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Die Homologie wurde in dieser Reihe durch den je- fuhren, und auch eine genaue physikalische Unter- 
suchung des interesSanten Stoff es verspricht bei seiner 

Bis jetzt sind trotz vielfaltiger Bemuhungen alle Ver- einfachen Zuaammensetzung und bei seiner merk- 
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weiligen Hinzutritt von CO bedingt. 

suche zur Darstellung eines Vertreters dieser Reilie uiirdigen Struktur Ergebnisse von besonderem Werte. 
- abgesehen vom Kohlensuboxyd se lb t  - gescheitert. [A. 140.1 

Insbesondere ist es nicht gelungen, des Anhydrids 
der Acetylendicarbonsaure: 

c-co, 
&ber die Anwendung filtrierten ultravio- 

letten Lichtes fur die Erkennung und Unter- 
11, ' 0  == c,o, 
c-co/ 

habhaft zu werden, obwohl die MGglichkeit seiner Ge- 
winnung praktisch erprobt wurde z 6 )  und obwohl nach 
Ansicht von E. O t  t 27) dieses Anhydrid bei der ther- 
mischen Zersetzung des Diacetyl-weinsaure-anhydrids als 
Zwischenprodukt auftreten und dann weiter in Kohlen- 
suboxyd und Kohlenoxyd zerfallen soll: 

c-co c-co '0 - II 1 +(#=O 
c 0 L c = o  I /  c-co' 

Trotzdem scheint mir die Prognose weiterer ,,Kohlen- 
suboxyde" nicht ungiiiistig zu liegen, wenn man folgendes 
erwagt: Es besteht eine - sofort in die Augen sprin- 
gende - Ahnlichkeit zwischen Kohlensuboxyd, Ketenen 
und Isocyansaureestern, die auch in ihren Formeln deut- 
lich hervortritt: 

(R),C = C = 0 (Ketene) 
0 = C = C = C = 0 (Kohlensuboxyd) 

R - N = C = 0 (Iso-cyansaureester) 
Geruch, chemische Alrtivitat und Ne'igung zur Poly- 

merisation findet sich bei nahezu allen diesen Vertretern. 
Man wird also in der doppelt gebundenen CO-Gruppe den 
Trager der merkwiirdigen Eigenschaften dieser Korper- 
lilassen zu suchen haben. 

Da sich nun im Bestehen des Kohlensuboxyds die 
Existenzmoglichkeit der auffallenden Gruppierung: 

= c = c = c =  
gezeigt hat, so erscheint es keineswegs ausgeschlossen, 
daij ahnlich gebaute Kohlensuboxyde mit langerer Kette, 
wie z. B. 

0 = c 1 c == c = c = 0 
oder 

o = c = c = c = c = c = o  
dargeslellt werden konnen. 

Es erscheint iriir nicht unmoglich, dai3 bei der Poly- 
merisation des Kohlensuboxyds - sofern sie nicht bei 
niederer Temperatur verlauft - durch Abstoijung von 
=CO-Gruppen und Zusarnnienschluij der dadurch frei- 
werdenden Reste ahnliche Kombinationen in polymerer 
Form auftreten. 

Falls diese Erwagungen richtig sind, wird man eine 
hoinologe Reihe von Kohlensuboxyden aufstellen konnen, 
bei der die Homologie auf dem Hinzutritt von Kohlenstoff 
beruht: 

c,o, --f c,o, - c,o, . . . usw. 
Man wiirde also im Fortschreiten dieser Reihen zu 

Gebilden gelangen, bei denen allmahlich der Einfluij des 
Sauerstoffs dem Kohlenstoff gegeniiber unterliegt und 
bei denen sich immer mehr der Charakter des Kohlen- 
stoffs auspragt. 

Diese Dinge, ausgehend vom Kohlensuboxyd und 
den eigentunilichen Erscheinungen bei seiner Polymeri- 
sation, eingehend zu verfolgen, scheint mir besondereii 
Reiz zu bieten. 

Im ubrigen diirfte eiri weiteres, eingehendes Studium 
der chemischen Umsetzungen des reaktionsfahigen 
Kohlensuboxyds noch zu manchem wertvollen Fund 

2 6 )  0. D i e 1 s usnd M. R e i n  b e c k , Ber. 43, 1271 [1910]. 
2 7 )  E. 0 t t ,  Ber. 47, 2388 [1914]. 

scheidung von kiinstlichen und natiirlichen 
Gerbstoffen. 

Von 0. GERNGROSS, N. BAN und G. SANDOR. 
Experimentalvortrag mit der ,,Hanauer Analysen Quarzlampe" 
\ o n  0. G e r n g r o B anlafilich der Hauptversammlung des 

Vereins deutscher Chemiker in  Kiel. 
(Eingeg. 11. Junl  1926.) 

I. D i e  F l u o r a s c e n z  d e r  L o s u n g e n  k u n s t -  
l i c h e r  G e r b s t o f f e .  

Es ist btekannt, daij verhaltnismaijig spat, erst nach- 
dem die Synthese kiinstlicher Farben und pharmazeu- 
tischer Praparate ihre groi3en Triumphe erlebt hatte, 
der ,,synthcetische" Gerbstoff dem naturlichen vegeta- 
bilischen Gerbstoff an die Seite trat. E. S t i  a s n y  l) 

leitete niit dem N e r a d o 1 D irn Jahre 1913 im Verein 
niit der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  
die Ara der Irunstlichen Gerbstoffe ein. Sie haben sich 
ohne Zweifel bereits jetzt einen unverlierbaren Platz in 
der internationalten Gerberei als Zusatze zu den Natur- 
produkten erworben ". Der Gerbereichemiker sah sich 
beim Auftreten dieser Stoffe vor eine neue schwierige 
analytische Aufgabe gestellt, namlich neben der als eine 
Art kiinstlicher Gerbstoff schon fruher bekannten S u 1 - 
f i t c e l l u l o s e a b l a u g e  auch noch die neuen Ersatz- 
mittel nachzuweisen ". 

Im Dezember 1922 wandte sich die Lederfahrili 
C. F. R o s e r in Feuerbach beli Stuttgart an den einen von 
uns mit dem Ersuchen, einen gerberisch sich abnorm ver- 
haltenden Eichenholzextrakt auf Verfllschung mit kiinst- 
lichem Gerbstoff zu priifen. Eine sichere Entscheidung 
lie6 sich mit den vorhandenen Methoden nicht treffen. 
Wir verfielen nun auf die Idee, den fraglichen Extrakt 
auf Fluorescenzerscheinungen zu untersuchen, denn nach 
der Patentliteratur werden fur die Synthese kiinstlicher 
G erbstoff e einige durch Fluorescenz ausgezeichnete Roh- 
stoffe, so Naphtholsulfosauren, Derivate der Salicylsaure, 
Sulfosauren der Anthracenreihe und anderer hoherer 
Kohlenwasserstoffe, ferner die Saureharze der Mineral- 
olreinigung benutzt. 

Diese Oberlegung hat sich tatsachlich als richtig er- 
wiesen und zu einer raschen Entscheidung in dem da- 
irialigen Gutachten gefiihrt. Wahrend die auf 1 : 1000 
verdiinnten Losungen natiirlicher Gerbstoff e bei der Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht mit wenigen Aus- 
nahmen nicht nur nicht fluorescieren, sondern eine starke 

I )  E. S t i a s n y. D.R.P. 262 558 vom 12. 9. 1911 (12. 7. 1913). 
*) Interessant in  diesem Zusammenhange ist eine Publi- 

kation von R. D r u  : Un produit moderrie bien utile design6 
par un pseudonyme ,,Le Tannin synth6tique". Le Cuir Techni- 
que 17. 348 (1923); Chem. Centr. 1926, I. 2643. Nicht mitgeteilt 
in dieser Arbeit ist - und auch in Deutschland ddrfte es 
wenig bekannt sein - da6 die von dem Verfasser erwahnten 
Narnen belgischer, franzosischer, englischer und arnerikaltischer 
kunstlicher Gerbstoffe fast alles P s e u d o n y m e fur  in 
Deutschland erfundene Produkte sind! 

3) Eine Zusammenstellung der  bisherigen Arbeiten uber 
die Erlrennung kiinstlicher Gerbstoffe und Sulfitcellulose-Ab- 
lnugen findet sich in unserer ersten Publikation: ,,Die Fluore- 
scenzprobe, ein neuartiger Nachweis kunstlicher Gerbstoffe in 
naturlichen vegetabilischen Gerbextrakten", Collegium 1925. 565. 
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Absorption speziell fur ultraviolettes Licht zeigen, er- 
strahlen unter den gleichen Bedingungen die Losungen 
der meisten und wichtigsten kiinstlichen Gerbstoffe in 
prachtvollem, vielfach sehr charakteristischem Licht 
(vgl. Tabelle 1 und 2). 

Gerbstoff HS B. A. S. F. 
Holzkohlegerbstoff 1) 7 n 2, 

Resoi cingerbstoff I B. A S. F. 

n n n s  Hurnusko'hlegerbstoff 
Gerbstoff W Bayer 

n a n n  Neradol D4) ~ 

Clarex F L. Peufaillit, Paiis 
Clarex 0 

Prytan 
Maxy n t an i H. M. i ~ .  Artcur u. Co:Liverpool 
Nerathan 1 Laboratoire Garrique, 

Cortannol 
Carbatan N 
Carbatan F 

Fory i s .  Seine 
Weiler ter Meer i Renner u. Co. 

n n n  

- ._ 

N I  

1 

2 
3 
4 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
I 1  
1 2  
13 

14 

15 
16 
1 7  
18 
19 
2 0  
21 
22 
23 
24 

- 

T a b e l l e  1. 
Fluorescierende kiinstliche Gerbstoffe. 

(Wasserige Losung 1 : 1000.) 
~ _ _ ~  - 

Gerbstoff Herstellende Firma 1 Fluoi escenz 

Gerbstoff F B. A. S. F. violett 

Gerbstoff FC B. A. S. F. I 
(Leukanol) 1 Rohm u. Haas, Philadelphia I 1, 

Gerbstoff G 3 
Ordoval G 
(Sorbanol) 

Ordoval 2 C i  
Neradol ND 
Neradol FB 

Gerbstoff Karpati 
Ewol 

Carbatan A 
Carbatan R 

Carbatan Spezial 
Tannesco 

Embasol 

Queol D 
Bleich-Deka 

Queol 
Deka Extrakt 

Hansa 
Saxonia 
Caluel B 
Calnel P 

Diatan CC 
Diatan 00 

Gebr. Graf, Kiiln 
B A. S. F. 

Rohm u. Haas, Philadelphia 
B. A. S. F. 
n 1, >, I, 

n n It 1, 

>> n 1, 1, 

Griesbeim.Elektron 
Renner u. Co. 

1)  n n 

33 n >, 
Jucker u. Co. 

Deutsch-Koloniale 
Gerb- u Faibstoffwerke 

n 
Rophil-Extr. G. m.  b. H. 

Byk-Guldenwe! ke 
Usines Callenelle, Belgieu 

C. Peufaillit, Paris 

hellblau 

n 
dunkelviolett 

blauviolett 
rosa 

violett 

himmelblau 

schwach violett 

violett 
starker violett 

violett 

hellblau-violett 

himmelblau 
hellblauviole tt 

&) Es ist kaum zweifelhaft, dai3 die nicht fluorescierenden 
anslandischen Gerbstoffe Prytan, Maxytan, Clarex F und 0, 
Nerathan Nachahmungen von N e I' a d o 1 D sind. 

Die groi3e Bedeutung dieser Lampe flir allerlei analy- 
tische Zwecke ist fur  jeden, der  mit ihr  gearbeitet hat, klar. 
Vgl. z. B. R. R o b e l ,  diese Zeitschrift 39, 608 [1926], ferner 
ibid. S. 691 und 697. 

etwa 405-310 durchlai3t. Ein gewohnlicher Stoff erscheint da- 
her, wenn man ihn in  den unter dem Brenner angeordneten 
Beobachtungsraum bringt, vollkommen dunkel. Fluorescie- 
rende Stofie, welche dadurch ausgezeichnet sind, dai3 sie den 
auftreffeuden Lichtstrahl in  einen Strahl anderer, meist 
groijerer Wellenlange, also ins sichtbare Gebiet transformieren, 
leuchten hingegen im dunkeln Raum vielfach prachtvoll auf. 
Fiir unsere Versuche stellen wir die Vergleichslosungen - 
etwa 20 ccm in Glasschalchen von 4 cm Durchmesser - in 
den Beobachtungsraum. Selbst in  Verdiinnungen von 1:1000 000 
sind die Fluorescenzen bei den meisten der in Tabelle 1 be- 
zeichneten Praparate noch deutlich wahrnehmbar. Es ist 
noch zu erwahnen, dai3 geringe Zusatze von Alkali die himmel- 
blaue Fluorescenz von T a n n e s c o enorm verstarken, Saure 
eine Farbveranderung nach Grun hervorruft. Bei den ver- 
schiedenen S u 1 f i t c e 1 1 u 1 o s e p r a p a r a t e n einschliei3- 
lich Embasol (Tabelle 1, Nr.  14-20) tritt h i m  Alkalisch- 
machen ein Umschlag der  Flussiglreit von Violett in  Grasgriin 
ein, worauf im nachsten Abschnitt dieser Arbeit noch ein- 
gegangen werden wird. Ein Zusammenhang zwischen der 
Fluorescenzreaktion und der Procter-IJirstschen Anilin-Salz- 
saurereaktion, die bei Sulfitcelluloseablaugen und vielen kiinst- 
lichen Gerbstoffen eintritt, besteht nirht, denn z. B. geben die 
sehr stark fluorescierenden Gerbstoffe Ordoval G und 2 G, ferner 
Tannesco gar keinen oder nur sehr geringen Procter-Hirst, 
wahrend die verschiedenen Keradol-D-Typen bei positivem 
Procter-Hirst nicht fluorescieren. 

Nicht verschwiegen darf werden, daij die natiirlichen 
Gerbstoffe in Geniischen niit den synthetischen Produkten 
fur die Fluorescenz der letzteren ein betrachtliches Aus- 
loschungsvermogen besitzen, doch sind in den auf 1 : 1 0 0  
verdiinnten Losungen 10-20 % der Kunstprodukte noch 
niit absoluter Sicherheit wahrnehmbar. Nur Gerbstoff F und 
die verschiedenen Sulfitablaugen werden durch die Aus- 
loschung besonders stark betroffen, so dai3 erst eine Bei- 
mengung von 30-40 mit Bestimmtheit zu erkennen ist. 
Wir sind jedoch damit beschaftigt, die verschiedene 
Adsorbierbarkeit der kunstlichen und natiirlichen Gerb- 
stoffe an Tonerde und anderen Adsorbenzien, ferner ihre 
verschiedene Loslichkeit in organischen Losungsmitteln 
und ihr verschiedenes Verhalten bei Fallungsrealdionen 
zu einer weiteren Ausbildung der jetzt schon wertvolle 
Dieilste leistenden Fluorescenzprobe zu verwenden. 

11. 0 b e  r F l u  o r  e s c  e n z  e r s c h e i n u n g  e n  b e i  
n a t ii r 1 i c h e n G e r b m i t t e 1 n ". 

Wahrend die im vorigen Abschnitt geschilderten 
Fluorescenzen der wasserigen kunstlichen Gerbstoff - 
losungen gleichmafiig klar die g a n z e F 1 ii s s i g k e i t  
bei der Bestrahlung durchleuchten, erscheinen die natur- 
ljchen auf 1 : 1000 verdiinnten Gerbstoffextrakte d u n li e 1 
und vergleichsweise wenig charakteristisch gefarbt. Eine 
gewisse Ausnahme machen, soweit wir bis jetzt beob- 
achteten, E i c h e n h o 1 z e x t r a k t e , die gleichmafiig 
undurchsichtig griin fluorescieren, ferner die folgendeil 
Extrakte, welche bei der Bestrahlung im Schalchen an der 
Uberflache einen scharfen, leuchtenden Fluorescenzring 
erkennen lassen. Er ist bei D o n  g a rotlich fahl, bei 
F i c h t e und M a 1 e t t o blauviolett, b'ei Q u e b r a c h o 
und T i z e r a gelbgrun. Ansauren vermindert in allen 
Fallen die Erxheinung, wahrend Alkalischmach'en bei 
D o n g a eine Verstarkung bei gleichieitigem Umschlagen 
nach Orange, bsei F i c h t e und M a 1 e t t o eine Verstar- 
liung in sehr charakteristischer Weise nach Grasgriin be- 
wirkt, ganz abnlich, wie wir sie bei den Sulfitcellulcse- 

6 )  Vgl. die erste Mitteilung, 0. G e r n g  r o B und G .  S k n -  
d o r: ,,Die Fluorescenzprobe 11. Ober die Fluorescenzerschei- 
nung naturlicher Gerbstoffextrakte ini ultravioletten Lichte". 
Collegium 1926. S. 1. Die neuen Versuche wurden durch 
Herrn K i n g n o r T s o u ausgefuhrt. 
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ablaugepriiparaten in unserer ersten Publikation beschrie- 
ben haben. Die Quebracho- und Tizerafluorescenz wird 
durch Alkali in Folge Verdunkelung der Losung unter- 
driickt. 

Auffallender ist jedoch die kurzlich von L. Meunier  
und A. B o n n e t 7,  gemachte Beobachtung, daf3 beim 
Eintauchen von Faserstoffen in die Losungen von 
Q u e b r a c h o und T i z e r a die Fazerstoffe eine leuch- 
tend gelbe Fluorescenz annehnien. Sie schreiben die 
Ursache dieser Erscheinung dem F i s  e t i n zu, von dem 
seit langem bekannt ist s), daij es im Quebrachoholz vor- 
kommt. Wie wir fanden, tritt diese gelbe adsorbtive 
Fluorenscenzrealrtion regelmaiaig auch bei allen bis jetzt 
yon uns untersuchten M i m o s a e x t r a k t e n  auf. 

Auch einige andere kaufliche Gerbextrakte zeigten in  sehr 
geringem MaDe die gelbe Faser-Fluorescenz, so ein Hemlock- 
rinden-, verschiedene Kastanien-, Eichen-, Mangrovenextrakte, 
endlich ein Mirobalanen-Tannin-Extrakt. Der Ausfall der SO 

schwachen Reaktion scheint aber nicht charakteristisch fur diese 
wasserigen Extrakte zu sein, da sie bei manchen Handelswa reu 
und bei manchen im Laboratorium von uns selbst aus den be- 
treffenden Gerbmaterialien gemachten Extrakten n i c h t er- 
scheint, so dai3 wir wohl nur das sehr starke Auftreten in erster 
Linie bei Quebracho und Tizera und in zweiter Linie die sehr 
deutliche aber geringere gelbe Faserfluorescenz fur Mimosa 
als mit bestimmtheit charakteristisch erkl l ren konnen. 

Ganz besonderes Interesse beansprucht es jedoch, dai3, 
wie wir fanden, auch unser nationales pflanzliches Gerb- 
mittel, die F i c h t e n r i n d e  - die Fichte (Rottanne, Picea 
vulgaris) ist iibrigens der verbreitetste Baum Deutsch- 
lands9) - d u r c h  e i n e  b e s o n d e r s  c h a r a k t e -  
r i s  t i  s c  h e ,  p r a c  h t v o l l  v i o l  e t t  l e u c h  t e n d  e 
F l u o r e s c e n z  a u s g e z e i c h n e t  i s t ,  die beim 
Eintauchen von Cellulose, am besten an reiner Watte, in 
verdiinnte wasserige Fichtenextralite erscheint. Selbst 
in 1 000 000 fach verdunnten kauflichen Fichtenrinden- 
extrakten tritt die Erscheinung noch deutlich zutage. 
Wir haben damit begonnen, dieser Fluorescenzreaktion 
und der Erforschung ihrer Ursachen unser besonderes 
Augenmerk zu widmen. Es sei vor allem erwahnt, dai3 
aui3er Fichte auch ebenso stark Ma 1 e t t o r i n d e n - 
e s t r a k t e (Eucalyptus occidentalis), kaufliche sowohl 
wie von uns aus der Rinde bereitete, die violette Faser- 
fluorescenz geben, ferner die L a r c h e n r i n  d e. Im 
Holz ist der fluorescente Stoff ebenfalls vorhanden, aber 
vie1 fester gebunden, so dai3 er erst bei mehrstundigem 
Erhitzen unter D r u c k  in Losung zu gehen beginnt. 
Dieses Vorkommen im H o 1 z ist vor alleni die Ursarhe 
der weiter unten erwahnten violetten Fluorescenz des 
ungebleichten S u 1 f i t z e 11 s t o f f e s. Uusere T a n - 
n e n - und K i e f e r n r i n d e n enthalten ihn so gut wie 
gar nicht. 

Schwache, aber doch unverkennbare lila Faserfluore- 
sceuz machte sich bei einem festen und einem flussigen, 
direkt aus U. S. A. bezogenen 11 e m 1 o c k r i n d e n - Extrakt 
(Abies canadiensis) bemerkbar, so dab die Erscheinung bei 
Hemlock wohl als wesentlich aufgefai3t werden kann. Un- 
gleichartig fielen hingegen die Versuche bei 15 verschiedenen 
K a s t a n i e n e x t r a k t e n aus, die wir teils fertig in festem 
und flussigem Zustaiide aus Deutschland, Jugoslawien, Frank- 
reich, Italien und U. s. A. durch die gutige Vermittlung unserer 

7 )  L. M e u n i e r  und A. B o n n e t ,  Comtes Rend. 180, 
2038.1925; Journal Society Leather Trades Chemists 9. 340.1925. 

8 )  P e r k i n  urid G u n e l l ,  J. Chem. SOC. 69. 1303. 1896; 
L. J a b l o n s k i  und H. E i n b e c k ,  Collegium 1921. 188; 
K. F r e u d e n b e r g , die Chemie der naturlichen Gerbstoffe. 
Berlin 1920, S. 136. 

0 )  H. G n a m m, die Gerbstoffe und Gerbmitlel, Stuttgart 
1925, S. 178. 

Freunde bezogen, ferner solcher, die wir uns aus verschiedenen 
klolzern und Rinden selbst bereitet haben. Einige der Prapa- 
rate zeigten schwach gelbe, einige schwach lila, einige gar keine 
adsorptive Fluorescenz. Ein von uns selber gepfluckter junger 
Kastanienzweig (Castania vesca), den wir, Holz samt Rinde, 
im Laboratorium mit heibem Wasser extrahierten, gab deut- 
lich lila Fluorescenz. Nach all dem scheint es uns wahrschein- 
lich, daij wechselnde, auf jeden Fall geringe Mengen des 
lila und des gelb fluorescierenden Stoffes je nach Alter und 
Vaiietst in  Holz und Rinde der  Edelkastanie enthalten sind lo). 

Bei verschiedenen E i c h e n extrakten des Handels fie1 die 
Wattefluorescenz-Reaktion entweder negativ oder ganz schwach 
lila aus, wihrend im Laboratorium ohne Druckerhitzung selbst 
extrahierte Eichenholzer und Rinden in  keinem Falle Faser- 
fluorescenz zeigten. Es ist durchaus moglich, dai3 die A r t d e r 
E x t r a k t i o n , wie die weiter unten arigefiihrte Erfahrung 
mit Fichtenholz lehrt, eine Rolle spielt. Wenn somit der Aus- 
fall der Faserfluorescenz-Reaktion bei wasserigen Extrakten 
von Eichen und Castania vesca, die ja auch eine Eichenart ist, 
uiisicher ist, kann doch erwahnt werden, dab alkoholische urid 
Acetonlosungen von allen Eichen- und Kastanienpraparaten 
unverkeunbar lila fluorescierten. Die Losungen aus Kastanien- 
rinde fluorescieren sogar aufierordentlich stark blau bis blau- 
violett, aber der  in  der Losung fluorescente Stoff wird von 
Watte nicht adsorbiert! 

Es lafit sich leicht feststellen, daf3 der violett fluo- 
rescierende Stoff genau lokalisiert in der sogenannten 
l e b e n d e n  s e k u n d a r e n  R i n d e  d e r  F i c h t e  
u n d L a  r c h e seinen Sitz hat. Wahrend der a d e r e ,  
tote Teil der Kinde sowohl wie das Holz dieser Baume 
unter der Analysenlampe verhaItnismaBig wenig fluore- 
scieren, erstrahlt der innere, an das Cambium grenzende 
Teil der Rinde in wahrhaft uberraschender Pracht, wenn 
man die a d e r e  Rindenborke durch einen Schnitt mit den1 
Messer zuruckklappt. Frische, zerkleinerte kaufliche 
I k d e  von Fichte und Maletto, besonders die junger 
Uaume, Teigt auch noch die lila Fluorescenz, die bei 
Maletto einen Schimmer ins Rotliche hat. Alte, lange ge- 
lagerte Rinde fluoresciert als solche nicht mehr, doch 
tritt bei der Extraktion immer noch die Wattefluorescens 
in kaum verminderter Starke auf. 

Schon einfaches Schiitteln mit kaltem Wasser lost den 
fluorescenten Stoff von seinem Trager ab. Die Liisung nimmt 
dabei, wenn nicht zuviel Gerbstoff mit gelost wird, eine bl6u- 
liche Fluorescenz an. Noch leichter lost sich der  fluorescente 
Stoff in  warmem Alkohol und Aceton mit lila, weniger in 
Essigester mit gelblich-lila Fluorescenzfarbe, noch weniger 
in bther. In diesen organischen Mitteln findet violette Watte- 
fluorescenz statt. Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform 
nchmen ihn so gut wie gar nicht auf. In verdiinntea wasserigen 
Lesungen (z. B. auf 1 :10 000 verdiinnten kauflichen Fichten- 
extrakten) wird der  fluorescente Stoff ziemlich rasch zersetzt. 
Nach mehreren Tagen ist die Wattefluorescenz schon sehr stark 
vermindert, besonders wenn Pilzwucherungen stattfinden, doch 
1Bbt sich die Fluorescenz durch Zusatz geringer Mengen Subli- 
mat in der Losung weitqehend konservieren. Gegen verdiinnte 
Sauren ist e r  relativ resistent, verdunnte Alkalien schadigen 
ihn rascher; anberordentlich rasch wird e r  durch sauere so- 
wohl a i e  alkalische Chlorkalklosungen vernichtet. 

Die sekundare Fichtenrinde sowohl wie die durch Ein- 
tauchen in die Losungen fluorescierend gemachte Watte ver- 
lieren ihre lila Fluorescenz bei l ingerer  Bestrahlunp mit ultra- 
violettem Licht, was man dadurch sehr schon beobachten kann, 
dab die den Strahlen abgewandten Teile der  Praparate im 
Geqensatze zu den dem Licht zugekehrten beim Umwenden ihre 
heftige Fluorescenz beibehalten haben. 

Seine auffallendste Eigenschaft ist die praktisch 
vollig irreversible spezifische Adsorptim an alle Arten 

lo) Auf die Unterschiedlichkeit des Ausfalles der Extraktion 
von Kastanienholz ist ijfters hingewiesen worden. Vg1. 
L . P o l l a k , C o l l e g i t l m  1 9 1 7 , 2 3 ; M . S m a i c u n d S .  W l a d i k a ,  
Collegium 1921. 237; H. G n a m m ,  1. c. S. 134. 
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Cellulose, besonders an W a t t e ll). Da die natiirlichen 
GerbstofLe, wie erwahnt, die Fluorescenz stark behin- 
dern, mu6 man besonders beirn Arbeiten mit konzentrier- 
teren Gerbfiussigkeiten die Watte gut spiilen, damit die 
Faserfluorescenz in aller Schijnheit erscheinen kann. 
Besonders in saurer Losung tritt die Adsorption auf. 
A u s  a l k a l i s c h e r  L o s u n g  f i n d e t  s i e  u b e r -  
h a u p t n i c h t s t a t t. In die griin fluorescierende, alka- 
lisclie Losung getauchte Watte zeigt nach wiederholtern 
griindlichem Sphlen mit Wasser auch beim Sauerrnacheri 
lieine Spur einer Fluorescenz. Spiilt man dagegen nicht 
geniigend ab, und legt man dann die Watte in die Saure, 
so tritt die irreversible lila Fluorescenz auf. Wolle, Seide, 
Haare, Hautpulver haben auch in saurer Losung nicht 
die Fahigl;eit, den fraglichen Stoff irreversibel festzu- 
halten, so daf3 man die Moglichkeit hat, auf diese Weise 
his zu einem gewissen Grade die fluorescenten von den 
eigentlichen gerbenden Verbindungen zu trennen. 

Ein besonderes Interesse gewinnt diese violette 
Fluorescenz der Fichtenrinde noch dadurch, daf3 sie offen- 
bar im nahen Zusammenhang mit der ihr vollig glei- 
chenden Fluorescenz des u n g e b l e i c h t e n  S u l f i t -  
z e 11s t o  f f e s steht. Wie kiirzlich H. K i r m r e u t h  e r ,  
E. S c h 1 u m b e r g er und W. N i p p e l2) in einer inter- 
essanten Arbeit mitteilen, fluoresciert ungebleichter 
Sulfitzellstoff in violetter Farbe, wahrend gebleichter Zell- 
stoff und Natronzellstoff schwach blaulich fluorescieren. 
Diese Autoren bestatigen auch die schon friiher von uns 
publizierten Beobachtungen uber die Fluorescenz von Sul- 
fitcelluloseablaugen und deren Farbenumschlag nach 
Griin durch Alkali. Auch der violett fluorescierende Zell- 
stoff zeigt ferner beim Alkalischmachen diesen Farben- 
umschlag wie die violetten Adsorbate der fraglichen 
fluorescierenden Fichtenrindensubstanz an der -Watte. 
IJesgleichen stimmt die Chlorkalk- und Allialiempfindlich- 
lieit und die Kesistenz gegen Sauren bei beiden Fluore- 
srenzen iiberein, und es erscheint demnach wohl verstand- 
lirh, dai3 der a 1 k a 1 i s c h aufgeschlossene Natronzell- 
stoff und g e b 1 e i c h t e r Sulfitzellstoff die Erscheinung 
n i c h t geben. Die genannten Autoren rneinen nun: 
,,. . ., dai3 das vjolette Fluorescenzlicht des Zellstoffs von 
einem durch die Sulfitlauge bereits veranderten In- 
krustenbestandteile ausgesandt wird. Man konnte an eine 
Lignosulfosaure denken, die noch nicht vollkorrimen aus 
den1 Verbande mit der Cellulose abgespalten ist." Unsere 
Beobachtungen an der sekundaren lebenden Fichtenrinde 
und die Kaltwasserextraktion des fluorescenten Stoff es 
aus der Rinde beweisen, daf3 e r  b e r e i t s  i n  d e r  
P f l a n z e  v o r g e b i l d e t  i s t .  Auch im Holze ist er 
vorhanden, allerdings vie1 fester und in einer von uns 
noch nicht geklarten Weise gebunden. Selbst durch 
Kochen des Holzes mit Wasser ist er nicht in Losung zu 
bringen und erst bei der D r u c k e r h i t z u n g von vollig 
rindenfreien Fichtenspahnen mit der 15 fachen Menge 
destillierten Wassers btei 120 O entstehen Extrakte, welche 
im wesentlichen die charakteristischen Fluorescenz- 
erscheinungen der Rindenausziige zeigen. Die jungst ge- 
aui3erte Ansicht13), dai3 die Fluorescenz des Zellstoffes von 

11) Von allen von iins untersuchten kiinsllichen fluore- 
scierenden Gerbstoffen zeigt nur E w o 1 an Watte eine stark 
irreversible und zwar rosa fluorescierende Adsorption. C a r - 
b a t a n  N. u. E., die in Losung nicht fluorescieren, verraten 
sich durch gelbe Wattefluorescenz als offenbar Quebrachophlo- 
baphene enthaltend. 

12) H. K i r m r e u t h e r ,  E. S c h l u m b e r g e r  und 
W. N i p p e, ,,fiber Fluoreszenzversuche a n  technischen Sulfit- 
zellstoffen". Der Papierfabrikant, 1926. Heft 7, S. 106. 

13) C. W. L e u  p o l d ,  ibid. Heft 26, S. 397. 

kolloidem S c h w e f e 1 herriihre, ist wohl indisliutabel, 
da nach unseren Beobachtungen weder wasserige Disper- 
sionen noch Adsorbate von kolloidem Schwefel (,,Sul- 
fidal" Heyden) an  Papiermasse unter der Lampe 
fluorescieren. 

Ob der  fluorescente Stoff in  der Sulfitablauge durcli den 
Prozei3 im Kocher wesentlich verandert wird, konnen wir noch 
nicht rnit Bestimmtheit sagen. Rohe Zellstoffablauge sowie ver- 
gorene ,,Schlempe" und besonders die fur gerberische Zwecke 
vorbereiteten Sulfitzellstoffablaugen Hansa, Saxonia, Queol, 
Queol D, Deka-Extrakt, Bleichdeka zeigen auf jeden Fall eine 
geringere ,,Faserfluoresrenz" als verdunnte Fichtenrinden-Ex- 
trakte, obwohl die Fluoresceiiz in den genannten wasserigen 
Flussigkeiten ganz aui3erordentlich stark ist. Ja  man kann durch 
langes Stehenlassen verdiinnter Sulfitzellstoffablaugen es soweit 
bringen, dai3 die ,,F a s e r f 1 u o r e s c e n z" so gut mie ganz 
verschwunden, die ,,F 1 u s s i g k e i t s f 1 u o r e s c e n z'' jedoch 
noch intensiv vorhanden ist. 

Ea bleibt nun noch die interessante Frage nach der 
Natur des fluoresoenten Stoffes in Fichte-, Larche- und 
Malettorinde zu klaren. Daij weder ein Harz, noch die 
Cellulose, noch das Lignin, noch der eigentliche Gerb- 
stoff der Triiger der Erscheinung ist, haben wir bewiesen. 
Aber auch das C o n i f e r i n l3~), das im Canibialsaft der 
FichteZ4) und z. B. auch im Spargel'j), feimer das 
S y r i n g i n (Methoxylconiferin), das sich im Flieder 
findet, kommen nicht in  Frage. Denn wie wir feststellten, 
fluorescieren die Extrakte von Stengeln bzw. Zweigen 
letzterer Pflanzen nicht. Ferner geben die wiisserigen 
Losungen des Coniferins, dessen Kristalle selber wohl 
sehr schon lila wie unsere Adsorptionsverbindungen an 
Watte fluorescieren, nicht die Spur einer Faserfluore- 
scenz. Auch der bsekannte, stark fluorescierende Stoff der 
Kastanie, das A e s c u 1 i n , kommt nicht in Betracht. 
Seine wasserigen Losungen fluorescieren himnielblau, 
genau wie Tannesco, und sie zeigen merkwiirdigerweise 
beirn Alkalischniachen auch genau die auffallende 
Fluorescenzverstarliung \vie dieses Kunstprodukt, aber 
auch nicht einmal andeutungsweise Faserfluorescenz. 

Das Bhnliche Verhalten der violett fluorescierenden 
Substanz rnit dem Fisetin, die Tatsache, daB beide mit deni 
Gerbstoff vergesellscliaftet vorkomrnen - bei Quebracho 
im Holz, bei Fichte und LBrche in der Rinde - lassen es 
ntoglich erscheinen, dai3 der Trager der von uns 
entdeckten violetten Fluorescenz dem Fisetin nahe- 
steht. Wir bitten, uns die Rearbeitung dieser Frage, 
niit der wir beschaftigt siud, zunachst vorzubehal- 
ten. Die Untersuchung scheint in Anbetracht der nahen 
Verwandtschaft des F i s e t i n s I mit dem C a t e c h i n , 
dem nach K. F r e ~ d e n b e r g l ~ )  die Forniel I1 zu- 
Iiommt, gewiB lohnend. 

0 OH OH 
HO.A/ '  ' )OH i"-\ 

HO . ,/\ /' C- /' 
' 

, I ~ '\ /OH 
\A&& C-OH \,\,)CH.OH 

OH CH 
I. Fisetin. 11. Epicatechin. 

Wir mochteri iiicht verfehlen, den deutschen Gerbextralit- 
fabriken, die fast a u s n a h m s 1 o s uns durch die Uherlassung 
uon Priiparaten unterstiitzten, ferner Prof. S c h w a 1 b e in 
Eberswalde, der Firma C .  F. R o s e  r in Feuerbach bei Stutt- 

1%~) Wir verdanken eine Probe kristallisierten Coniferins 
der Liebenswurdigkeit von Prof. S c h w a 1 b e, Eberswalde. 

14) F. T i e  m n n n und W. H a a r m a n  ti, B. 7, ti03 118741. 
15) E. 0. v. L i p p m a n  n ,  B. 18, 3335 [1885]; 25, 3221 

18) K. F r e u d e n  b e r g, H. F i k e n t s c h e r, &I. I Ia  r d e r 
[1592]. 

und 0. S c h m i d  t, A. 444, 135 [1925]. 
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gart, Dr. P o 11 a k in Aussig, I. A. W i 1 s o n in  Milwaukee und rohijls zu, so machte sich ein Zusatz von einigen Prozent 
Prof. R. P i 1 g e r vom botanischen Museum in Dahlem fur nur sehr schwa& geltend. Fiigte man aber etwa 25 ?& zu, 
mancherlei Anregung U I L ~  Oberlassung von Materialien her= so trat die tiefblaue Petroleumfluorescellz deutlich in Er- 
lichst zu danken. [A* 154.1 scheinung. 

Wenn man aus diesen Versuchen Schlusse ziehen 
Uber die Fluorescenz von Olen im uljra- will, so kann man folgendes sagen: 

violetten Licht. 
Von Prof. Dr. FRITZ CRONER, Berlin-Schoneberg. 

Aus den VerofEentlichungen von v a n  L e d d e n - 
€I u l  s e b o  s c  h l) und L. I. B u s  s e 2 )  ist bereits be- 
kannt, dai3 Ole unter dem Einflufj von ultraviolettem 
Licht fluorescieren. Die Versuche der genannten Autoren 
waren mit Hilfe der sogenannten ,,Analysenlampe" der 
Quarzlampengesellschaft G. m. b. H. ausgefuhrt worden; 
es ist dies belianntlich eine Quecksilberlampe nach Art 
der kunsllichen Hohensonne, bei der die fur das Auge 
siclitbaren Strahlen fast ganz durch ein dunkles Glasfilter 
zuruckgehalten werden und beinahe reine ultraviolette 
Strahlen hiiidurchtreten kiinnen. 

Es erschien mir nun interessant festzustellen, ob sich 
diese Lainpe fur die analytische Oluntersuchung, resp. 
innerhalb welcher Grenzen gebrauchen 1iiBt. Die Gesell- 
schaft stellte mir eine solche Lanipe fur einige Versuche 
in liebenswiirdiger Weise zur Verfugung. 

Die ersten Versuche wurden mit Olproben angestellt, 
die sich in Form von Flecken auf Papier befanden und 
schon von der Gesellschaft angefertigt waren. Ich habe 
hier folgendes gefunden: 

Vaselinfleck leuchtet deutlich hellblau. 
Leinolfleck leuchtet sehr schwlach. 
Maschinenol I (unbekannter Zusammensetzung) Fleck 

leuchtet gelblich. 
Maschinenol I1 (unbsekannter Zusammlensetzung, 

nahrscheinlich stark mineralolhaltig), Fleck leuchtet blau, 
Hubolfleck, fast gar nicht, 
ErdnuiJolfleck, dgl. 
Lanolin leuchtet schwach blaulich. 
Vie1 interessanter waren aber die Versuche, die mit 

den pflanzlichen Olen selbst angestellt wurden, wobei ich 
darauf Wert legte zu ermitteln, ob eine vorherige Er- 
hitzung auf die Fluorescenz eine Wirkung ausiibte. 

Benutzt wurde S o y a - ,  K i i b -  und S e s a m o l .  Die 
Ole befanden sich in offenen Petrischalen. 

Soyaol roh fluorescierte an der Oberflache blau, die 
Flussigkeit selbst hatte einen gelbgriinen Reflex. 

Soyaol auf 70 vorerhitzt zeigte das gleiche Ver- 
halten, 

auf 150 O vorerhitzt fluorescierte etwas dunkler, 
auf 200 vorerhitzt fluorescierte wesentlich dunkler. 
Riibol, roh, fluorescierte an  der Oberflache graublau, 

Rubol, auf 70 und I50 vorerhitzt, zeigte gleiches 

auf 200 O vorerhitzt himmelblau'e Fluorescenz. 
Sesamiil roh und auf 70° erhitzt, hatte hellgraue 

auf 150 vorerhitzt dunliler bBau, 
anf 200 ' vorerhitzt dunkelblau. 
Ein Gemisch mehrerer oben genannter OIe ergab eine 

unklare Mischfarbe. 
Petroleum (Handelsware) gab eine tiefblaue Farbe. 
Fugte man Petroleum einem der genannten Pflanzen- 

(Eingeg. 11. Juiii 1926.) 

die Fliissigkeit selbst zeigte kanariengelben Reflex. 

Verhalten, 

Fluorescenz und einen wasserblauen Reflex, 

1) A'rcrh. f .  Krimin~dogie, 78, 1 [1926]. 
2 )  Brsoschiipe 1926, Tolllux-Verliag, Hanau. 

1. Im ultravioletten Licht zedgen die versehiedenen 
Ole, in unbedeckten Schalen den1 Licht ausgesetzt, teils 
eine charakteristische Fluorescenz an der Oberflache, 
teils eine sehr eigenartige Farbung der Flussigkeit selbst. 

2. Dunkle blaue Fluorescenz an der Oberflache deu- 
tet auf Erhitzung auf Teniperatur iiber 150 O oder 

3. auf ein Gemisch van pflanzlichem (vielleicht auch 
tierischem 61) mit Mineralol. 

4. Eine unklare Mischfarbe deutet auf ein Gemisch 
verschiedener vegetabilischer oder aniinalischer Ole. 

Ich behalte mir vor, diese Untersuchungen zu ergan- 
xen, glaube aber schon jetzt den SchluiJ ziehen zu konnen, 
dai3 die Anwendung der ultravioletten Strahlen bei der 
Analyse von Fetten und 61en noch eine wichtige Ergan- 
zung in der chemischen Analyse bilden wird. [A. 155.1 

Zur Nornenklatur der Holzverkohlungs- 
erzeugnisse. 

Von Dr. G. BUGGE, Konstanz. 

H. Ma 11 li s o n  hat in sleiner Schrift: ,,Teer, Pech, 
Bitumen und Asphalt" (Halle 1926) d'en verdienstvollen 
Versuch gemacht, in  dias Duroheinander von Benennungen 
auf dem Gebi'ete der b'ituminijisen Stoffe, der Telere' und 
Pechse, etwals Ordnung zu bringen. Die Holzverkohlungs- 
industrile ist nlicht unmittelbar an der urn die Bedeutung 
des W o r k  ,,Bitumen" 'entbrannten Streitfra'ge beteilgt *). 
D'algegen interessiert si'e die Frage d'er Benennuug der- 
jenigen ihrer Produkte, dlie man aEs Teere und Peche bie- 
zeichnet. Es s'ei daher im folgend.en 'erlaubt, als Beitrag 
zii den Betstrebungen, eiine 1ei'nh.eitliohle Benennung der er- 
wahnten Erzeugnis,sle herbdzufiihren, mednige Bemerkungen 
zu diestem Thema zu machen. 

Irn Einklang mit Malllison wird man die kiinstlich 
dureh zersetvende Dlestillation or$anisch,er Nlaturstoffe ge- 
wonnenen Tsere und Pe&e stek nach dem Ausgangs- 
produkt b'ezleiichnen, also b'eiin Ho1zte:er v0.n L a u b h o 1 z - 
t e e r older N a d e 1 h o 1 z t e e r sprechen. Fur letzteren 
ist auch die Biezleichnung Kienteier ublich. Will man die 
Holzteeoe nach dem Arbleitsverfahren einteilen, durch das 
sie erhalten werdben, so wird man entweder von A b s la t x - 
t e e r odler von B 1 a s e n t e e r reden, je nlachd'em, ob es 
skh um d'en bei dler Verkohlung dtes Holzes duroh Ab- 
setz'enlasisen de,s fliissigen Destillatiomproduktes erhal- 
tenen Teer, oder um den bei der D'estillation d'es rohen 
I-lolzass'ig,s als Ruckstand hintlerbleiblenden Te'er hlandelt. 
Am zw~eclimafiigste~n charaliterisiert man Holzt,eer mch 
dem Verkohlungs~tppal~at, dler zu seiner Gewinnung ve'r- 
wendet wurde, also z. B. alrs Mleiler-, Gruben-, Ofen- bzw. 
Ketorten- o,der Holzgeneratorteer '). Will man in der 
Kennmichnung einer Teemorbe noch weit'er geh'en, so wird 
mian gl.eichz,eitig dab'ei noch zum Ausdruck bringen, ob es 
skh um .einen Laub- odler Nad,elholzteer handelt. 

Die b,ei der DestiIlatian von Holzteser erhaltenen Twr-  
destillate sin8d in Ubere,instim,mung mi t  den M la 1 1 i s o 11 - 
when Vorschliigen als H o 1 z t e ,e r o 1 e , die Destillations- 

(Eingeg. 23. Mai 1926.) 

*) S. auch Z. ang. Ch. 39, 684 [1926]. 
1) In dem M a l l i s o n s c h e n  Schema wird nur ein nus 

Braunkohle erhaltener Generatorteer erwahnt. 


