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safranin in bezug auf Ausbildung eines ,normalen®
Bildes, sondern gab nur eine Ausbleichung, die aber
auch bei der lange belichteten Platte uin etwa 20° E.-H.
weiter reichte und vor allem viel intensiver war. Eben-
so verhielt sich das Pinakryptolgelb. Ahnlich, wenn
auch in verschieden hohem Grade, wirken auch Kristall-
violett, Fuchsin, Malachitgriin, Brillantgriin, Brillant-
rhodulinrot. Auch unter strengem Blaufilter erfolgt eine
gute Ausbleichung durch Phenosafranin - (ohne KBr),
wenn dem Prozesse geniigende Zeit gewidhrt wird. Es
ist dies vielleicht nicht unnétig zu erwihnen, da man
aus der in den Abbildungen ersichtlichen starken Farben-
empfindlichkeit derartiger Schichten schliefen konnte,
daB} im weiflen Lichte die langwelligen Strahlen mit aus-
schlaggehend gewesen seien.

Die photochemisch ausbleichende Wirkung der
Desensibilisatoren ist also auch bei Abwesenheit von
Bromionen stets zu konstatieren und damit auch die
Annahme eines Oxydationsprozesses in allen diesen
Fillen berechtigt.

Fiir die Beurteilung des Wesens der Desenslblh-
sierung vom cheniischen Standpunkte aus ist es wichtig,
daf} der alte Eisenoxalatentwickler ohne Zu-
sitze eine fast ebenso starke Desensibilisierung aus-
iibt wie die organischen Farbstoffe in den alkalischen
Entwicklern. Es liegt nahe, auch hier die Oxydations-
produkte, die sich ja sehr rasch an der Luft bilden, fiir
den Vorgang der Desensibilisierung verantwortlich zu
machen, doch ist bisher noch kein einwandfreier Be-
weis erbracht worden fiir die Richtigkeit dieser Annahme.

In dieser Beziehung ist nun auch ein neues Ver-
fahren von K. Binder®) beachtenswert, das geeignete
komplexe Eisen-Phenol-Verbindungen zur Herstellung
von ,Tageslicht-Entwicklern” verwendet. Es kommen
nach diesem patentierten Verfahren vor allem die von
Weinland und Binder?7) isolierten Alkalisalze der
" _;)7?(? Binder, Photogr. Korrespondenz 1927, 11; vgl.
hierzu Liippo-Cramer, Photogr. Rundschau 1927, Nr. 3.

) Weinland u. Binder, Ber. Disch. chen. Ges. 45,
148, 1113, 1117 [1912].

Tribrenzcatechin-ferrisdure in Betracht,
so z. B. das normale Kaliumsalz von der Formel:
[Fe(CeH40:)5]Ks . 2H.0, das in haltbarer Form dar-
gestellt werden kann. Diese Salze 16sen sich in Wasser
mit intensiv rubinroter Farbe, vermoge deren sie schon
eine starke Schirmwirkung ausiiben, die sich zu der
offenbar auch vorhandenen rein chemisch desensibili-
sierenden Wirkung hinzuaddiert. Nach Untersuchungen
des Verfassers a. a. O. erfiillt der Bind er sche Tages-
lichtentwickler seine Aufgabe in zufriedenstellender
Weise, doch hat er die unangenehme Eigenschaft, nach
kurzem Gebrauch stark in seiner Entwicklungskraft ein-
zubiiflen. Auch ist es unwahrscheinlich, dafl die heute
sehr verwohnten Photographierenden sich noch mit
derartigen eisenhaltigen Losungen befassen werden, zu-
mal auch die Kontrolle des Negativs in der intensiv
roten Fliissigkeit fast unméglich ist. Immerhin ist die
desensibilisierende Eigenschaft jener Eisenphenolver-
bindungen von hohem theoretischem Interesse.

Das Besireben, die Erfindung der Desensibilisierung
weiter auszubauen, zeigt sich auch in mehrfachen
neueren Bemiihungen, Einrichtungen zu konstruieren,
vermittels deren man die exponierten Platten bei
Tageslicht in die Desensibilisierungslésung bringen
und somit ganz ohne Dunkelkammer auskommen will.
Jedenfalls scheint die Bedeutung der Plattennarkose fiir
die gesamte photograph1sche Praxis doch allm#hlich er-
kannt zu werden, [A. 99.]
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Untersuchung der in schwedischem Nadelholzteer enthaltenen Phenole.

Von Perrr Krason und Hi. MeLLguist, Stockholm,
(Eingeg. 9. Mirz 1927.)

M.Nenckiund N. Sieber?) haben schon friither
die in russischem Nadelholzteer vorhandenen Phenole
untersucht. Sie destillierten hierbei den Teer, um ihn
vom Pech zu befreien, unter gewdhnlichem Druck und
schiittelten dann das Destillat mit Sodalosung, um die
Fettsiuren zu entfernen. Der ungeldst bleibende Teil
des Teers wurde einer Behandlung mit Alkali unter-
worfen, umn die Phenole in Losung zu bringen, die dann
mit Sdure in Freiheit gesetzt wurden. Die bei der
Destillation der Phenole erhaltenen Fraktionen wurden
in Ather gelost und mit alkoholischer Kalilésung ver-
setzt; hierbei wurden in gewissen Fillen in Ather un-
l16sliche Kalisalze erhalten. Aus den Kalisalzen wurden
die Phenole dargestellt, und von den so gereinigten Phe-
nolen Analysen ausgelithrt. Von anderen Fraktionen
konnten kristallisierende Pikrate dargestellt werden.
In den Fillen, in denen weder Pikrate noch unlgsliche
Kalisalze zu erhalten waren, wurde die Fraktion direkt
analysiert.

In Anbetracht der Schwierigkeiten, durch Fraktio-
nierung allein geniigend reine Substanzen zu erhalten,

1) Arch. Sciences biol., Pétersbourg 1I, 859; Chem. Zirbl.

1894, I, 223.

" destilliert.

wurde in der folgenden Untersuchung besonders Ge-
wicht darauf gelegt, wenn moglich kristallisierte Ver-
bindungen herzustellen und deren Reinheit durch Er-
mittlung eines konstanten Schmelzpunktes festzustellen.
Wir entfernten die Siduren durch Methylieren und
darauffolgende Verseifung, eine Methode, die bequemer
ist und ein bedeutend reineres Produkt ergibt als die
frither benutzten Verfahren. AuBerdem sind die
methylierten Phenole bei wiederholter Destillation nicht
so empfindlich und dunkeln nicht an der Luft nach. Das
Abtrennen des Teers vom Pech wurde durch Vakuum-
destillation vorgenommen.

Mit Ausnahme von Kresol, das im russischen Teer
nicht vorhanden war, haben wir dieselben Phenole nach-
gewiesen wie Nencki und Sieber. Um geniigend
Ausgangsmaterial zur Verfiigung zu haben, wurde in
einem Carboofen bei Iggesund in Norrland hergestellter
Teer (10 kg) in kleineren Portionen bei 30 mm Druck
Die beiden ersten Fraktionen waren licht-
gelb und diinnfliissig, die letzte Fraktion war braun und
dickiliissig. Jede dieser Fraktionen wurde mit einer
10%igen Kalilauge geschiittelt. Zweckméiflig verwendet
man soviel Alkali, dal man eine klare Losung erhiilt;



1232

daraul wird mit dem gleichen Volumen Wasser ver-
diinnt, wonach sich noch eine kleinere Menge von in-
differenten Olen ausscheidet.  Die alkalische Lésung
wurde mehrere Male mit Ather ausgezogen, dann wurde
it Salzsiure neutralisiert, wobei die Phenole und die
in Wasser unloslichen Feltsiiuren ausfielen. Die saure
Losung wurde an der Luft konzentriert, wobei sich ein
Teil der Phenole abschied. Es wurden 1,6 kg Phenole
und unlosliche Fettsiuren, nach der I‘raktionierung
08 kg erhalten. Die IFraktionen wurden dann mit
Methylsulfat methyliert und die Fettsiuren durch Ver-
seifung entfernt. SchlieBlich wurden die Phenole frak-
tioniert, bis die Siedepunkte moglichst konstant waren.

Die tiefst siedenden [raktionen gingen bei 177 - 179
bei gewohnlichem Druck iiber und lieferten ein wasser-
lielles, stark riechendes Ol, das bei der Analyse 79,009 C
und 8,06% H ergab. Dieser Zusammensetzung entspricht
am besten ein wmethyliertes Kresol, das 78,69% C und
8.19% H enthilt. Das Ol wurde mit Permanganat oxy-
diert. Das gereinigle Produkt kristallisierte in weifien,
glanzeuden Prismen (Schmelzpunkt 163 - 164°), Durch
Titrierung wurde ein Mol.-Gew. von 154 (ber. fiir
('\Hy0, 152) erhalten. Die Carbonséire wurde bei 140¢
mit rauchender Salzsidure entmethyliert. Die entstandene
Siure gab keine Firbung mit Ferrichlorid, sondern nur
cine hellgelbe Tritbung. Salicylsiiure war also nicht
anwesend, woraus folgt, dafi die Fraktion kein o-Kresol
enthalten konnte. Offenbar war die erhaltene Siure
p-Oxybenzoesdure, die mit Ferrichlorid eine gelbe Far-
bung gibt. Da die methylierte p-Oxybenzoesidure bei
184,2¢ schmilzt (Oppenheim, Pfaff) und methy-
lierte Metaoxybenzoesiiure bei 106-—107° (K6rner), so
ist es sehr wahrscheinlich, daf3 unsere Sdure ein Ge-
misch beider darstellte. In der Tat hat B. Holm-
berg?) vor kurzem durch Bromierung von Ofenteer-
fraktionen Tribrommetakreso} erhalten,

Die Fraktion 177--179 ist also ein Gemisch von
p- und m-Kresol und enthiilt kein o-Kresol.

Die nichste, etwas umfangreichere I‘rakiion ging
bhei 197--200° dber. Sie ergab bei der Nitrierung mit
25 %iger warnier Salpetersiure ein nicht kristallisieren-
des, hriunliches Ol. Beim Verdiinnen mit Wasser
schieden sich nach dem Erkalten gelbe Kristallnadeln
ab, die nach dem Umkristallisieren einen konstauten
Schmelzpunkt von 92—93¢ zeigten. Zum Vergleich
wurde Guajacol methyliert und nitriert, wobei gelbe
Kristalle von derselben Farbe und demselben Aussehen
wie unser Priaparat erhalten wurden, die einen Schmelz-
punkt von 96° hatten (Dimethyléither des 4-Nitro-1,2-Di-
oxybenzols). Beim Erhitzen mit Permanganat trat keine
Oxydation ein. Auf Grund dieser Tatsachen und nach
der Analyse erwies sich diese Fraktion als ein Methyl-
iither des Nitroguajacols:

Gel. C52,77%  H541% N17,56%
Ber. C52,46% H4,92% N7,60%

Zwischen 205--210° wurde ein schwach gelbliches
Drestillat erhalten, dessen Menge betrichtlich gréfler war
als die der vorhergehenden Fraktion. Ein Teil wurde
nitriert. Nach Abtrennung des braunen Oles, das spiter
in feste Form iiberging, wurde aus dem Filtrat beim
Verdiinnen eine dichte Fallung von gelben Kristall-
nadeln erhalten (Schmelzpunkt nach mehrmaligem Uni-
kristallisieren konstant 112--113°). Die Analyse ergab
Zahlen, die auf den Methyldther des
schlieflen lassen:

Gef. C54,54%
Ber. (*54.82%

H5,71%
N 5,58%

N 7,09%
N711%

2) Svensk Kem. Tidskr. 8 [1926],
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Aus dem Iiltrat dieser Nitroverbindung wurde in
betriichtlicher Menge das obenerwilinte methylierte
Nitroguajacol (Schmelzpunkt 94-95°) erhalten.

Bei der Oxydation der IFraktion lies sich eine Carbon-
siiure herstellen, die nach Abspaltung der Methoxyl-
gruppen die Reaktion der Protoeatechusdure ergab.

Diese Fraktion bestand also aus einem Gemisch von
niethyliertem Guajacol und methyliertem Kreosol, wo-
bei letztere Verbindung iiberwog.

Bei der Nitrierung einer bei etwa 227° siedenden
Fraktion wurde als Hauptprodukt der obenerwihnte
Methylather des Nitrokreosols erhalten (Schmelzpunkt

108—109): or Cna2e% H567% N717%
Ber. C5482% W558% N7A1%

Um festzustellen, ob diesemn Kreosol eine den ab-
weichenden Siedepunkt erklirende andere Stellung der
Methoxylgruppen zukommt, wurde die Carbonsiure in
der iiblichen Weise dargestellt. Nach sorgfiltiger Reini-
gung betrug der Schmelzpunkt konstant 166 —167°. Nach
dem Erkalten war aber die Farbe dieser Verbindung
schwach braun; sie kristallisierte in groberen Kristallen
als die frither dargestellten Carbonsiiuren und war nicht
rein weiff zu erhalten. Unter dem Mikroskop sah die
Substanz nicht vollig homogen aus. Durch Titrierung
wurde ein Mol.-Gew. von 188 ermittelt. Da aber die
durch Spaltung mit Salzsiure erhaltene Oxysiure die
Reaktionen der Protocatechusiure gab, mufl man an-
nehmen, dafl die Hauptmenge der [raktion ein methy-
liertes Kreosol war.

Aus der Fraktion 232—235° wurde auch das [riiher
erwihnte methylierte Kreosol erhalten. Die Nitrover-
bindung schmolz konsiant bei 105--106°. Analyse:
C 55,009, H 5,98%, N 7,09%.

Bei der Oxydation dieser Fraktion wurde ebenfalls
die Sdure nicht rein weify erhalten; sie schmolz konstant
bei 177—178°. Die Oxysidure gab die Reaktion der
Protocatechusiiure. Auch diese Fraktion besteht in der
Hauptsache aus dem Methylidther des Kreosols.

Von der Fraktion 240—245° wurde ein Teil mit
25%iger Salpetersiure nitriert. Aus dem Filtrat
schieden sich bei der Verdiinnung gelbe Nadeln aus, die
schwieriger umzukristallisieren waren als die obener-
wihnten, Bei der Abkiihlung blieb ein Teil als feines
Mell in der Losung suspendiert, das durch das Filter
ging. Die Kristalle waren feine Nadeln, etwas stirker
gelb als die Nitroverbindung des Methylithers des
Kreosols. Nach dem Umkristallisieren war der Schmelz-
punkt konstant 101--102°,

Cgl1,(OCH;),C,HgNO, Gef. C55,28% H6,00% N6,78%
Ber. C56,87% H663% NG16%

Beim Umnidéstillieren des Oles wurde eine Probe des

Destillats bei 241° genominen,
CeH,(OCH,),CoH, Gef. € 72,03%  H7,27%
Ber. C72,28% 1 843%

Die Oxydation des Oles mit Kaliumpermanganat er-

gab Dimethylatherprotocatechusiure.
CoH,,0, Gef. C58,656% H548%
Ber. C59,34% 1 5,49%

Abspaltung der Methoxylgruppen fiihrte zu Proto-
catechusdure, die mit Eisenchlorid eine blaugriine Fir-
bung gab, die nach Zusatz von etwas Sodaldésung in
dunkelrot iiberging. Sie reduzierte ammoniakalische
Silberldsung, dagegen nicht F e h1in g sche Ldsung, und
gab mit Bleizucker eine weifie Fallung, die sich in Essig-
sdure loste. Der Schmelzpunkt der Dimethyldtherproto-
catechusdure war 174° (Schmelzpunkt nach Graebe
und Kérner 179,5%).

Die néchste Fraktion siedete bei 257—-260° und gab
keine kristallisierte Nitroverbindung. Das 01 wurde wie
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iiblich mit Permanganat oxydiert, wobei eine Carbon-
siure erhalten wurde, die konstant bei 178—179°
schmolz. Nach der Spaltung mit Salzsiure wurden die
Reaktionen der Protocatechusiure erhalten. Bei der
Ausfillung der Carbonsidure mit Salzsiure trat ein deut-
licher Essigsduregeruch auf, der bei den vorher-
gegangenen Oxydationen nicht bemerkt wurde. Nach
dem Uberdestillieren der Essigsiure mit Wasserdampf
wurde ein Silbersalz dargestellt, das in flachen silber-
glinzenden Nadeln erhalten wurde: Ag 64,56%, ber.
64,6569 . Wahrscheinlich besteht die Nebenkette aus
einer Propylgruppe, wofiir auch die Ergebnisse einer
Elementaranalyse sprechen:

CyH3(OCH,;),C,H; Gef. C73,08% H841%
Ber. C73,33% HB889%

Es mag hier bemerkt werden, dal Pictet und
Gaulis?®) bei der trockenen Vakuumdestillation von
Nadelholzlignin, das nach dem Verfahren von Will-
stidtter hergestellt wurde, in der Fraktion 210—250°
Eugenol als Benzoyleugenol identifizieren konnten. Da
nun Eugenol sich in seiner Zusammensetzung von Pro-
pylguajacol nur durch einen Mindergehalt von 2 Atomen
Wasserstoff unterscheidet, lag der Gedanke nahe, anzu-
nehmen, dal unsere Verbindung methyliertes Eugenol
wire. Dies kann aber nicht der Fall sein, denn Eugenol
gibt nach unseren Versuchen bei der Oxydation mit Per-
manganat keine Essigsdure. Uberdies hat methyliertes

3) Helv. chim. Acta 6, 627 [1923].

Eugenol einen intensiven und lang anhaltenden Geruch
nach Nelkenblumen, wihrend unsere Verbindung nur
einen undefinierbaren schwachen Geruch hatte. Da-
gegen erschien es moglich, an eine Identitit unserer Ver-
bindung mit Isoeugenol zu denken. Leider hatten wir
nicht mehr genug Substanz, um diese Frage zu entschei-
den; wir hoffen aber Gelegenheit zu haben, dies noch
nachzuholen.

Bei der Untersuchung der iibrigen héoher siedenden
Phenole konnten keine bestimmten Verbindungen er-
halten werden, mit Ausnahme der bei 176° schmelzen-
den Dimethyldtherprotocatechusiure. Auch hier trat
der Geruch nach Essigsiure auf, der zugleich etwas an
den von Buttersidure erinnerte, was auf eine lingere
Nebenkette als die Propylgruppe hindeutet.

Das bei der Oxydation nicht angegriffene Ol gab bei
der Reduktion mit Zinkstaub Diampfe mit deutlichem
Naphthalingeruch.

Die iibrigbleibenden methylierten Nitrophenole
wurden zwecks Darstellung von Azofarbstoffen in die
Azoverbindungen iibergefiihrt und diese mit g-Naphthol
gekuppelt. Die erhaltenen Farbstoffe firbten Wolle
gelb bis gelbrot.

Der von uns untersuchte Nadelholzteer enthilt also
p- und m-Kresol, aber kein o-Kresol, auflerdem Guajacol,
Kreosol, Athylguajacol und entweder Propylguajacol
oder Isoeugenol, wobei die Menge des Kreosols iiber-
wiegt. Dies Ergebnis spricht fiir die Annahme, daf} das
Nadelholzlignin in ndheren konstitutionellen Beziehun-

Lignin- und Oxycellulosetheorie.
Dritte Mitteilung.

Von Prof. Dr. J. MARcussoN.

Staatliches Materialpriifungsamt, Berlin-Dahlem.
(Eingeg. 6. August 1927)

Dafi bei der Vermoderung des Holzes Oxycellulose
entsteht, ist niclit zweifelhaft. Die Oxycellulosebildung
erfolgt aber nicht nur unter der Einwirkung des Luft-
sauerstoffes, sondern, wie sich neuerdings ergeben hat,
auch durch die Tatigkeit der holzzerstérenden Pilze. Zu
dieser Schlufifolgerung fithrte nachfolgende Beobach-
tung: Eine grofiere Menge des Pilzes Merulius lacry-
mans, der auf Holzschwellen gewuchert hatte, wurde in
einer verschlossenen Flasche aufbewahrt. Wihrend der
Lagerung schrumpfte infolge des Luftabschlusses der
Pilz allindhlich ein, gleichzeitig schied sich am Boden
der Flasche eine dunkelbraune Fliissigkeit aus, deren
Menge allmihlich zunahm. Die Fliissigkeit reagierte
sauer und gab deutlich die Tollenssche Naphtho-
resorcinreaktion, sie enthielt wasserlosliche Carbonyl-
sduren, die zum groéfiten Teil dunkel gefirbt und aus
essigsaurer Losung durch Bleizucker fillbar waren, teils
wie Glucuronsiure erst durch Bleiessig niedergeschlagen
wurden. Beide Sduren sind aus Cellulose durch den
Lebensprozef3 der Pilze entstanden, sie bilden mit unver-
sehrter Cellulose unter Paarung Oxycellulose.

Dafi die Cellulose bei der Kohlenbildung eine
wesentliche Rolle gespielt hat, lehrt unter anderem die
Untersuchung der Lignite. Schon frither war darauf
hingewiesen, dafl die Lignite noch betrichtliche Mengen
von Cellulose enthalten. Inzwischen sind die Priifungs-
verfahren vervollkommnet. Es ist jetzt ermdéglicht,

gen mit dieser Verbindung steht. [A.31.]
auch das Lignin quantitativ zu bestimmen?!). Gesamt-
analysen von 3 Ligniten gibt die Tabelle. Hiernach

wiesen die Lignite 1 und 2 (harte, feste, holzartige
Massen) noch den gesamten Ligningehalt der urspriing-
lichen Nadelhdlzer (28-—30%) auf. Gleichzeitig vor-
handene Huminsiuren, ihre Anhydride und Ketone
(22 bzw. 41%) konnen somit nicht vom Lignin her-
rithren, sie miissen aus der Cellulose entstanden sein.
Die Summe von Huminstoffen, Cellulose und wasser-
léslichen Carbonylsiuren betrdgt bei Lignit 1 etwa 55%,
bei Lignit 2 etwa 54%, ist also nur etwa 10% geringer als
die Menge der Cellulose in frischem Holz. Der alkalil6s-
liche Lignit3 enthilt 15,3% Cellulose, er 16st sich in 1%iger
kalter Sodalosung bis auf 1,9% auf, die Cellulose ist
somit im wesentlichen als Oxycellulose vorhanden.

Es ist nicht angiingig, fiir die Lignite einen beson-
deren, von dem der erdigen Braunkohle abweichenden
Inkohlungsprozeff anzunehmen. Die Inkohlung verlduit
bei den Ligniten nur langsamer, so dafl sich die ein-
zelnen Phasen leichter iiberblicken lassen. Zudem ist
darauf hinzuweisen, daf}, mit Ausnahme der deufschen
Vorkommen, die meisten Braunkohlen lignitisch sind.
Daher ist gerade das Studium der Lignite geeignet, die
Frage nach den Vorgingen bei der Kohlebildung zu
kliaren.

Noch auf einem anderen Wege konnle nachgewiesen
werden, dafl die Huminsiuren und Kohlen zum grofien

1) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 40, A. 17.





