
treffs der HCl-Konzentration, des Gesamtvolumens und der Einwir-
kungsdauer.

Die elementare Zusammensetzung der beim Fillen mittels iiber-
schiissigen Furols erhaltenen Phloroglucide haben wir nur bei den in
Gegenwart von 12 %, HCl kondensierten Produkten gepriift. Der
Kohlenstoffgehalt dieser (in Wasserstoff getrockneten) Produkte war
etwas niedriger als jener der vonm Tollens und Goodwin beim
Fallen mit tiberschiissigem Phloroglucin in 12-proz. HCl-Lésung er-
haltenen Niederschlage. Ubrigens bleibt die Zusammensetzung der
getrockneten Produkte bei lingerem Aufbewahren im Exsiccator nicht
ganz konstant, indem — vielleicht durch die Einwirkung von Luft-
sauerstoff — der Kohlenstoffgehalt merklich sinkt. So hatte ein aus
1 g Phbloroglucin und 3 g Furol in 100 cem 12-proz. Salzsiure ge-
wonnenes Produkt unmittelbar nach dem Austrocknen in Wasserstoff
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bei 105° die Zusammensetzung C = 63.46 %,, H = 4.27 %, nach vier-
tiigigem Aufbewahren im Exsiccator iiber Schwefelsiure jedoch C =
62.24 %, H = 4.16 %,, nach weiteren 7 Tagen C = 61.97 ¢/,, H =
4.01 %, nach weiteren 19 Tagen C = G1.37 %,, H = 4.25 °/,. Die
fast gleiche anfingliche Zusammensetzung zeigte auch ein ans 1 g
Phloroglucin mit einem groBen Furoliiberschu8 (10 g Furol) in Gegen-
wart von 12 %/, HCI dargestelltes Kondensationsprodukt, nimlich:
= 63.77 %, H = 4.06 9,.

Als Beispiele fiir die Anwendung unserer Fillungsmethode mégen
hier noch Phloroglucinbestimmungen in den Spaltungsprodukten des
Phloretins, Maclurins und Apigenins angefiihrt werden:

Spaltung des Phloretins. Wie bekannt, wird dieser Kérper
durch konzentrierte Atzlaugen in Phloroglucin und p-Oxyphenyl-pro-
pionsiure gespalten. Nach unseren Befunden kann diese Zersetzung
unter geeigneten Verhiltnissen fast quantitativ stattfinden, wie aus
folgenden Zahlen geschlossen werden kann:

0.301 g Phloretin wurden in einem silbernen Probierglase 2 Stunden mit

o cem 30-proz. Kalilange gelinde erhitzt, bis sich die Reaktionsflissigkeit in
eine dicke Masse verwandelte. Diese wurde dann in 12-proz. Salzsiure ge-
16st und mit derselben Siure auf das Volum 100 ccm gebracht. (Die zur
Neutralisierung des vorhandenen Atzkalis verbrauchte Menge HCl verminderte
die Salzsiurekonzentration praktisch unbedeutend.) Es wurden 0.290 g Kon-
densationsprodukt erhalten, was 0.133 g wasserfreien Phloroglucins entspricht,
wogegen die quantitative Spaltung des angewandten Phloretins 0.138 g Phloro-
glucin verlangen wiirde.
—_ Spaltung des Maclurins. 0.222 g Maclurin (= 0.2078 g wasserireicu
Farbstoffes) wurden in einem silbernen Kilbchen durch 8-stiindiges Erwirmen
mit 6 cem konzentrierter Kalilauge (1.5 g KOH auf 1 g H.0) zersetzt. Xs
wurden 0.206 g Kondensationsprodukt erhalten, was 0.0941 g wasserfrejen
Phloroglucins indiziert. Bei quantitativer Spaltung hitten sich 0.0998 g
Phloroglucin bilden sollen. Bei einem zweiten Versuche gaben 0.222 g Mac-
lurin 0.1992 g Phloroglucid, also fast so viel wic bei der ersten Spaltung.

Spaltung des Apigenins. 0.2140 g Apigenin wurden in einem sil-
bernen Kolbchen durch 1'/s-stindiges Erwirmen mit 10 cem konzentrierter
Kalilauge (1 TL. KOH:1 Tl. HsO) gespalten. Es wurden 0.2043 g Konden-
sationsprodukt erhalten, also 0.0909 g wasserfreien Phloroglucins gefunden,
withrend sich fir cine vollkommene Spaltung 0.0998 g berechnen.

Bei einigen anderen Flavonderivaten waren die Phloroglucin-Aus-
beuten schwankend, und es miifften eingehende Untersuchungen-unter-
nommen werden, sollte man die besten Bedingungen fiir woméglich
glatte Spaltung durch Alkalien auifinden.

Fallung von Resorcin.

Auch dieses Phenol ist mittels Furols in salzsaurer Lésung fill-
bar. Es kam reinstes (aus Benzol umkrystallisiertes) Resorcin zur

w6
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Anwendung und zur Féllung wurde die 3-fache Menge Furol benutzt.
Das Furol-Resorcid wurde auf dieselbe Art filtriert und getrocknet,
wie wir oben beim Phloroglucin angaben. Zuerst stellten wir die
Ausbeuten an Kondensationsprodukt in Gegenwart von 12-proz. Salz-

siure und dem Gesamtvolumen 100 ccm fest. Wir erhielten dabei
folgende Zahlen:

, L ‘ 4 ; Ein- Ko - 1
I\esi){c1n : ¥ . HCL gﬁ?ﬁ; wirkungs- densatlilons- ' G
&) : daner - Cprodukt K
g ' . %  ccm . Stunden (G) ;
0.001 0.003 12 100 24 npicht wigbar| —
0.010 0030 | » » 0 » 00173 1 173
0.025 00T | » > s 0.0487 } 1.948
0.050 0150 ¢ » » e 01027 | 2064
TN
0.2 . » . » » . 4 A
0.300 0.900 » » 1 a0 06483 © 2.161
0.400 1.200 . » » : » 0.8809 ' 2.202

Wird 9-proz. Salzsiure als Kondensationsmittel angewendet, so

sinkt der Quotient ?B)—dulft merklich, wie aus der folgenden Tabelle
Resorcin ’
zu entnehmen ist:
—— - =
. | ‘ _ . Em- Kon- ;
Res;))rcm : 1 ‘ HCL . g?i?:;tn ;\vil‘kungs-Q densations- | G
®) ‘ ¥ . : ; dauer produkt | R
g . + % ; cem | Stunden 1 (G) |
| ' i :
0.010 | 0.030 9 1 100 24 0.0110 1.10
0.020 | 0.060 > » i » C0.0325 1.62
0040 | 0.120 N 0.0779 1.94
0.060 | 0.180 ‘ » > ; » 0.1216 2.02
0080 | 0240 > > 0.1630 2.03
0.100 0.300 » » » : 0.2035 2.03
| ‘

Fallung von Phloroglucin resp. Resorcin in Gegenwart
anderer Phenole.

Es war wichtig, festzustellen, inwieweit sich andere mit Furol
schwieriger oder leichter kondensierende Phenole unter den bei der
Phloroglucin- resp. Resorcin-Bestimmung herrschenden Bedingungen
verhalten werden, denn es konnte daraus vorausgesehen werden, ob
und in welchem Mafe sie auf die Ergebnisse stérend wirken werden.

Wir lésten zu diesem Zwecke je 0.1 g verschiedener Phenole in
100 cem 12-proz. bezw. 9-proz. Salzsiure, ftigten die 3-fache Menge
(auf das Phenol berechnet) Furol zu und lieBen 24 Stunden bei ge-



wohnlicher Temperatur stehen.
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Das gewdhnliche Phenol, ferner

Hydrochinon, Tolubydrochinon, Brenzcatechin und Oxy-hydrochinon
zeigten sich dabei als mit Furol schwierig kondensierbar, wihrend
die 3 Kresole, ferner einige Xylenole und insbesondere das Pyro-
gallol, Orcin und Diresorcin unter den oben erwihnten Bedingungen
groBe Ausbeuten an Furol-Kondensationsprodukt lieferten:

Gewicht des

. | Gesamt- | .
Gewicht HCl | ‘ Kouadensations-
Phenol ¢ E volumen Nach 24 Stunden Op(rgg;i{tlsn
|
' g % ! cem g
| . X
R B i geringer, grauer ! 9
Thenol 0.1 12 100 i Nieder’schlag 2 i 0.002
» » 9 » ' kein Niederschlag ! —
. ) : ; {schwarzer, schmieriger .
¢-Kresol . 12 ? | i Niodérschlag E
m- » » » » ; » —
p- » N » b » | » 1 —_—
1.4.5-Xylencl » 9 > Niederschlag ;00320
15s S ; 00120
Brenzcatechin . > 12 » i » 0.0050

» » 9 » +  kein Niederschlag | —
Orein . . . » > » ! reichlicher Niederschlag | 0.1172
Hydrochinon » 12 » ; kein Niederschlag —

» . » 9 » » » _
Toluhydrochinon . » » » i geringer Niederschlag 0.0014
Pyrogallol » 12 » i reichlicher Niederschlag | 0.219
Diresorcin » 9 » i » » , 0.0935

Man sieht daraus, dall die Gegenwart von gewohnlichem Phenol
und von Hydrochinon keinen praktisch nachteiligen EinfluB auf die
Brauchbarkeit der Fillungsmethode fiir Phbloroglucin und Resorcin

ausiibt.

gemischen in der Tat erfillt, wie folgende Zahlen zeigen:

Diese Voraussetzung hat sich bei Versuchen mit Phenol-

Angewendet

Gesamtvolumen 100 cecm, H Cl-Konzentration 9 %

Gefunden

0.0046 g wasserfrcies
Phloroglacin
(L0308 g wasserfreies
Phloroglucin
0.070 g wasserfreies
Phloroglucin
0.070 g Resorcin

0.036 » »
0.0500 »
0.0120 »

»
»

i
|
|
i
|
|

{
i

‘ go.moo »

! 0.1300 & Phenol

Z().l.")OO g Hydrochinon

»

0.1100 g Phenol
02000 » »

0.0900 g Hydrochinon

»

0.1200 »

0.0048 g wasserfreies
Phloroglucin
0.0308 g wasserlreies
Phloroglucin
0.0785 ¢ wasserfreies
Phloroglucin
0.073 g Resorcin

0.042 » »
0.0513 »
0.0155 »

»

>
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Es ist also moglich, Phloroglucin sowie Resorcin auch in Gegen-
wart von Phenol oder Hydrochinon mit Furol mit geniigender Ge-
nauigkeit zu bestimmen. Recht storend wirken dagegen vorhandene
groBere Mengen von Brenzcatechin., Es wird pdmlich in Gegen-
wart dieses Phenols die Menge des Phloroglucins und besonders die-
jenige des Resorcins regelmaBig zu hoch gefunden, desto hoher je
groBer die Menge des Brenzcatechins im Verhdltnis zu dem zu be-
stimmenden Phenol war. Es wird daher ratsam sein, eventuelle
groBere Mengen von Brepzcatechin vorher durch Fillen mit Blei-
zucker zu entfernen und erst das durch Schwefelwasserstoff entbleite
Filtrat weiter zu analysieren.

Als praktisches Beispiel der Anwendung unserer Methode fiir die
Bestimmung von Resorcin neben Hydrochinon fithren wir die Spal-
tung des Euxanthons an:

I. 1 g Buxanthon (von der Firma Schuchardt bezogen) wurde
in einer Silberschale mit einer mehrfachen Menge Natron und wenig
Wasser bis zur Eotfirbung auf direkter Flamme erhitzt, wozu eine
ziemlich hohe Temperatur uétig war. Die erkaltete Schmelze wurde
in Wasser geldst, sofort mit Salzsiure iibersittigt und zweimal mit
Ather griindlich ausgeschiittelt. Der atherischen Lésung wurden die
eventuell vorhandenen Carbonsiuren durch Schiitteln mit wiilirigem
Ammoniumcarbooat entzogen, sodaun die Atherschicht abgedampft
und im Vakuum getrocknet. In dem so erhaltenen Gemenge von
Resorcin und Hydrochinou, das 0.1363 g wog, wurde das erstere
Phenol durch unsere Furolmethode bestimmt. Es wurden 0.0891 ¢
Resorcin gefunden, woraus sich ergibt, daBl das durch Spaltung des
Kuxanthons erhaltene Phenolgemenge 47.8 %/, Resorcin enthielt.

II. Bei einem zweiten Versuche fiihrten wir die Spaltung des
Euxanthons unter Einhaltung aller bei quantitativen Analysen iiblichen
Vorsichtsmafiregeln aus, um die Ausbeute an Resorcin bei der Spal-
tung von Luxanthon mittels Alkalien festzustellen: 1 g Euxanthon
wurde durch Schmelzen mit 20 g NaOH zersetzt. Die Schmelze
wurde mit einem eben geniigenden UberschuBl Salzsiure angesiuert,
dann viermal mit Ather ausgeschiittelt, die Atherlésung mittels Am-
moniumecarbonats gereinigt und durch Abdampfen von Ather befreit.
“In dem resultierenden trocknen Phenolgemisch wurde durch Fillung
mit Furol 0.2555 g Resorcin gefunden. Is lieferte also die Spaltung
des Euxanthons mit Atznatron 25.5 /, Resorcin.

Die von ups gefundenen Zahlen stimmen gut iiberein mit der
seinerzeit von Graebe!) gemachten Voraussetzung. FEr gab ndmlich

N A, 254, 295—297.



an, aus 5 g Kuxanthon 2.4 g des Resorcin-Hydrochinon-Gemenges
erbaiten zu haben, und fiigt bei, daB es ibm nicht glickte, das Ge-
wichtsverhiltois der beiden genannten Phenole quantitativ zu bestim-
men, sondern nur approximativ abzuschitzen, und zwar durch Wi-
gung des daraus durch Schmelzen mit Phthalsiureanhydrid gewonne-
nen Fluoresceins. Er schlo aus den dabei erbaltenen Resultaten,
dal das aus Euxanthon sich’ bildende Phenolgemenge aus anndbernd
gleichen Teilen Hydrochinon und Resorcin zusammengesetzt ist.
Durch unsere Analyse wird diese Ansicht Graebes sowohl betreffs
des Gewichtsverhiltnisses zwischen den beiden Phenolen als auch in
Bezug auf die Ausbeute an Resorcin vollstindig bestiitigt.

Die Anwendung der von uns angegebenen Methode zur Bestim-
mung von Phloroglucin resp. Resorcin mittels Furols setzt voraus, daB
es sich um Phenolgemische handelt, und zwar um solche, die neben
Phloroglucin oder Resorcin kein aoderes mit Furol leicht kondensier-
bares Phenol eothalten (vergleiche mit der frither gegebenen Tabelle).
s ware also durchaus verfehlt, irgendwelche Losungen ohne vor-
herige qualitative Untersuchung mit Furol und Salzsiure zu fillen
ued das dabei eveotuell erhaltene schwarzgriine oder grauschwarze
Kondensationsprodukt einfach auf Phloroglucin resp. Resorcin umzu-
rechnen. Phenol-carbounsiiuren sind vorher mittels Ammoniumcarbonats
zu beseitigen, denn jene von ihnen, welche sich von Phloroglucin
resp. Resorcin ableiten, geben — wie wir uns an Phloroglucin-carbon-
sdure und p-Resorcylsiure iiberzeugt haben — mit Furol und Salz-
siure (12-proz.), obwohl langsamer, #hnliche dunkle Kondensations-
produkte, wie die entsprechenden Phenole. (Ob dies davon herriihrt,
daB die genannten Carbonsiuren schon in der Kilte in Gegenwart
von Salzsiiure leicht Kohlendioxyd abspalten, oder ob sie sich als
solche mit I'urol kondensieren, haben wir nicht untersucht.)

Auch gewisse Gerbstoffe diirfen bei der Bestimmuuog von Phloro-
glucin resp. Resorcin mittels Iurols nicht anwesend sein. und zwar
diejerigen, welche sich mit dem Vanillin-Salzsiure-Reagens carminrot
fiirben und auch mit sogenannpten Ligninstoffen + Salzsiure Farben-
reaktionen geben'). Es sind dies z. B. der Gerbstoff von Mimosa,
Maletto, Mangrove-Arten usw. Diese liefern mit I'urol und 12-proz.
Salzsiiure schlieBlich schwarzgriine Kondensationsprodukte.

Anmerkung. Die Fallung von Resorcin mittels Furols und
Salzsiiure habe ich auch zu einer einfachen Demonstrierung der be-
kannten Umlagerungserscheinungen bei der Kalischmelze

1 Siehe dariiber meine Mitteilung »Uber ein cinfaches Reagens fir den
Nachweis von Holzstoff in Papier«, Ch. Z. 1913.
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von Bromphenolen fiir Vorlesungszwecke angewendet: Etwas o- (oder
p-)Brom-phenol wird in einem Silbertiegel mit konzentrierter
(30-proz. oder stirkerer) Kalilauge iibergossen und mit einer kleinen
Flamme direkt erhitzt, bis das Gemisch — nach dem Verjagen des
Wassers — plotzlich aufschaumt. Sodann wird die Masse in etwas
Wasser geldst, mit etwa 16- oder 20-proz. Salzsiure versetzt und
filtriert. Das Filtrat gibt mit Furol einen reichlichen, grauschwarzen
Niederschlag von Furol-Resorcid. E. V.

119. W. Fahrion: Fette Ole im Lichte der mesomorphen
Polymerisation: Bemerkungen zur gleichnamigen Abbhandlung
von A, Kronstein.!)

(Eingegangen am 29. April 1916.)

Gegen die Anschauungen Kronsteins babe ich eine Reihe von
Einwinden vorgebrackt?), und es mull auffallen, dafl er, anstatt diese
Einwinde zu widerlegen, liber meine Arbeiten mit Stillschweigen hin-
weggeht. Er erwihnt nur, daf} seine Ansicht — von der Kontakt-
wirkung des Sauerstoffs gegeniiber dem Polymerisationsvorgang —
anfangs bekampfit, jetzt aber von verschiedenen Seiten bestitigt worden
sei, und zwar durch Engler und Weiliberg?®, sowie durch
Meistert). Aber die ersteren reden an der angezogenen Stelle mit
keinem Wort von fetten Olen, sondern bemerken nur ganz allgemein,
daB »sehr hiufig diejenigen Korper, welche sich autoxydieren, auch
die Eigenschaft zeigen, von selbst zu polymerisieren«, und die An-
nahme Meisters, dafl die erste kleine Menge Sauerstoff, welche das
Holz6l aufnimmt, den Ansto zum Gerinnen gebe, ist eben eine An-
nahme, weiter nichts.

Kronstein hat eine Anzahl fetter Ole der Vakuumdestillation
unterworfen. In allen Fillen tritt ein Augenblick ein, wo nichts
mehr iibergeht und der Destillationsriickstand beim Erkalten fest wird.
Beim Holz&l tritt dieser Augenblick sofort ein, d. h. es erstarrt
ohne Destillation. Bei den iibrigen Olen ist die Menge des Destillates
verschieden und im allgemeinen um so groBer, je schlechter das Ol
trocknet. Sowohl die Destillate als die Riickstinde sind sich sehr

1 B. 49, 722 [1918].

%) Holzdl und Leindl, Farben-Ztg. 17, 2530 [1912]. Uber das Holzol
und seine Polymerisation, Farben-Ztg. 18, 2418 [1913].

% Kritische Studien iber die Vorginge der Autoxydation, S. 179.

) Chem. Revue 18, 1 [1911].



