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Uber die Fluorescenz von Fichtenrinde, Fichtenholz, Sulfit-Zellstoff und -Ablauge.
Bemerkungen su der Arbeit von E. Higglund und T. Johnson: Uber Besiehungen swischen Fluorescens
und Rotwerden der Sultitsellstotfe.
Von Prof. Dr. O. GERNGROSS.

Technisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule Berlin-Charlottenburg.
(Eingeg. 21. Oktober 1927.)

Vor einiger Zeit wurde anliglich des Studiums der
Fluorescenzerscheinungen kiinstlicher Gerbstoffe die
Beobachtung gemacht, daf auch die als eine Art kfinst-
licher Gerbstoftf verwendeten Sulfitzellstoff-Ablaugen
hei der Bestrahlung mit dem fast monochromatischen
Ultraviolettlicht von 365uu der Analysenquarzlampe
eine charakteristische violette Fluorescenz aufweisen,
welche in alkalischer Lsung in Griin umschlégt!). Bald
darauf berichteten H. Kirmreuther, E. Schlum-
berger und W, Nippe?), daB auch ungebleichter
Sulfitzellstoff eine derartige violette Fluorescenz und
auch einen #hnlichen Farbenumschlag nach Griin beim
Alkalischmachen #uflert wie die Zellstotf-Ablaugen.
Sie schrieben diese Fluorescenz einer Lignosulfoséiure
zu, die noch nicht vollkommen aus dem Verbande mit
der Cellulose abgespalten ist, wihrend von anderer
Seite die Ansicht gefiulert wurde, daB kolloider
Schwefel Ursache dieser Fluorescenz sei®). Mittlerweile
war festgestellt worden, dafl in der Fichtenrinde ein
schon durch kaltes Wasser extrahierbarer, prachtvoll
violett fluorescierender Stoff enthalten ist, der durch
eine auffallende Affinitat fiir Cellulose ausgezeichnet
ist, die ihn begierig und irreversibel aufnimmt und da-
bei die lebhafte violette Fluorescenz der sekundiren
Fichtenrinde selber annimmt!). Da dieser Fluorescenz-
stoff auflerdem wie der des Sulfitzellstotfes einen
Farbenumschlag nach Griin beim Alkalischmachen zeigt,
ferner mit ihm auch noch die Alkali- und Oxydations-
empfindlichkeit gemeinsam hat, wurde in unserer ersten
Arbeit vermutet, daf} diese Fluorescenz ,,offenbar im
nahen Zusammenhang mit der ihr vollig gleichenden
Fluorescenz des ungebleichten Sulfitzellstoffes steht‘t).

Spitere Untersuchungen, die sich alsdann speziell
mit der Beziehung der Fluorescenz der Fichtenrinde
und der des Sulfitzellstoffes beschiftigten, fithrten —
nachdem wir die Theorie, dafl kolloider Schwefel die
Ursache der Fluorescenz des Sulfitzellstoffes sei, expe-
rimentell widerlegt hatten — dazu, der Ansicht Kirm -
reuthers und seiner Mitarbeiter, daB die Fluor-
escenz durch eine Lignosulfosiure veranlait sei, eher
beizupflichten.

In einem Aufsatz: ,Uber Beziehungen zwischen
Fluorescenz und Rotwerden der Sulfitzellstoffe’ in
dieser Zeitschrift’) beschaftigen sich nun E. Higg-
lund und T. Johnson auch mit den von meinen Mit-
arbeitern und mir mitgeteilten Ergebnissen. Sie sind
der Ansicht, dal ihre eigenen Versuche, welche die
obenerwithnte Lignosulfoséiuretheorie bestiitigen sollen,
zu wesentlich anderen Resultaten gefiihrt haben als die
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unseren. Sije beriicksichtigen dabei nur unsere erste,
den Gegenstand betreffende Publikation in dieser Zeit-
schrift: ,,Uber die Anwendung filtrierten ultravioletten
Lichtes fiir die Erkennung und Unterscheidung von
kiinstlichen und natiirlichen Gerbstoffen“®), welche, wie
der Titel sagt, sich fast ausschlieBlich mit Gerb-
stoffen beschéftigt und die Frage der Fluorescenz des
Sulfitzellstoffes nur fliichtig heriihrt. Meinespitere
Arbeit: ,Uber die Fluorescenz von Holz-
zellstoffen wund pflanzlichen Gerbe-
extrakten), in welcher die Zellstoff-
fluorescenz eingehend experimentell
gepriift und diskutiert wurde, erwédahnen
sieleider nicht. Es darf wohl durch Zitierung des
folgenden Satzes aus der betreffenden Arbeit gezeigt
werden, da8 meine Anschauung beziiglich der Ursache
der von mir entdeckten Fliissigkeitsfluorescenz der
Sulfitzellstoff - Ablaugen mit den Ergebnissen der ge-
nannten Autoren nicht differieren:

«Nichts spricht jedoch dagegen. als Ursache der lila
WFlissigkeitsfluorescenz"?) eine Lignosulfosiure
anzunehmen; die Sulfitzellstoff-Ablaugen wiirden sich damit
im konstitutiv chemischen Sinne nur den anderen fluorescie-
renden synthetischen Gerbstofien®) (Tabelle I)
néhern*19).

Auch in bezug auf die Urxache der Fluorescenz
des Sulfitzellstoffes selber habe ich auf
Grund meiner spiteren Experimente die Anschau-
ung, daf8 sie durch eine Lignosulfosiure veranlafit
sei, in Betracht gezogen, besonders nachdem wir

- in Bestitigung von Versuchen von Hiagglund '),
die allerdings nichts mit der Zellstofffluorescenz »u
tun hatten, — fanden, dafl violett fluorescierende
Zellstotfe auch nach energischem Auswaschen mit orga-
nischen Ldsungsmitteln und heilem Wasser stets offenbar
organisch gebundenen Schwefel enthieltent?). Higg-
Jund und Johnson {ibersehen ferner, daf3 ich selber
bei der unparteiischen Diskussion der in Frage stehen-
den Theorien ein wichtiges Argument gegen meine
Hypothese vorbrachte, indem ich zeigen konnte, dafl
auch solche Holzer, deren Rinden nicht violett fluores-
cieren, Sulfitcellulosen geben, die durch starke violette-
Fluorescenz ausgezeichnet sind:

wZun#chst miissen wir allerdings feststellen, dafy die lila
Fluorescenz des Zellstoffes keineswegs auf die Fichten- un.
Lérchenholzcellulose beschriinkt ist, deren Rinden den {rag-
lichen Stoff enthalten. Wir konnten zeigen, dal Tannen -,
Kiefern-, Pappel- und Lindenholzspines®) —-
die Rinden dieser Pflanzen enthalten keinen violetten Fluor-
escenzstoff — mit Bisulfitlauge in oben beschriebener Weise
behandelt, dennoch Cellulosefasern ergeben, deren Fluor-
escenz, wie Sie hier sehen, kaum derjenigen der Fichte nach-
stehen. Diese Beobachtung ist keineswegs eine Stiitze fir
unsere Theorie, wenngleich es ja durchaus moglich ist, dafl
das Auftreten des Naturstoftes an der Cellulose allgenein, das
in der Rinde jedoch auf gewisse Ptlanzen beschrinkt istt2).«
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Ferner haben diese Autoren, wie sie schreiben,
sich vergeblich bemiiht, meine Versuche zu wiederholen,
durch heifles Wasser unter Druck einen violett
fluorescierenden Stoff zu extrahieren. Meine dies-
beziigliche Mitteilung lautete:

« - . daB es gelingt, bei achtstiindigem Erhitzen von 2 g
ctwn 3 cm langer, 0,3 cm breiter und 0,03 em dicker, also sehr
rarter Holzspdne junger Fichten im Einschlufirohr mit 20 cem
Wasser auf 115° eine Lésung zu bekommen, welche deutliche
violette Faserfluorescenz ergibt. Hier kann also von einer
Sulfosdure nicht die Rede sein.*

Ich kann die Herren Higglund und
Johnsonnurersuchen,den Versuch noch-
mals zu probieren, denn aufler von mir selber
und im Laboraterium der Zellstoffabrik Waldhof-Mann-
heim (Dir. Dr. Hottenroth) ist diese Druckextrak-
tion des an Watte stark violett fluorescierenden Stoffes
aus sorgfiltig von der Rinde befreiten Fichtenhdlzern
verschiedenen Alters zu verschiedenen Zeiten von ver-
schiedenen meiner Mitarbeiter (den Herren Dr. H. He i d-
rieh,Dr. K. Tsou, Dipl-Ing. 0. GrafTriangi) auch
neuerdings immer wieder bestitigt worden!*). Dehnt
man die Druckextraktion auf 15 Stunden aus, so erhilt
man auch eine stark blauviolette Fluorescenz der Lbo-
sung. Hagglund und Johnson teilen nun die Be-
obachtung mit, daf sie durch kurzes Kochen von
Fichtenholzspianen mit 1%iger Salzsiiure eine violette
Fluorescenz des Holzes hervorbrachten. Wir kdnnen
diese Versudhe!t) bestitigen. Auch die so erhaltenen
verdiinnten Salzsdurelosungen fluorescieren schwach
rotlich violett. (2 g Holzspdnchen mit 40 ccm 1%iger
Salzsiure etwa 10 Minuten unter RiickfluB gekocht,
geben das Maximum der Erscheinung.) Wirft man nun
in diese Salzsdurelésung eine Flocke Watte und
spiult sie nachher mit Wasser ab, so
nimmt sie genau die gleiche starke
violette Fluorescenz an wie aus der
durch Druckextraktion des Holzes er-
haltenenreinwiésserigen Lésung. Ca. 11%
Stickstoff enthaltende Nitrocellulose adsorbiert den
Stoff jedoch ebensowenig wie den aus Fichtenrinde!®).

Diese so aus Holzextrakten erzeugten Fluorescenzen
an Watte unterscheiden sich aber in sehr scharfer Weise
von der Wattefluorescenz, die man aus Fichtenrinden-
extrakten erhdlt. Wie bereits friiher eingehend er-
ortertt®), erzeugt Alkali bei den Holzextrakt-Fluor-
escenzen einen Farbenumschlag von Violett nach Blau-
griin, wihrend dieser Farbenumschlag bei der Fichten-
rindenextrakt-Fluorescenz unter der Lampe gelb-

griin ist. Die Feststellung ist vielleicht interessant, daf§
der Farbenumschlag des violett fluorescierenden
Sulfitzellstoffes mit Alkali eher dem der

Celluloseadsorbate der Fichtenrindenextrakte
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Fichtenholze in der Fliissigkeit und an Watte violett
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als dem der wasserigen und salzsauren Holzextrakte
gleicht. Die Fluorescenz, die man durch Eintauchen
von Watte in nicht zu stark verdiinnte Sulfitzell-
stoff-Ablauge nach griindlichem Spiilen mit Wasser
erhilt, dhnelt dagegen in ihrem Charakter mehr der
Fluorescenz der wisserigen und salzsauren Holzextrakte.

Man sieht, dal die Verhiltnisse ziemlich ver-
wickelt liegen, und ich mdéchte hier meine bfters ge-
duBlerte Ansicht!”) wiederholen, dal die so bequemen
Beobachtungen der Fluorescenzen unter der Analysen-
quarzlampe wohl wertvolle Indizien geben kénnen, aber
mit Vorsicht zu gebrauchen sind. Wie weitgehend man
die sichere Feststellung, daB mit heilem Wasser und
mit Sduren aus dem Fichtenholz ein Stoff extrahierbar
ist, der in der Losung und an Cellulose violett fluores-
ciert, gegen die Lignosulfosiure-Theorie der Sultit-
zellstoft-Fluorescenz werten will, ist z. B. nach alledem
nicht leicht zu entscheiden.

Es sei iibrigens noch erwihnt, da§ das Holz, das in
der oben beschriebenen Weise mit Wasser unter Druck
extrahiert wurde, eine charakteristische rote Farbung
im gewthnlichen Licht annimmt, ohne unter der Lampe
zu  fluorescieren. Macht man diese Spine jedoch
alkalisch, so fluorescieren sie blau. Dieser blaue Fluor-
escenzstoff ist in Wasser leicht 16slich. Die so erhaltene
blaue Fluorescenz des alkalischen Wassers verschwindet
beim Ansiuern und teilt sich der Cellulose nicht mit.

[A. 131.]

Bemerkung zu dem obenstehenden Aufsatz
von O. Gerngrof.
Von Erik Hiccrunop und TorsTEN JoHNSON.

Nachdem uns die Schriftleitung Gelegenheit gegeben
hat, unmittelbar auf die obigen Ausfithrungen von
Gerngrof zu antworten, mdchten wir, obwohl in
sachlicher Hinsicht eine Entgegnung iiberfliissig ei-
scheint, da ja Gerngro8 in den wesentlichsten Punk-
ten mit uns einer Meinung ist, noch folgendes hervor-
heben.

Die erwihnte zweite Arbeit von Gerngrof
kounte aus zeitlichen Griinden nicht mehr angefiihrt
werden. — Berlicksichtigen wir aber nunmehr diese
Abhandlung, so miissen wir feststellen, da auch hier
Gerngrof nicht zu einem eindeutigen Schluf§ kommt,
dal das Lignin der Tréiger der Fluorescenz ist, obwohl
er offenbar von seiner frilheren kategorischen Auf-
fassung, dafl das Lignin mit dieser Erscheinung nichts
zu tun habe, Abstand genommen hat.

Wir haben dagegen in unserer Arbeit mit Be-
stimmtheit nachgewiesen, daf die leuchtende
Fluorescenz der Sulfitzellstoffe von der festen
Lignosulfonsiure derselben herriihrt.

Nach unseren Erfahrungen mufi man diese Er-
scheinung von der unterscheiden, welche bei der Hydro-
lyse des Holzes mit verdiinnten Sduren auftritt und sich
in einer Violettfirbung des Materials auflert.
Wir wollen nicht bestreiten, dafl es unter geeigneten
Bedingungen gelingt, bei der Druckerhitzung mit
Wasser eine solche Fiirbung hervorzurufen. Es kann
sich aber in diesem Falle nicht um eine Extraktion im
wahren Sinne des Wortes handeln, sondern um eine
Hydrolyse, die infolge der abgespaltenen organi-
schen Siduren, wie z. B. Essigsdure, wohl eintreten kann.
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