
aldehyds zu erklaren, an, daD dieser Aldehyd als solcher 
in einer tautomeren Hydroxylform, die unter struktureller 
Mitwirkung der Nitrogruppe zustande kommen soll, auf- 
treten konne. Solche Tautomerie-Annahme findet aber 
in den1 Verhaltan gegen Diazomethan keine Stiitze, da 
sie die Bildung des Methylathers der tautomeren aciden 
Form erwarten liefie. 

,411ch 0 -  N i t r o  b e n z  o y l  c h 1 o r i d  verhalt sich 
gegen Diazomethan anders als andere Saurechloride. 
Das normale Keaktionsprodukt, w - C h 1 o r - o - n i t r o - 
a c e t o p h e n o n , entsteht nur zu einem geringeii 
Rruchteil; das Hauptprodukt ist w - D i a z o - o - n i t r o - 
a c e t o p h e n o 11 XI. Das Diazomethan reagiert hier 

N.OH 
/\\,PO? A/\ 

XI .  XII. y o  
\\/\,/ 

GO \"\ CO.CH : N N 

also so, wie nach S t a u d i n g e r s Untersuchungenii) 
sonst nur D i a z o e s s i g e s t e r rnit Saurechloriden 
reagiert. Anscheinend iibt die Nitrogruppe denselben 
stabilisierenden EinfluB auf die Diazogruppe aus wie das 

11) S t a u d i n g e r ,  B e c k e i  u. H i r z e l ,  Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 49, 1978 [1916] 

Carbonyl im Diazoessigester. Da aber Nitro- und Diazo- 
gruppe sich urspriinglich in verschiedenen Molekeln be- 
finden, so muD man sich der schon von S c h l o t t  e r -  
b e c k und N i e r e n s t e i n gemachten Annahme an- 
schlieijen, daij bei all diesen Reaktionen zunachst Zu- 
sammenlagerung zu einem dihydrierten F u r o d i a z o 1 
stattfindet : 

O N  O N  

H \ C H i  N (21' CH, ~ N 
Im vorliegenden Falle bewirkt dann der Einfluij der 

Nitrogruppe, dai3 statt Stickstoff Chlorwasserstoff austritt 
und das entstehende echte Furodiazol sich in das Diazo- 
keton .XI umlagert. 

Bei Einwirkung von verdiinnter Saure auf das Diazo- 
keton XI entsteht statt des zu erwartenden o-Nitro- 
benzoylcarbinols, wiederuni unter Eingreifen der Nitro- 
gruppe, glatt N - 0 x y - i s a t i n XII. Dieser interessante 
Stoff wird hierdurch zum ersten Male in reinem Zu- 
stande und in bequemer Weise zuganglich. 

Es soll versucht werden, ob, entsprechend der 
Analogie zwischen Chloral und o-Nitrobenzaldehyd, auch 
Trichlor-acetylchlorid mit Diazomethan ein Diazoketon 
liefert. [A. 103.1 

R-C<' \ bzw. E-C< \ 

Uber Beziehungen zwischen Fluorescenz und Rotwerden der Sulfitzellstoffe. 
(VII. Mitteilung iiber die Chemie der Sulfitzellstoffkochungl). 

\ion ERIK HAGGLUND und TORSTEN JOHNSON. Institut fur Holzchemie der Akademie Abo. 
(Eingeg. 7. Februar 1927.) 

In einem friiheren Aufsatz2) hat der eine von uns 
(H.) gezeigt, dai3 das Rotwerden der Sulfitzellstoffe auf 
die Anwesenheit der im Zellstoff vorhandenen fester1 
Lignosulfonsgure zuriickzufiihren war. Wird diese Saure 
vom Kohlenhydratanteil hydrolytisch abgespalten, so 
wird der zuriickgebliebene Stoff bei der Oxydation nicht 
rnehr rot. Die Kotfarbung beruht nicht auf der Sulfit- 
addition an das Lignin an sich, sondern auf einer nicht 
naher bekannten Veranderung des Lignins infolge der 
Saurewirkung der Kochfliissigkeit. Es lag nahe, die 
zuerst von S. J. L e w i s  3, beobachtete, aber erst ein- 
gehender von H. K i r m r e u t h e r und Mitarbeiterna) 
studierte Eigenschaft der Sulfitzellstoffe, beim Beleuchten 
mit ultravioletten Strahlen stark violett zu fluorescieren, 
mit den) Ligningehalt und somit auch mit dem Rotwerden 
der Sulfitzellstoffe in Beziehung zu bringen. Die Ver- 
mutung von K i r m r e u t h e r und seinen Mitarbeitern, 
daD der fluorescierende Stoff irgendwie rnit Ligno- 
sulfonsaure zu tun hatte, wurde durch die Entdeckung, 
dai3 Sulfitzellstoff eine f e s t e Lignosulfonsaure enthalt, 
sehr wahrscheinlich5). 

Die Frage der Fluorescenz der ungebleichten Sulfit- 
zellstoffe haben ferner 0. G e r n g r o s s und Mitarbeiter, 
und zwar im Zusammenhang rnit dem Studium der 
Fluorescenz von Gerbstoffen beriihrte) ; der fluores- 

1) I .  Mitteilung, Svensk Kem. Tidskr. 36, 133 [1924]. 
IT. 3. 71 9, ,, 36, 284 [1924]. 

III. 3 1, 9 ,  ,, 37, 116 [1925]. 
IV. 5 ,  7, 7, ,, 38, 177 [1926]. 
V ,, Papierfabrikant 23, 775 [1926]. 

VI , , Svensk Papperstidning 29, 659 [1926]. 
2 )  Yvensk Papperstidning 28, 183 [1925]. 
3 ,  Journ. SOC. Dyers Colourists 34, 167; 37, 201; 38, 76, 

4) Papierfabrikant 1926, H. 7, S. 106. 
5) E. H a g  g 1 u II d , Svensk Kem. Tidskr. 37, 119 [1925]. 
6) 0. G e r n g r o D ,  N. B a n  und G. S a n d o r ,  Ztschr. 

99; 40, 29, 111. 

arigew. Chem. 39, 1028 [1926]. 

cierende Stoif ware demnach in der Pflanze vorgebildet. 
Aus der Rinde lai3t sich ein Stoff durch Extraktion mit 
kaltem Wasser ausziehen. Dieser fluorescierende Stoff 
ware auch nach G e r n g r o s s  im Holze zu finden, 
,,allerdings vie1 fester und in einer noch nicht geklarten 
Weise gebunden". Nach der Ansicht derselben Forscher 
riihrt die Fluorescenz nicht von solchen Begleit- 
substaiizen des Holzes, wie Harz- und Gerbstoffe, her; 
auch die Cellulose oder das L i g n i n  des Holzes bzw. 
das im Canibialsaft vorhandene Coniferin sind nicht die 
Trager der Fluorescenz. 

Bei unseren schon vor langerer Zeit begonnenen 
Untersuchungen iiber die Ursache der erwahnten 
Fluorescenzerscheinung sind wir zu wesentlich anderen 
Ergebnissen als G e r n g r o s s und seine Mitarbeiter 
gekommen. 

ZunBchst ist folgendes hervorzuheben: Wie aus 
unseren Versuchen hervorgeht, sind zwei verschiedene 
Arten von Violettfarbung zu unterscheiden, die bei Be- 
lichtung niit der Analysen-Quarzlampe hervortreten, 
namlich eine l e u c h t e n d  v i o l e t t e  und eine n i c h t  
l e u c h t e n d e ,  e t w ' a s  d u n k l e r e  v i o l e t t e .  

Erstere ist sowohl im Zellstoff als auch in der Sulfit- 
ablauge leichter als letztere zu beseitigen. Schon durch 
Behandlung mit verdiinnten Alkalien, wobei bekanntlidi 
die Farbe in leuchtendes Griingelb umschlagt, und durch 
nachfolgendes Wiederansauern tritt die urspriinglich 
leuchtende Farbe gar nicht oder in beschranktem Grade 
in Erscheinung. Statt dessen erscheint die beleuchtete 
Substanz mehr oder weniger kraftig violett, aber nicht 
mehr leuchtend. 

Auch durch Einwirkung von starken Sauren, wozu 
auch die Behandlung in relativ stark 'saurem Mittel in 
der Hitze zu rechnen ist, verschwindet die leuchtende 
violette Farbe. 

Man ware vielleicht im ersten Augenblick geneigt 
zu glauben, daO es sich hier um zwei verscliiedene Stoffe 
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handle, aber eine solche Annahme ist nicht unbedingt 
notwendig. Es ist durchaus denkbar, dal3 ein und die- 
selbe Substanz unter den angefuhrten Bedingungen 
durch Umlagerurig usw. Verlnderungen unterworfen 
wird, so dai3 die anfangs leuchtende Farbe in ein nicht 
leuchtendes Violett ubergeht oder in extremen Fallen 
sogar ganz verschwindet. Wir haben uns vorlaufig nicht 
zur Aufgabe gemacht, diese Sache aufzuklaren, sondern 
zunachst die einstweilen wichtigere Frage zu be- 
antworten, ob die Fluorescenz mit dem Lignin, und zwar 
in diesem Zusammenhang mit der Lignosulfonsaure in  
Beziehung steht oder nicht. 

Wir glauben Belege dafiir geben zu konnen, dai3 
dies der Fall ist. Wir fiihren folgende Versuche an. 

V e I.  s. 1. Sulijtablauge, die eine sehr starke Fluorescenz 
zeigte, wurde in  bekannter Weise init /?-Naphthylamin-Chlor- 
hydrat versetzt. Die leuchtende Farbe der Losung verschwand 
vollkommen. Auch zeigte die Losung keine violette Farbe 
mehr. Die Fallung, das Anil der Lignosulfonslure7), zeigte 
keine Fluorescenz und war auch nicht violett geflrbt. 

Die Lignosulfonsaure-Naphthylamin-Verbindung 
wurde durch griiiidliches Wascheii von der Losung befreit 
und dauach in schwach nlkalischer Losnng aufgeschwemmt. 
Abgespaltetes Naphthglamin wurtle durch wiederholtes Aus- 
schiitteln in Ather aufgenommen, worauf die zuruckbleibende 
nlsserige Losung rnit Salzsaure schwach angesauert wurde. 
D i e  L o s u u g  z e i g t e  v i o l e t t e  F a r b e ,  w a r  a b e r  
n i c h t m e  h r  1 e u c  h t e n d .  

V e r s. 3. ~aphthylaiiiinverbindurigen der Lignosulfonslure 
von F i c h t e n -  und K i e f e r n h o l z  wurden rnit zweifach- 
normaler Natronlauge behandelt und das ausgeschiedene 
Naphthylaniin mit Ather aufgenornmen. I)ie wlsserige Losung 
wurde mit Sa1zs;iure neutralisiert und eingedampft und mit' 
Alkohol versetzt. Die Fallung wurde abfiltriert, rnit i'O%igem 
Alkohol gewaschen, nochmals in  Wasser gelost und wieder 
mit Alkohol gefallt. Der Niederschlag von Lignosulfonsaure 
wurde in Wasser gelost und auf nicht fluorescierendes Fil- 
trierpapier gestrichen. Die mit der Losung bestrichenen 
Stellen waren violett gefiirbt. 

V r? r s. 4. Sulfitablauge rnit stark leuchtend violetter 
Fluorescenz wurde init Satronlauge versetzt und eine Zeit- 
lang stehengelassen. Darauf wurde die Losung wieder an- 
gesiiuert. Die leuchtende Fluorescenz kam nicht a ieder  zum 
Vorschein; statt dessen zeigte die Losung eine nicht leuchtende 
violettc Farbe. 

Sulfitablauge von Ficlhenholz wurde rnit ge- 
schlammter Kreide neutralisiert und mit Bariumchlorid ver- 
setzt. Die Losung wurde filtriert, eingedampft und danach 
mit Kochsalz gesattigt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, 
mit gesattigter Kochsalzlosung gewaschen und dann in Wasser 
gel6st. Die Losung wurde rnit 37%iger Salzsaure ver- 
setzt. I)er erbaltene Niederschlag wurde abfiltriert, in 
Wasser gelost und nochmals gefallt. Die auf diese Weise 
erhaltene Lignosulfonsaure wurde mit Kreide neutralisiert 
und filtriert und die Liisung rnit Alkohol versetzt. I)er er- 
haltene Niederschlag wurde in  Wasser gelost und nochmals 
rnit Alkohol gcflllt. Die Fallung wurtle nach Waschen mit 
70%igem Alkohol in  M'nsser gelost und die Losung auf 
Filtrierpapier oder Watte gestrichen. Dabei trat an den be- 
strichenen Stellen violette Farbe aut. Auch auf Ton wurde 
die Losung gestrichen, wobei eine noch starkere violette Farbe 
erschien. 

Sulfitablauge wurde mit gesattigter Calcium- 
chloridlbsung versetzt, wobei in  bekannter Weise das Calcium- 
salz tler Lignosulfonsiiure ausgesalzen wird. Die Fallung 
wurde wiederholt rnit Calciumchloridlosung gewaschen und 
abzentrifugiert. f I u o r e s c i e r t e v i o I e t t 
I e u c h t e n d rnit unveranderter Starke. Der Niederschlag 
wurde darauf in  Wasser gelost und rnit gesattigter Kochsalz- 
losung versetzt. Die Fallung wurde wiederholt mit Kochsalz- 
h u n g  gewaschen, o h n e  da13 d i e  l e u c h t e n d  v i o l e t t e  
F l u o r e s c e n i  d e r  L o s u n g  a b n a h m .  

V e r s. 2. 

V e r s. 5. 

V e r s. 6. 

Die Idsung 

7 )  E. H i i g g  1 u n d , Cellulosechemie 6, 29 [1925]. 

IXese Versuche zeigen deutlich, daO die Fluorescenz 
der Sulfitablauge auf die Anwesenheit der L i g n o - 
s u 1 f o n s a u r e zuruckzufuhren ist. Durch Aussalzen 
wird die leuchtende Fluorescenz nicht beeintrachtigt. 
Durch Behandlung der Sulfitablauge oder der Ligno- 
sulfonsaure mit Alkalien oder starken Sauren ver- 
schwindet die leuchtende Farbe. Statt dessen tritt mehr 
oder weniger stark eine nichtleuchtende violette Farbe 
hervor, sowohl in Losung als auch auf Papier, Watte oder 
Ton gestrichen. Die Farbe konnte durch Waschen mit 
Wasser von der Watte entfernt werden. 

Wie bereits hervorgehoben wurde, und was schon 
friiher beobachtet worden ist, schliigt die violette Farbe 
in alkalischer Losung in griiiigelbe um. Diese Farbe 
war in allen obenerwahnten Fallen, auch wenn die 
violett leuchtende Farbe verschwunden war, ja sogar, 
wenn eine violette Farbe kaum wahrnehmbar war, 
i n t e n s i v Diese alkalische 
Fluorescenz ist offenbar fur Lignosulfonsaure wesentlich 
charakteristischer als die violette. 

Beide Arten von Fluorescenz, die violette und die 
griingelbe, verschwinden vollkommen bei der Ein- 
wirkung von Oxydationsmitteln, z. R. 3 !?4 iger Wasserstoff- 
superoxydlosung, ganz besonders schnell in der Warme. 

Da nun, wie der eine von uns (H.8) nachgewiesen hat, 
im Sulfitzellstoff eine f e s t e I, i g n o s u 1 f o n s a u r e 
vorkommt, die durch Hydrolyse in Losung gebracht 
werden kann, so ist klar, da5 die beobachtete 
Fluorescenz davon herruhrt. 

Um die Fluorescenz wahrend der Kochung zu 
studieren, wurden Kochversuche sowohl rnit Calcium- 
wie mit Magnesiumbisulfitlosungen vorgenommen, und 
zwar in iiquimolarer Konzentration. Sowohl die Zell- 
stoffe (Holzruckstande) als auch die ,,Kochlaugen" 
wurden auf ihre Fluorescenz hin getrenM. gepriift. Es 
stellte sich dabei folgendes heraus. 

Bis zu einer Temperatur von etwa 105O steigt die 
Fluorescenz der H o 1 z r u c k s t a n d e (Zellstoffe) zu 
einem Maximum an, um spater im Verlaufe der Kochung 
allmahlich abzunehmen. Sehr weit aufgeschlossene 
Zellstoffe, die nicht ,,iiberkocht" sind, zeigen eine relativ 
whwache Fluorescenz. Von den1 Augenblick an, wo das 
Oberkochen der Zellstoffe eintritt, verschwindet die 
Fluorescenz schnell, und beim Schwarzkochen ist keine 
violette Fluorescenz mehr zu sehen. Die entsprechenden 
Sulfitkochlaugen zeigen irn allgemeinen erst bei etwa 
1050 eine starke Fluorescenz, die im Verlauf der 
Kochung noch weiter gesteigert werden kann. Diese 
Steigerung ist aber auch von der Zusammensetzung der 
Kochsaure und den Kochungsbedingungen stark 
abhangig. Hier zeigt sich wiederum, dai3 durch t h e r -  
kochung, die bekanntlich mit einer starken Verdunke- 
lung der Sulfitlauge verbunden ist, die violette Flu- 
orescenz stark beeintrachtigt wird und schliei3lich, wenn 
Schwarzkochung eintritt, ganz verschwindet. Wie fruher 
nachgewiesen wurde, ist der Farbenumschlag der Sulfit- 
lauge, wie man zu sagen pflegt, mit dem Verschwinden 
des ,,disponiblen Sulfits" verkniipfto). Dabei tritt eine 
wesentliche Erhohung der Wasserstoffionenkonzen- 
tration einlo), was letzten Endes eine irrevisible Umlage- 
rung des Lignosulfonsiiuremolekiils zur Folge hat. 
Letzteres ergibt offenbar keine violette Fluorescenz. 
Diese Umlagerung geht gegebenenfalls auch in der festen 
Phase unter den angefuhrten Umstiinden vonstatten. 
Dadurch wird es erklarlich, weshalb zum Schluf3, d. h. 
bei Schwarzkochung, s o w o h 1 d e r Z e 11 s t o f f wie 

f 1 u o r e s c i e r e n d. 

8) E. H i i g g l u n d  a. a. 0 
9) 11. Mitteilung. 10) IV. Mitteilung. 
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d'i e L a u g e keine violette Fluorescenz mehr zeigen. 
Die g r u n g e 1 b e F 111 o r e s c e n z bleibt aber auch 
unter den angefuhrten Bedingungen lange fast u n - 
g e s c h w a c h t. 

Was nun die Frage betrifft, ob es moglich ist, auf 
Grund der Starke der violetten Fluorescenz den A u f  - 
s c h l u g g r a d  d e r  Z e l l s t o f f e  zu beurteilen - 
dies wird von K i r m r  e u  t h  e r l l )  und seinen Mit- 
arbeitern fur maglich gehalten -, so moge hervor- 
gehoben werden, dai3 das nur in beschranktem MaDe der 
Fall ist. Dies gilt sowohl fur die Lauge als auch fur die 
Zellstoffe selbst. 

Fur Zellstoffe, die nicht ganz frisch hergestellt 
sind, sondern eine Zeitlang gelagert haben, kann man 
die erwahnte Fluorescenzprobe zur Beurteilung des Auf- 
schluijgrades auf keinen Fall benutzen, denn, wie wir 
gefunden hnben, werden die betreffenden fluorescie- 
renden Gruppen allmahlich durch Luftoxydation, ganz 
besonde rs aber hei Belichtung zum Verschwinden 
gebracht. 

dls eine Rontrollprobe im Laboratorium durfte die 
Fluorescenzbestinimung immerhin einen gewissen Wert 
behalten, ganz besonders fur den Fall, daij weitgehend 
aufgeschlossene Zellstoffe unter Vermeidung von Ober- 
kochen hergestell t werden sollen. Die verschiedenen 
Grade des ,,starken" Sulfitstoffes kann man aber auf 
diese Weise nicht exakt feststellen. 

Wir kommen nun auf die Verwandtschaft zwischen 
den1 Rotwerden der Sulfitzellstoffe und ihrer Fluo- 
rescenz zuruck. Zwischen diesen beiden Erscheinun- 
gen bestehen, wie wir gefunden haben, sehr nahe 
Beziehungen. 

Durch Oxydation des Zellstoffs nimmt zunachst die 
leuchtende Fluorescenz ah und verschwindet. Die Farbe 
geht in mehr oder weniger starkes Dunkelviolett uber 
und wird schlieijlich braun. Die Veranderung geht bei 
Anwendung von stark wirkenden Oxydationsmitteln, wie 
z. B. 3 % iger Wasserstoffsuperoxydlosung, sehr rasch vor 
sich. Sehr langsam verlauft die Oxydation, wenn der 
Stoff an der Luft liegt. Man kann sich von der Oxyda- 
tionswirlrung der Luft leicht iiberzeugen, wenn man die 
Fluorescenz der Oberflache mit der im Inneren von 
Sulfitzellstoffpappen vergleicht, die eine Zeitlang gelagert 
haben. Tm Licht, insbesondere im Sonnen- oder Quarz- 
lampenlicht, wird die Luftoxydation beschleunigt. Es hat 
den Anschein, als ob diese Oxydation bis zu einem ge- 
wissen Grade bei schlecht aufgeschlossenen Zellstoffen 
rascher vor sich ginge. 

Fast ebenso verhalt es sich mit dem Rotwerden der 
Sulfitzellstoffe. Die Zellstoffe, welche die starkste 
Fluorescenz zeigen, geben auch bei der Oxydation die 
starkste Rotfiirbung. Zellstoffe, die nicht mehr rot wer- 
den, zeigen auch keine violette Fluorescenz. 

Folgende Versuche sind in diesem Zusammenhang 
erwahnenswert. 

V e r s. 1. Ein schwer bleichbarer technischer Sulfitzell- 
stoff (Bromzahl 0,102), der starke Fluorescenz zeigte, wurde 
rnit l%iger Salzsaure bei 1200 wahrend einer Stunde 
hydrolysiert. Die Fluorescenz des Stoffes ging dadurch sehr 
stark zuriick. Der Zellstoff zeigte auch nachher bei der Oxy- 
dation mit 3% iger Wasserstoffsuperoxydlosung wesentlich 
schwachere Rotfarbung. 

V e r  R .  2. Derselbe Zellstoff wurde rnit l%iger Salzsaure 
wahrend vier Stunden gekocht. Der resultierende Zellstoff 
fluorescierte sehr schwach. Die Rotfarbung ging ebenfalls 
zuriick. 

V e r  s. 3. Derselbe Zellstoff wurde neun Stunden rnit 
Quarzlampenlicht bdichtet. Bei feuchtem und auch trockenem 

- 

Material verschwand die Fluorescenz' auf der Seite der Zell- 
stoffpappen, die belichtet worden war. Bei der Oxydation 
mit Wasserstoffsuperoxydlosung zeigte diese Seite des Zell- 
stoffes keine Rotfarbung mehr. 

Es liegt auf Grund dieser Beobachtungen nahe anzu- 
nehmen, dai3 es dieselben Gruppen des Lignins sind, 
welche das Rotwerden der Sulfitzellstoffe und auch die 
Fluorescenz verursachen. Zu bemerken ist aber, dai3 
die f 1 u o r e s c i e r e  n d e n  G r u p p e n  w e  s e n  t 1 i c h 
e m p f i n d l i c h e r  s i n d  a l s  d e r  L i g n i n a n t e i l ,  
der das Rotwerden verursacht. 

Die nahere Untersuchung dieser Verhaltnisse hat 
folgendes ergeben. Die leuchtende violette Fluorescenz 
verschwindet bei der Oxydation und geht in nicht leuch- 
tendes Dunkelviolett uber. In demselben MaBe werden 
die Zellstoffe, im Tageslicht betrachtet, rot gefarbt. 

In alkalische Losung getaucht, zeigen die Zellstoffe 
die ganze Zeit im Quarzlampenlicht eine leuchtend griin- 
gelbe Fluorescenz. Diese wird allmahlich in demselben 
Grade schwacher, wie die rote Farbe der Zellstoffe (im 
Tageslicht betrachtet) abnimmt. Wenn die Rotung des 
Zellstoffes verschwunden ist, kann die grungelbe Flu- 
orescenz nicht wieder hervorgerufen werden. 

Solange die Zellstoffe in alkalischem Mittel grun- 
gelb fluorescieren, kann man auch in saurer Losung 
eine mehr oder weniger deutliche dunkelviolette Far- 
hung im Quarzlampenlicht wahrnehmen. 

In diesem Zusammenhang ist es nun von Interesse, 
zu erfahren, ob die Fluorescenz durch die Sulfonierung 
hervorgerufen wird. Die Rotfarbung ist, wie wir fruher 
gefunden habeni2), nicht oder wenigstens nicht aus- 
schliei3lich auf diese Reaktion zuruckzufiihren, denn 
Holz, mit verdunnter Salzsaure behandelt, zeigte auch 
bei der Oxydation starke Rotfarbung. 

Um die Fluorescenz unter den gleichen Bedingun- 
gen zu untersuchen, wurde folgender Versuch gemacht. 

20 g Fichtenholz wurden mit 120 ccm n e u t r a 1 e r 
Natriumsulfitlosung, 10 g Na2S03 enthaltend, 3 Stunden 
bei 160° behandelt. Das Holz konnte, wie nach der 
Theorie zu erwarten war, u d e r  solchen Verhaltnissen 
nicht aufgeschlossen werden. Eine Sulfitaddition findet 
aber bis zu einem gewissen Grade statt. Es tritt aber 
bald ein Gleichgewicht ein, das folgendermaDen zu er- 
klaren ist: R-CH = CH-R, + Na2S0, +? 

R-CH-CH,-R, + NaOH 
I 
S03Na 

Die Holzstucke zeigten nach der Behandlung 
schwach violette Farbe, aber keine Fluorescenz. Wurde 
aber das so behandelte Holz rnit verdunnter Salzsaure 
erw'sirmt, so fluorescierte sowohl das Holz wie auch die 
Losung deutlich violett. Bei alkalischer Reaktion trat 
die leuchtende grungelbe Fluorescenz hervor. Ligno- 
sulfonsaure konnte als p-Naphthylamin-Verbindung ge- 
fallt werden. 

Aus diesem Versuch geht also hervor, dai3 fur das 
Zustandekommen der violetten Fluorescenz zunachst 
eine in saurem Mittel erfolgende intramolekulare Um- 
lagerung des Lignins eintreten mui3. 

G e r n g r o 13 behauptet, es sei ihm gelungen, durch 
Extraktion rnit Wasser unter Druck den fluorescierenden 
Stoff zum geringen Teil in Losung zu bringen. Wir ver- 
fuhren wie e r  in der Weise, daD Fichtenholz und 
Kiefernholz mit Wasser auf 120° wahrend zwei Stunden 
und langer erhitzt wurden. Weder die Extrakte goch 
das Holz zeigten nach dem Erhitzen Fluorescenz. Wurde 
das Holz aber wahrend kurzer Zeit rnit l%:iger Salz- 

_ _  
1 1 )  A. a. 0. 12) H a g g l u n d  und H e d m a n ,  a. a. 0. 



saure linter Atniospharendruck gekocht, so zeigte das 
Holz im Quarzlampenlicht violette Farbung. Bei 
alkalisclier Reaktion fluorescierte das Holz und die Lo- 
sung griingelb. Wird das Holz noch langer oder unter 
Druck erhitzt. so verschwindet die erwahnte violette 
Farbe Irollig. 

Im Sulfitzellstoffprozekl firiden wir  zu dieser Er- 
scheinung, wie bereits hervorgehoben worden ist, cin 
Analogon. 

Reim Aufschlui3 des Holzes niii sauren Sulfiten 
H-ird irii Fall(? der Srhwarzkochung, wobei haupt- 
sachlich infolge der Schwefelsiiurebildung die Aciditiit 
der Sul fitkochsiiure stark ansteigt, die violett fluorescie- 
rende Gruppe des Lignins beseitigt, so dai3 keine 
Fluorescenz mehr eintritt. 

Wi r konnen die erwiihiiten Ergelmisse folgender- 
nial3en zusarnmenfassen : 

D i e  v i o l e t t e  F l u o r e s c e n z  d e r  S u l f i t -  
z c l l s l o f f e  v e r s c h w i n d e t  h e i  i h r e r  O x y -  
d a t i o n  - u n d  i n  d e m s e l b e n  M a f i e ,  w i e  
d i e s e  F l u o r e s c e n z  a u f h i i r f ,  k o m m t  d i e  
R o t f !i r b t i  n g (i ni T a g  e s 1 i c h  t) d e r S t o f  f e z 11 ni 
V o r s c h e i n .  I m Q u :i r z 1 a m p e n 1 i c h t b e t r a c h -  
t e t ,  z e i g t  d e r  S u l f i t z e l l s t o f f ,  s o l a n g e  
s e i n e  R o t f W r b u n g  h e s t e h f .  z u n a c h s t  
s t a r k  v i o l e t t e  F a r b e ,  d i e  i m m e r  d u n k l e i  
w i r d .  I n  a l k a l i s c h e m  M i t t e l  b e s t e h t ,  
s o l a n g e  d i e  R o t f i i r b u n g  a n d a u e r t ,  e b e n -  
f a l l s  e i n e  s t a r k e  g r i i n g e l b e  F l u o r e s -  
r e n z .  S o w o h l  d i e  v i o l e t t e  F a - r b e  a l s  a u c h  
d i e  g r ii n g e 1 1 )  e F 1 1 1  o r e  s c e n z k o m m e n  n i c h t 
m c h r  z u n i  V o r s c h e i n ,  w e n n  d i e  Z e l l s t o f f e  
a i i f g e h i i r t  I i n b c n ,  s i c h  r o t  Z I I  f l r b e n .  

Diesc Ergebnisse herechtigen folgende Schlusse zu 
ziphen : 

D i e  v i o i e t t e  F l u o r e s c e n z  d e r  S u l f i t -  
z e l l s t o f f e  u n d  d e r  S u l f i t a h l a u g e  i s t  a u f  
e i n e g e w i s u e  G r u p p e  o d e r  e i n e n  k o n s t i t u -  
t i o n f i l l  e n R e s t a n d t e i 1 d e r L i g n  o s u l  f o n - 
s i i u r f 3  z u r i i c k z u f i i h r e n .  D u r c h  d i e  S u l f o -  
n i e r i i n g  d e s  L i g n i n s  w i i h r e n d  d e s  S u l f i t -  
k o c h p r o z e s s e s  w i r d  d i e s e  G r u p p e  g e b i l -  
d r t  o d e r  f r l a i g e l e g t .  D i e s e  G r u p p e  w i r d  
l e i c h t .  z. J3. d u r c h  O s y d a t i o n ,  s o g a r  d u r c h  
1 , i i  f t 5 a ti e r s  t o f f  , E i n w i r k u n  g v o n A 1 k a 1 i e n  
o d e r  v e r d i i i ~ i i t e i i  S 5 u r e n  b c i  h o l i e r  T e m -  
p e r a t u r  i r r r v e r s i h e !  v e r i i n d e r t ,  s o  d a f i  
F Z  n i c h t  n i c h r  g e l i n g t ,  d i e  l e u c h t e n d e  
F 111 o r P s c e n z w i e d e r h e r  v o r z u r uf  e n. 

Die I c n c h t e n d  v i o l e t t e  F l u o r e s c e n z  ist 
also wharf von der v i o 1 c t t P n F a r b e zu unterschei- 
den, die man durch Behandlung von Holz mit Siiuren oder 

sauer reagierenden Flussigkeiten hervorruf en kann, urid 
die auch nacli Beseitigung der violetten Fluorescenz der 
Sulfitzellstoffe oder der Lignosulfonsaure durch Osydation 
auftritt. Die violette Farbe schlagt bei alkalischer Reak- 
tion in f l u o r e s c i e r e n d e s  G r i i n g e l b  um. Die 
Gruppe des Lignins, die diese Erscheinung hervorruft, ist 
offenbar dieselbe, die die Rotung der Sulfitzellstoffe ver- 
ursacht. 

Es ist moglich, dai3 es sich in den beiden oben ge- 
scliilderten Fallen, wobei zunachst violette Fluorescenz 
und spater violette Farbe erscheint, um d i e s e 1 b e 
A t o m g r u p p e d e s L i g n i n s handelt, die verschie- 
denen Uinlagerungen unterworfen ist, wobei die erste 
Gruppierung der Atome sehr labil ist, so dal3 sie durcli 
Oxydation, Alkalibehandlung usw. in eine stabilerr 
Gruppierung iibergeht, die bei weiterer Oxydation auch 
letzten Endes abgebaut wird. Die Abnahme der Rotung 
des Zellstoffes sollte demnach mit der letzten Phase 
identisch sein. 

Die obenerwahnten hgebnisse  wurden nicht niir 
fur Fichtenholz bzw. daraus hergestellten Sulfitzellstoff. 
sondern auch fur Kiefernholz und Kiefernholzsulfitzel1- 
stoff als giiltig befunden. 

Bei der Untersuchung des letzteren wurden einige 
Befunde gemacht, die bei der ersten Retrachtung nicht 
niit der oben entwickelten Theorie iibereinstimmten. 
Es stellte sich namlich heraus, dai3 Kernholz von Kiefer 
Sulfitzellstoffe lieferte, die eine belle, blauweiije 
Fluorescenz ergaben. Auch die Ablaugen zeigten dic- 
selbe lielleuchtende Fluorescenz. Wurde aber das Holz 
vor der Kochung mit gewissen Losungsinitteln extra- 
hiert. so zeigten die Zellstoffe und auch die Laugen die 
bekannte violette Fluorescenz. Als Losungsmittel kann 
Renzol verwandt werden. Besser wirken aber Alkohol 
und Aceton. 

Sulfitzellstoffe aus Splintholz von Kiefer zeigteii 
nicht die erwahnte blauweifip Fluorescenz, sondern 
fluorescierten rein violett. 

Es scheint, als ob im Kernholz ein Stoff vorhanden 
ist, der diese helle Fluorescenz hervorruft. der aber in 
den genannten Losungsmitteln loslich ist. 

Die durch diesen Stoff hervorgerufene Fluorescenz 
unterscheidet sich ron der gewohnlichen 1.ioletten auch 
darin, dai3 sie nicht oder in sehr geringem Grade durch 
Oxydation des Zellstoffs niit 3%igem U’nsserstoffsuper- 
oxyd beeinfluat wird. Die Zellstoffe zeigen dabei in der 
hekannten Weise Rotfiirbung. 

* * *  
Bei der vorliegenden Arbeit wui-den wir bei einigen 

t’ersuchen von Herrn 1)ipl.-Ing. E. S u n d s t r 6 m unter- 
stiitzt; wir mochten an dieser Stelle bestens dafiir 
danke:]. [ A .  15.1 

Der chemische Aufbau der Braunkohlen. 
Von Professor Dr. J. MARCUSSON. 

Staatl. Matel.ialpriifungsani1, Berlin-Dahlcnt. 
(Eingrg. 15. Februar 1927.) 

Hrnunkohlen cnthalteii durchschnittlich 69 % Kohlen- wasserlosliche Carbonylsauren, Essigsaure. Lignin 
stoff, 3,5% Wasserstoff, 25% Sauerstoff und 0.8% Stick- Die Trennung dieser Hestandteile von- 
stoff (hezogen auf Rcinkohle). einander und ihre quantitative J3estininiunp erfolat 

Iwi dcr Vermotlerung des Holzes rind bei der Torf- Zunachst werden ni i t Tetrach lorltoh I enstof f Wachs- 
bildung ist es jetzt ermoglicht, einen ticferen Einblick in und Harzstoffe ausgezogen. Tetra hat von :illen bekann- 
den cliemischen Aufba 11 der Braunkohlen zu gewinnen. ten Solventien fur Braunkohlenbitumcn das grofite 
Als Restandleilc der 13raunkohlen sind neben Wasser Losungsvermogen. Die Trennung von Wachs und Harz 
und Mineralstoffen erkannt: Wachse, Harze, freic geschieht mit Ather-Alkohol hei erniedrigter l’empe- 
Huniiiisauren. ~luminsaureanhydride, Huminketone, ratur; die Wachsstoffe bleiben ungelost. Aus der ent- 

und Cellulose. 

Tni Verfolg der Untersudiungen uber die Vorgange folgendermaklen: 




