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Nach vollendeter Umsetzung muB das Ammoniak entfernt werden, 
was mit Hilfe einer Saugpumpe geschieht. Der  griiBte Teil des 
Ammoniaks 1aBt sich auf diese Weise direkt a u s  dem Apparat durcb 
Verbinden der groaen Saugflasche mit der Wasserstrahlpumpe absaugen. 

Die letzten Spuren Ammoniak sind aber sebr schwer z u  ent- 
fernen, und wir hatten uns mit dieser Frage vorlaufig auch nicht weiter 
beschaftigt, d a  fur unsere Versuche die geringen Mengen Ammoniak 
nichts zu sagen hatten. Wir gossen dann in das Rohr G absoluten 
Alkohol und losten das absolut reine Hydroxylamin aus dem Nieder- 
schlag heraus. Diese alkoholischen Losungen, die, wie wir uns  spater 
iiberzeogen knnnten, wochenlaug haltbar waren, erfiillten ganz ihren 
Zweck. Wir  haben den Versuch oft wiederholt und abgesehen von 
den Unfallen immer mit gleichem Erfolg. 

Wie aufangs erwahnt. sollte die Methode zu einer Darstellung 
von reinem festen Hydroxylamin ausgearbeitet werden, die Versuche 
wurden jedoch durch die auljeren Umstande von u n s  fiir immer ab- 
gebrochen, und wir wollteu n u r  die nach vielen MiBerfolgen ge- 
sammelten Erfabrungen anderen auf diesem Gebiete arbeitenden For- 
schern nicht vorenthalten. 

2 ii r i c h ,  Chemisches Institut der Universitat. 

118. Emil VotoGek und R. Potmggil: Ober die quantitative 
Bestimmung von Phloroglucin und Resorcin mittels Furols I). 

(Eingegnngen am 20. April 1916.) 

Die aus der Pentosenbestimmung wohlbekannte Fallung von Fu- 
rol durch Phloroglucin in  Gegenwart von Salzsaure veranlaBte uns 
seinerzeit, zu untersuchen, ob sich die Realition auch zum umgekehrten 
Zwecke, namlich zur quantitativen Bestimmung von Phloroglucin und 
anderen Phenolen, besonders Resorcin - welches rnit Fur01 ebenfalls 
ein schwer losliches Iiondensationsprodukt liefert - verwenden liege. 
Wir  fanden in der Tat ,  daB dies der Fall ist,  denn bei den beiden 
genannten Pbenolen verlauft die Fallung mittels Furols in  Gegenwart 
von Salzsaure mit genugender RegelmaBigkeit, uni als Grundlage einer 
quantitativen Bestimmung dienen zu kijnnen. Uber die mit Phloro- 
glucin erhaltenen vorlaufigen Versuche haben wir kurz schon am 
VIII. Internationalen Kongresse fiir angewandte Chemie in New York 

') Vorgelegt der D6esk:i akademie cisaEe Frantiika JoseFaCc z u  Prag in 
den Sitzungen vom 10. Januar und 2. hIarz 1913. 
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und Washington berichtet, seitdem aber unsere Beobachtungen vervoll- 
standigt und auch auf das Resorcin ausgedehnt. 

F a l l u n g  v o n  P h l o r o g l u c i n .  

Zu unseren Versuchen benutzten wir reinstes (im Laboratorinm 
gereinigtes) krystallinisches Phloroglucio-Dihydrat, Ce HG O3 +2H2 0, in 
SalzsIure fur unseren Zweck entsprechender Konzeutrstion (s .  unten) 
gelost. Der durch Zufiigen von Furol erhaltene grunschwarze Nieder- 
schlag von Furul-phloroglucid wurde nach 24 Stunden in  einem 
G o o  c h schen Porzellantiegel uber Papier filtriert, mit Wasser bis zum 
Verschwinden der C1'-Reaktion gewaschen iind schliel3Iich in Wasser- 
stoffatmosphare unter Benutzung einer dazu konstruierten Trocken- 
buchse zwischen 102-105° zu konstantem Gewicht getrocknet. 

Das Gesamtvolumen der Flussigkeit betrug regelmhl3ig - wo nicht 
anders angegeben - 100 ccm. 

E i n f l u B  d e r  F n r o l - h f e n g e .  Es zeigte sich, daB die gewahlte 
dreifache hfenge Furc,l, gerechnet auf Pbloroplucin-Dibydrat, vollstan- 
dig geniigt, urn das Maximum des Niederschlages zu erreicheu: 

~ 

Kondensntions- 
prod u k t Fwol  Phloroglucin- 12-proz. 

dihyclrat HCI 
g ccm R a 

0.1 ! 100 , 0.3 0.165 
0.1 100 0.3 0.170 
0.1 1 100 I 0.5 0.16s 
0.1 I 100 1 .o 0.169 

Den Einf lu l3  d e r  P h l o r o g l u c i n - K o n z e n t r a t i o n  auf das Er- 
gebnis zeigt die folgende Versuchsreihe (Paq bedeutet Phloroglucin- 
Dihydrat, P wasserfreies Phloroglucin) : 

Gesanit- , Einwir- 1 
Phloro- I 
alucin- I Furol Konzen- volomender kungs ~ Produkt , 

der Flussigkeiti dnuer ' i Paq - Salzsaure 

0.001 0.00:: 
0.005 0'015 
0.010 0.030 
0.015 I 0.043 
0.020 0.061, 
002.5 I 0.075 
0.030 0.090 
0.050 0.150 

0.001 1.00 
0.0065 ' 1.30 
0.0155 1.55 
0.0244 1.62 

0.0404 1.61 
0.0494 1.66 
0.05'21 j 1.64 

0.0322 1.61 

- - 

G 
P 
- 

- 
1.25 
1.67 
1.99 
3.09 
2.06 
2.07 
2.11 
2.1 1 
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Es geht daraus hervor, daB - gerade so wie im umgekehrten 
Falle, d. h. bei der Fallung des Furols durch iiberschiissiges Phloro- 
glucin (wie diese bei der Pentosenbestimmung stattfindet) - auch hier 
der Quotient Produkt/Phloroglucin abhiingig ist von der Konzentra- 
tion des zu bestimmenden Korpers. Konkret ausgedruckt: Die Aus- 
beute an Kondensationsprodukt steigt regelmaBig mit der in einem 
gegebenen Volumen der  Flussigkeit enthaltenen Menge des Phloroglu- 
cios, 30 daB man das Verhaltnis durch eine langsam ansteigende Kurve 
clarstellen kann. 

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

0 ,  ccrn , Sttlu. 

0.00; 
O.Oo:! 
0 00.5 
0.010 
0.030 
0.02.5 

0.003 12 
O.O(J6 >> 
0.015 
0.030 >> 
0.060 >> 
0.075 >> 

I 
5 0  24 0 0009 0.90 1.15 
D 00017 0.85 1.09 

>> n 0.0163 1.63 2.09 
>> >> 0.0347 1 7 3  2.22 

>> 0.0420 1.72 2.16 

rn , 9, O.o(J75 1.50 1.92 

E i n f l u B  d e r  S a l z s a u r e - I i o n z e n t r a t i o n .  
Die Verminderung der HCI-Konzentration auf 9 O,'O hatte keinen 

bedeutenden EinfluW auf die Ausbeute an Phloroglucid : 
. ._ - - 

Bedelitend riiedrigere Zablen erhalt man jedoch, wenn man die 
IICI-Kouzentration noch tiefer herabsetzt: 

Berift-te d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 76 



1188 

0.100 
0.100 
0.015 
0.010 
0.00.5 

0.300 
0.300 
u 045 
0.030 
0.015 

0.001 , 0.003 

5 
2 
>> 
>) 

> 

> 

0.100 0.300 1 

100 

D 

)> 

> 

3 

24 O.li0 1.70 2.18 

0 0195 1 30 1.6; 
n I 0168 16s  2.16 

>> 0.0118 1.11 ~ 1.51 

1 ltein I 

)) j Kieder- -- I -  

sch 1 "g I 
n ;o.m I.,>* 1.98 

), ' 0.0038 0.76 0.9s 

Die Erhijhung des Salzsauregehaltes auf 16 0;o iibte hingegen bet. 
mittleren Konzentrationen des Phloroglucins n u r  einen verhaltnisma13ig 
geringen EinfluB Bus, wie aus den folgenden Zahlen ersichtlicli ist: 

"..,". 
0.00.; 
0.010 
0.015 
0.0'20 
0.025 
0.030 
0.050 

~I ~I_.. . 
0.0071 1 i:43 
0.0165 1.65 
0.0245 1.63 
0.0330 1.65 
0.0405 1 1.63 
0.0506 1.69 
0.0843 1 1.69 

- . ~ .  
1.82 
2.12 
2.10 
2.12 
2.08 
2.17 
2.17 

Es geht also aus all unseren Versuchen hervor, da13 die F&llung 
des Phloroglucins mittels Furols praktisch verwendbare Resultate gibt, 
wenn die n6tigen Arbeitsbedingungen erfullt werden, und zwar be- 
treffs der  HC1-Konzentration, des Gesamtrolumens und der Ein wir- 
kungsdauer. 

Die elementare Zusammensetaung der  beim Fallen mittels uber- 
schussigen Furols erhaltenen Phloroglucide haben \yir nur  bei den in 
Gegenwart von 12 O i O  HC1 kondensierten Produkten gepruft. D e r  
Kohlenstoffgehalt dieser (in Wasserstoff getrockneten) Produkte war 
etwas niedriger a19 jener der von T o l l e n s  und G o o d w i n  beim 
Fallen mit uberschussigem Phloroglucin in 12-proz. HCl-Losung er- 
haltenen Niederschlage. Ubrigens bleibt die Zusamniensetzung der 
getrockneten Produkte bei langerem Aufbewahren im Exsiccator nicht 
ganz konstant, indem - vielleicht durch die Einwirkung von Luft- 
saueretoff - der Kohlenstoffgehalt merklich sinkt. So hatte ein aus 
1 g Pbloroglucin und 3 g Purol in  100 ccm 12-proz. Salzsaure ge- 
wonnenes Produkt unmittelbar nach dern Austrocknen in Wasserstoff 



1189 

bei 105O die Zusammensetzung C = 63.46 Oio, I1 = 4.27 Oio,  nach vier- 
tigigern Aufbewahren im  Exsiccator iiber Schnefe lsaure  jedoch C = 
62.24 O / O ,  H = 4.16 Ole, nach weiteren 7 Tagen C = 61.97 o/o,  H = 
4.01 ' 10 ,  nach weiteren 19 Tagen C = G1.37 O / O ,  H = 4.25 O i 0 .  Die 
fast gleiche anfangliche Zusamrnensetzung zeigte auch  ein ails 1 g 
Phloroglucin rnit einern groBen FuroliiberachuB (10 g Furol) i n  Gegen- 
war t  r o n  12 " / o  H C l  dargestelltes Kondensationsprodukt,  nirnlich: 

C = 63.77 O j o ,  H = 4.06 O i o .  

-41s Beispiele fur d ie  Anwendung unserer Fallungsrnethode ruijgen 
h e r  noch Phloroglucinbestimmungen i n  den Spaltungsprodukten &s 
Phlore t ins ,  Afaclurins und Apigenins angefiihrt werden : 

Wie  bekannt, wird dieser Korpe r  
durch  konzentrierte h z l a u g e n  i n  Phloroglucjn und p-Oxyphenyl-pro- 
piousailre gespalten. Nach  unseren Befuuden l i m n  diese Zersetzung 
unter geeigneten Verhaltnissen fast quantitativ stattfinden, wie aus 
folgenden Zahleu geschlossen werden kann : 

0.301 g Phloretin wurden in einem silbernen Probierglase 2 Stunden mit 
:; ccm 30-proz. Kalilnuge gelinde erhitzt, his sich die Keaktionsflussigkeit in 
eine dicke Masse verwandelte. Diese wurtle dann in 12-proz. Salzsiiure ge- 
lost und mit derselben Siiure auf das Volum 100 ccm gsbracht. (Die zur 
Neutralisierung des vorhandenen I? tzkalis verbrauchtc Meoge HC1 verminderte 
die Salzsaurekonzentration praktisch unbedeutend.) Es wurden 0.290 g Kon- 
densationsprodukt erhalten, was 0.133 g wasserfreien Phloroglucins entspricht, 
wogegen die quantitative Spaltung des angewandten Phloretins 0.135 g Phloro- 
glucin verlanpen wiirde. 

S p a l t u n g  d e s  M a c l u r i n s .  0.222 g Maclurio (= 0.2075 g masserfreieu 
Eybbstoffes) murden in einem silbernen Kiilbchen durch 3-stiindiges Erwarmen 
mit 6 ccm lronzentricrter Kalilauge (1.5 g KOII auf 1 g HZO) zersetzt. Es 
wurden 0.206 g Kondensationsprodukt erhalten, was 0.0941 g wasserfreicn 
Phloroglncins indiziert. Bei quantitativer Sp:rltung hitten sich 0.0998 g 
Phloroglucin bilden sollen. 13ei einem zweiten Versuche p b e n  0.222 g Mac- 
lurin 0.1992 g Phloroglucid, also fast so Tiel wic bei der ersten Spaltung. 

0.2140 g Apigenin wurden in einem sil- 
hernen Kijlbchen durch 1 '/s-stiindiges Erwiirmen mit 10 ccm konzentrierter 
IMilauge (1 T1. KOH: 1 TI. H20) gespalten. Es murclen 0.2043 .g Konden- 
sationsprodukt erhalten, also 0.0909 g wasserfreien Phloroglucins gefundeo, 
wihrend sich fiir eine vollkornmene Spaltung 0.0998 g herechnen. 

Bei  einigen anderen  Flavonderivaten waren  die Phloroglucin-Aus- 
beuten schwankend, und es  rnuljten eingehende Untersuchungen-unter- 
nommen werden ) sollte man die besten Bedingungen fur womoglich 
glatte Spal tung  durch  Alkalien auffinden. 

F a l l u n g  v o n  R e s o r c i n .  
Auch dieses Phenol  ist rnittels Furo ls  in salzsaurer Losung f i l l -  

bar. Es kam reinstes (aus Beuzc~l  urnkrystalhsiertes) I?esorcin zur 

S p a l t u n g  d e s  P h l o r e t i n s .  

S p a l t u n g  d e s  A p i g e n i n s .  

- . *  ( 6  
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Anwendung und zur Fallung 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- 
saure und dem Gesarntvolumen 100 ccm fest. Wir  erhielten dabei 
folgende Zahlen: 

0.001 
0.010 
0.025 
0.050 
0.100 
0.200 
0.300 
0.400 

0.003 
0.030 
0.075 
0.150 
0.300 
0.600 
0.900 
1.200 

100 
>, 
>> 
m 
n 
n 
n 
>> 

1 24 nicht wigbar; - 
0.0173 I 1.73 
0.0487 I 1948 
0.1027 1 2:054 
0.2070 I 2.070 
0.4238 I 2.119 
0.6483 I 2.161 
0.8809 2.202 

Wird 9-proz. Salzsaure als Kondensationsmittel angewendet, so 

merklich, wie aus der folgenden Tabelle Produkt 
Kesorcin sinkt der Quotient 

zu entnehmen ist: 
. - ~- .. ~~ ~~~~~ ~ ~~ ~ . .. 

~ Ein- I ]con- : 
Kesorcin ! HC1 ~ 2::; /wirkungs-: densations. G 

(11) ~ F tiauer prodnkt , lt I 
g ~ 0/0 ccm j Stunden 1 (G) ~ 

, 
0.010 ~ 0.030 9 I 100 1 24 

0040 I 0.120 c I :: , :: 0.0‘20 ’ 0.060 

0.060 0.180 
0.080 ~ 0240 

7)  , s 
>> 

0.100 1 0.300 n ~ >> D 

0.0 I 1 0  1.10 
0.0:<25 1.61 
0.0779 1.94 
0.1216 2.02 
0.1630 2.03 
0.2035 2.03 

F a l l u n g  v o n  P h l o r o g l u c i n  r e s p .  R e s o r c i n  i n  G e g e n w a r t  
a n d e r e r  P h e n o l e .  

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 hlal3e sie auf die Ergebnisse storend wirken werden. 

Wir liisten zu diesem Zwecke ie 0.1 g yerschiedener Phenole in 
100 ccm 12-proz. bezw. 9-proz. Salzsaure, fiigten die 3-fache Menge 
(auf das Phenol berechnet) Furol zu und liel3en 24 Stunden bei ge- 
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wohnlicher Temperatur stehen. Das gewohnliche Phenol, ferner 
Hydrochinon, Toluhydrochinon , Brenzcatechin und Oxy-hydrochinon 
zeigten sich dabei als mit Furol schwierig kondensierbar, wahrend 
die 3 Kresole, ferner einige Xylenole und insbesondere das Pyro- 
gallol, Orcin und Diresorcin unter den oben erwahnten Bedingungen 
grolje Ausbeuten an Furol-Kondensationsprodukt lieferten : 

I Gewicht des 
Kontlcndons- HCI i Gcsamt- Gewicht 

I’henol 1 volurucn Nach 24 Stunden produkts 

’ geringer, grauer I 
loo ’ ] Niederschlag 1 , 0B02 I’henol . . . . 0.1 ’ 12 

c,-Kresol . , . . 12 
> , . . . . .  B 9 >> kein Niederschlag j - 

7J >> schmarzer, schmieriger I - 
j ] Nicdcrschlag I !  

>> ’ j; 9 n - D  . . . .  >, 
p - > >  . . . .  >> >, , >> , >> 

I 
>> 9 ,  )> i Niedersch1;ig 
n I > 

>, 
12 >> B i 

1,4.~-XyleiioI . . 
1.2.4- ’ . . 
1.3.4- * . 
Brenzcntechin . . 
Orcin . . . . . 

i ” 

* . .  9 ,  )) ~ kein Niederschlag j 
; reichlicher Siederschlag ’ 

Hydrochinon . . > 12 ! )) kein Nietlerschlag / 
7J )> >> 

To1 u h y ti roc h i n on . >> > * ~ geringer Xiederschlag I g , D ! >> 

I~yrogallol  . . . D ! 12 ’ i reichlicher Niederschlag ! 
9 * , )> Dirssorcin . . . ’) >> I 

. .  

- 
0 0320 
0.0131 
0.0130 
0.0050 

0.1172 
- 

- 

0.00 14 
0.219 
0.0935 

Alan sieht daraus, daB die Gegenwart von gewobnlichem Phenol 
und von Hydrochinon keinen praktisch nachteiligen Einf luB auf die 
Brauchbarkeit der Fallungsrnethode fur Pbloroglucjn und Resorcin 
ausiibt. Diese Voraussetzung bat sich bei Versuchen mit Phenol- 
gemischen in der Tat  erfiillt, wie folgende Zahlen zeigen: 

- - -~ ~- -_ ._ . 

Gesamtvoluinen 100 ccrn, H CI-Konzentratioii 9 O/o 
- ~ - ~. -~ - . ---- -_ -~ - 

;\ngewendet Gefunden 

] 0.0048 g wasserfreies 0.0046 g masserfrcicls 
Phloroglucin 

(’.03O8 g wasserfreies 1 0.0308 g waserfreics 

), 1 00iS5 q wabserfreies 
Phlot oglucin 

Phloroglucin 1 

Phloroglucin (1.1300 g Phenol 

o.1500 Hydrochlnon Phloroglucin 

t’hloroplucin 
0.070 g masserfreics 

0.070 g IZesorcin ! 0.1100 g Phenol 0.0iS g Kcsorcin 
0.036 >) 02000. )) l 0.042 )) x 
0 0500 >> 0 0900 g Hydrochinon 0.0513 )) )) 

0.0120 ).) )) 0.1”0C) )) >> 0.01~55 , 7J 
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Es ist also nioglich, Phloroglucin sowie Resorcin auch in Gegen- 
wart von Phenol oder Hydrochinon mit Furol mit genugender Ge- 
nauigkeit zu bestimmen. Recht storend wirken dagegen vorhandene 
griiRere Mengen von B r e n z c a t e c h i n .  Es wird namlich in Gegen- 
wart dieses Phenols die Rlenge des Phloroglucins und besonders die- 
jenige des Resorcins regelmaBig zu hoch gefunden, desto hoher ie 
gr6Ber die Menge des Brenzcatechins im 'erhaltuis z u  deni zu be- 
stimmenden Phenol war. 3;s wird daher ratsam sein, eventuelle 
grBBere Mengeu von Brenzcatechin vorher durch Fallen mit Blei- 
zucker zii eutferneri und erst das durch Schwefelwasserstoff entbleite 
Filtrat weiter z i i  analysieren. 

Als praktisches Beispiel der Anwendung unserer Methode fur die 
Hestimniung von Resorcin neben Hydrochiuori fiihren wir die Spal  - 
t u n g  d e s  E u x a n t h o n s  an:  

I. 1 g Eusanthon (von der Firma S c h u c h a r d t  bezogen) wurde 
i n  eiuer Silberschale mit einer mehrfachen Menge Natron und wenig 
TVasser bis zur Entfiirbung auf direliter Flaninie erhitzt, wozu eine 
ziemlich hohe Ternperatur notig war. Die erkaltete Schinelze wurde 
in Wasser gelijst, sofort riiit Salzsiiure iibersattigt und zweirnal mit 
Ather grundlich ausgeschiittelt. n e r  Ltlierischen LBsung wurden die 
eventiid1 vorhandenen Carbons9uren durch Schuttelu mit wiiBrigeni 
Animoniiinicarbooat entzcigen, sodaon die -'itherschicht abgedanipft 
u n d  ini Vakuum getrocknet. I n  dem so erlialtenen Genienge von 
Besorcin und Ilpdrochinou, das O.ldG.3 g wog, wurde dns erstere 
Phenol durch iinsere I'urolmetbode bestimnit. Es wurden 0.0891 g 
Resorcin gefundeii, woraus sich ergibt, dnB das durch Spaltung des 
1~;uxaiithons erhalteue Phenolgenienge 47.5 O/O Besorcin enthielt. 

11. Hei eioeni zweiten Versiiclie fiihrten wir die Spaltuug deb 
Eusanthons unter Einhaltung aller bei quantitativen dnalysen iiblicheii 
1-orsirhtsmaliregeln aus,  urn die Ausbeute a n  Resorcin bei der Spal- 
tuna vcln L:i:innthuii niittels Alkalien festziistellen : 1 g Euxanthori 
wurde diirch Schmr:zc!i mit 30 g N a O H  zersetzt. Die Schiiielze 
Jyiircie rriit einem ebeu geniigenden CberschuI3 Salzsiiure angesiiuer:, 
dann viermal niit :ittier ausgeschiittelt, die Atherlosung mittels .41i1- 

nioniumcnrbonats gereiuigt und durch Abdampfen von  Ather befreit. 
I n  deni resultierenden trocknen Phenolgernisch wurde durcb  Fillung 
niit Furol 0.2555 g Resorcin gefuiideu. ICs lieferte also die Spaltung 
des Etixauthons mit Atznatron 33.5 

Die YOU uus gefundenen Zahlen stininieu gut iibereiu mit der 
licinerzeit v o n  G r a e  be') gemachten I'ornussetziing. Er gab nanilich 

Resorcin. 
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an, aus 5 g Euxanthon 2.4 g des Resorcin-Hydrochinon-Gemenges 
erhaiten z u  haben, und fugt bei, daB es ihrn nicht gliickte, das Ge- 
michtsverhaltois der beiden genannten Phenole quantitativ zu bestirn- 
men, sondern n u r  approximativ abzuschatzen, und zwar durch Wa- 
gung des daraus durch Schrnelzen rnit Phthalsaureanhydrid gewonne- 
nen Fluoresceins. Er schloB aus den dabei erhaltenen Resultaten, 
daB das aus Euxanthon s ich bildende Phenolgemenge aus annahernd 
gleichen Teilen Hydrochinon und Resorcin zusamrnengesetzt ist. , 

Ilurch unsere Analyse wird tliese Ansicht G r a e i j e s  sowohl betreffs 
des  C'Te\.r.ichtsverhaltnisses zwischen den beiden Phenolen als auch in 
Bezuz auf die Ansbeute a n  Resorcin vollstiiudig bestitigt. 

Die Anwendung der von uns angegebenen Metbode zur Bestim- 
rnung r o n  Phloroglucin resp. Resorcin niittels Furols setzt voraris, daf3 
es  sich urn Phenolgemische handelt, un t l  zwar urn solche, die neben 
Phloroglucin oder Resorcin kein anderes mit Furol leicht kondensier- 
bares Phenol enthalten (vergleiche mit der friiher gegebenen Tabelle). 
lh wiire also durchaus verfehlt, irgendwelche Losungen ohne vor- 
herige qualitative Untersuchung mit Furol  und Salzsiure zii fallen 
ucd dns dabei eventuell erbaltene sch\varzgriine oder grauschwarze 
Kondensationsprodukt einfach auf Phloroglucin resp. Resorcin uinzu- 
rechnen. Phenol-carbousauren sind vorher mittels Ammoniunicnrbonats 
zii beseitigen, denn jene von ihnen, welche sich r o n  I'hloroglucin 
resp. Kesorcin ableiten, geben - wie wir uns an Phloroglucin-carbon- 
saure uccl $-Resorcylsiure iiberzeugt haben - mit Purol und Salz- 
saure (l"lproz.), obwohl langsarner, ahnliche dunkle Kondensations- 
produkte, wie die entsprechenden Phenole. (Ob dies davon herriihrt, 
daW die genannten Carbonsauren schon in der I W t e  i n  Gegenwart 
von Salzsiiure leicht Kohlendioxpd abspalten, oder ob sie sich als 
svlche mit l h r o l  koudeosieren, haben wir nicht untersucht.) 

Auch gewisse Gerbstoffe diirfen bei der Bestimmung von Phloro- 
.$ucin resp. ltesorciu iiiittels l'iirols nicht anwesend sein, u n d  zwar 
diejer-igen, welche sich niit dem Vanillin-Salzs&ure-Reagens carminrot 
f i rben und auch mit sogenannten Lipinstoffen + Salzsaure Parben- 
reaktionen geben'). Es sind dies z. B. der Gerbstoff von Mimosa, 
Maletto, Alangrove-Arten usw. Diese liefern niit Furol uod 12-proz. 
Salzsiiure schliel3lich schwarzgriine Kondensationsprodulcte. 

A n r n e r k  uug. Die Fallnng von Resorcin rnittels Furols und 
Salzslture hnbe ich auch zu einer einfachen Dernonstrierung der  be- 
.knnnten be i d e r I< a 1 is c h m e  1 z e li m 1 a g e  r 11 n g s e r s c h e i n u n g e n 

I )  5ielie tlaruber nieine Mitteilung ,,Ubcr ein cinfaches Reasgens fiir den 
. h x h v , a i s  von HolzstofE in Papier<(, Ch. Z. 1913. 
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\-on Bromphenolen fur Vorlesungszwecke angewendet: Etwas o- (oder 
p - ) B r o r n - p h e n o l  wird in einem Silbertiegel rnit konzentrierter 
(30-proz. oder starkerer) Kalilauge ubergossen und rnit einer kleinen 
Flamme direkt erhitzt, bis das Gemisch - nach dem Verjagen des 
Wassers - plijtzlich aufschaumt. Sodann wird die bfasse in etwas 
Wasser geliist, rnit etwa 16- oder 20-proz. Salzsaure versetzt und 
filtriert. Das Filtrat gibt rnit Furol einen reichlichen, grauschwarzen 
Niederschlag von F u r  o 1-R e s o  r c id .  E. V. 

110. W. Fahrion: Fette Ole im Lichte der mesomorphen 
Polymerisation : Bemerkungen zur gleichnamigen Abhandlung 

von A. Kronstein.’) 
(Eingegangen am 29. April 1916.) 

Gegen die Anschauungen K r o n s t e i n s  babe ich eine Reihe von 
Einwanden vorgebractta), und es muB auffallen, daB er, anstatt diese 
Einwande zu widerlegen, uber meine Arbeiten rnit Stillschweigen hin-  
weggeht. Er ermahnt nur ,  da13 seine Ansicht - von der Kontakt- 
wirkung des Sarierstoffs gegenuber dem Polymerisationsvorgang - 
anfangs bekampft, jetzt aber \-on verschiedeneu Seiten bestatigt worden 
sei, und zwar durch E n g l e r  und W e i B b e r g 3 ) ,  sowie durch 
M e i s t e r 4 ) .  Aber die ersteren reden an der angezogenen Stelle rnit 
keinem Wort von fetten hlen, sondern bernerken nur ganz allgernein, 
dd3 w.ehr haufig diejenigen Kiirper, welche sich autoxydieren, auch 
die Eigenschaft zeigen, von selbst zu polyrnerisierencc, und die An- 
nahrne h l e i s t e r s ,  daB die erste kleine Menge Sauerstoff, welche das 
Iiolzol aufnirnmt, den Anstorj zum Gerinnen gebe, ist eben eine An- 
nahrne, weiter nichts. 

K r o n s t e i n  hat eine Anzabl fetter Ole der Vakuurndestillation 
unterworfen. I n  allen Fallen tritt ein Augenblick ein, wo nichts 
mehr iibergeht und der Destillationsruckstand beirn Erkalten fest wird. 
Beirn H o l z i i l  tritt dieser Augenblick sofort ein, d. h. es erstarrt 
ohne Destillation. Bei den iibrigen hlen ist die Menge des Destillates 
verschieden und im allgerneinen urn so groBer, je schlechter das 6 1  
trocknet. Sowohl die Destillate als die Ruokstande sind sich sehr 

I )  B. 49, 722 [1916]. 
a) Holzol und Leind, l’arben-Ztg. 17, 2530 [1912]. 

3, Kritische Studien iiher die Vorginge der Autoxydation, S. 179. 
‘) Chem. Revue 18, 1 [1911]. 

Uber das Holzol 
u n d  seine Polymerisation, Farben-Ztg. 18, 2418 [1913]. 


