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h e r  die Fluorescenz von Fichtenrinde, Fichtenholz, Sulfit-Zellstoff und -Ablauge. 
Bemerkungen su der Arbeit von E. HPgdlund and T. Jobneon: Ober Bedehunden rwieehen Fluoresmnr 

und Rotwerden der SulfitreUetoff 8. 

Von Prof. Dr. 0. GERNGROSS. 
Technischchemisches Institut der Techniechen Hochechule Berlin-Charlotteri burg. 

(ELngeg. 2l. Oktober 1927.) 

Vor einiger Zeit wurde anladlich des Studiume der 
Fluorescenzerscheinungen kunstlicher Oerbstoffe die 
Beobachtung gemacht, dafl auch die als eine Art kiinst- 
licher Gerbstoff verwendeten Sulfitzellstoff-Ablaugen 
hei der Bestrahlung mit dem fast monochromatischen 
Ultraviolettlicht von 3Gpp der Analysenquarzlampe 
eine charakteristische violette Fluorescenz aufweisen, 
welche in alkalischer LSsung in Griin umschlagt'). Bald 
darauf berichteten 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 '), dafl auch ungebleichter 
Sulfitzellstoff eine derartige violette Fluorescenz und 
auch einen ahnlichen Farbenumschlag nach Oriin beim 
Alkalischmachen iiuflert wie die Zellstoff-Ablaugen. 
Sie schrieben diese Fluorescenz einer Lignosulfosilure 
zu, die noch nicht vollkommen aus dem Verbande mit 
der Cellulose abgespalten ist, wlhrend von anderer 
Seite die Ansicht geliuflert wurde, daf3 kolloider 
Schwefel Ursache dieser Fluorescenz sei'). Mittlerweile 
war festgestellt worden, daf3 in der Fichtenrinde ein 
schon durch kaltes Wasser extrahierbarer, prachtvoll 
violett fluorescierender Stoff enthalten ist, der durch 
eine auffallende Atfinitat fur  Cellulose ausgezeichnet 
ist, die ihn begierig und irreversibel aufnimmt und da- 
bei die lebhafte violette Fluorescenz der sekundiiren 
Fichtenrinde selber annimmt'). Da dieser Fluorescenz- 
stoff auderdem wie der des Sulfitzellstoffes einen 
Farbenumschlag nach Griin beini Alkalischmachen zeigt, 
ferner mit ihm auch noch die Alkali- und Oxydations- 
empfindlichkeit gemeinsam hat, wurde in unserer ersten 
.4rbeit vermutet, daf3 diese Fluorescenz ,,offenbar im 
nahen Zusammenhang mit der ihr vSllig gleichenden 
Fluorescenz des ungebleichten Sulfitzellstoffes steht"6). 

Spatere Untersuchungen, die sich alsdann speziell 
mit der Reziehung der Fluorescenz der Fichtenrinde 
und der des Sulfitzellstoffes beschaftigten, ftihrten - 
nachdem wir die "heorie, daf3 kolloider Schwefel die 
Ursache der Fluorescenz des Sulfitzellstoffes sei, expe- 
rimentell widerlegt hatten - dazu, der Ansicht K i r m - 
r e u  t h e  r s und seiner Mitarbeiter, daf3 die Fluor- 
escenz durch eine Lignosulfosaure veranlaf3t sei, eher 
beizupflichten. 

In einem Aufsatz: ,,Ober Beziehungen zwischen 
Fluorescenz und Rotwerden der Sulfitzellstoffe" in 
dieser Zeitschrift') beschaftigen sich nun E. H a g g - 
1 u n d und T. J o h n s o n auch mit den von meinen Mit- 
arbeitern und mir mitgeteilten Ergebnissen. Sie sind 
der Ansicht, dai3 ihre eigenen Versuche, welche die 
obenerwiihnte Lignosulfosauretheorie bestatigen sollen, 
zu wesentlich anderen Resultaten gefiihrt haben als die 
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unseren. Sie beriicksichtigeti dabei nur unsere e r s t e , 
den Gegenstand betreffende Publikation in dieser Zeit- 
schrift: ,,Ober die Anwendung filtrierten ultravioletten 
Lichtes fur die Erkennung und Unterscheidung von 
kiinstlichen und natiirlichen Gerbstoffen"5), welche, wit? 
der Titel sagt, sich fast ausschliefilich mit G e r b - 
s t o  f f e n beschaftigt und die Frage der Fluorescenz des 
Sulfitzellstoffes nur fliichtig beriihrt. M e i ti e s p a t e r e 
A r b e i t :  , , O b e r  d i e  F l u o r e s c e n z  v o n  H o l z -  
z e l l s t o f f e n  u n d  p f l a n z l i c h e n  G e r b e -  
e x t r a k t e n " a ) ,  i n  w e l c h e r  d i e  Z e l l s t o f f -  
f l u o r e s c e n z  e i n g e h e n d  e x p e r i m e n t e l l  
g e p r ii f t u n d d i s k u t i e r t w u r d e , e r w a h n e n 
s i e 1 e i d e r n i c h t. Es darf wohl durrh Zitierung des 
folgenden Satzes aus der betreffenden Arbeit gezeigt 
werden, dad meine Anschauung beziiplich der Ursache 
der von mir entdeckten Fltissigkeitsfluorescenz der 
Sulfitzellstoff - A b 1 a u g e n init den Ergelmissen der ge- 
nannten Autoren nicht differieren: 

..Nichts spricht jedorh dagegeii. ids ~ : r s i i d i c  tlcr lila 
,,F 1 ii s s i g k e i t s f I u o r e s c e i t  z"0) eirie Lignosulfosiiurcb 
anzunehnieti; die Sulfitzallstoff-.4blau~~u wiirderi sirh diiniit 
ini konstitutiv cheniischeti Siniie nu r  den iiiidereii fluorescir- 
renden s y n t h e  t i s c h e ti ( i  e r b s I o f I' e II  9)  (Tabelle 1 )  
niiherii"10). 

Auch in bezug auf die Urswlie  der Fluorescenz 
des S u l f i t z e l l s t o f f e s  selber habe ich auf 
Grund meiner spateren Experiniente die Anschau- 
ung, daB sie durch eine Lignosulfosiure veranlafjt 
sei, in Betracht gezogen, hesonders nachdeni wir 

- -  in Bestltigung von Versucheti ron H a g g I 11 n d 11), 

die allerdings nichts mit der %ellstofffluorescenz xu 
tun hatten, - fanden, dab violett fluorescierende 
Zellstoffe auch nach energischem Auswaschen mit orgn- 
nischen LBsungsmitteln und heii3eni Wasser stets offenbar 
organisch gebundenen Schwefel enthieltenlO). H a g g - 
1 u n d und J o h n s o n iibersehen ferner, daf3 ich selber 
bei der unparteiischen Diskussion der in Frage stehen- 
den Theorien ein wichtiges Arminient g e g e n meine 
Hypothese vorbrachte, indem ich zeiqen konnte, dalj 
auch solche HSlzer, deren Rinden tiicht violett fluore+ 
cieren, Sulfitcellulosen geben, die diirrli starke violettc- 
Fluorescenz ausgezeichnet sind : 

,,Zunlichst miissen wir iillertlitigs f w l s l ~ l l ~ ~ t ~ ,  dii13 d i e  li l i i  
Fluorescenz des Zellstoffes keitieswegs ail1 die Firhleri- uri.1 
Liirchenholzeellulose beschrankt ist, drreii Ririden tleti frag- 
lichen Stoff enthnlten. Wir konnteti zeigen, dn13 T a I I  ii c ti -, 
K i ef e r  n -, P a p  p e  1 - und L i t i  d e n ti o 1 z s  11 ii t i  c @ )  - -  

die Rinden dieser Pflnnzen elithallen keiiiett violelteii Fluor- 
escenzstoff - mit Bisulfitlauge i n  ohen brschriebeiier Weise 
behandelt, dennoch Cellulosefaserii ergeben. t h e n  Fluor- 
eecenz, wie Sie hier sehen. kauiii derjenipeii tler Fichte narh- 
stehen. Diese Beobachtung is1 keineswep eiiie Stiitre fur 
urnere Theorie, wenngleich es ja ciurrhaus nioglicli id, daC 
das Auftreten des Naturstoffes ;in tler ('ellulose iillgernein, das 
in der Rinde jedoch auf geaisse Pflanzen besrhriinkl istll)." 
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13) 1. c. S. 62. 
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Ferner haben diese Autoren, wie sie schreiben, 
sirh vergeblich bemuht, meine Versuche zu wiederholen, 
durch heibes Wasser unter Druck einen violett 
fluorewierenden Stoff zu extrahieren. Meine dies- 
beziigliche Mitteiluiig lautete: 

... . . da13 es gelingt, bei achtetiiiidigern Erhitzen von 2 g 
t\t\vi\ 3 rrii laiiger, 0,3 cni breiter wit1 0,03 cni dicker, also se6r 
xarlw Holzspiine junger Fichten ini EinsrhluBrohr niit 20 ccni 
Wiibaer auf 1150 eine LPsuiig zu bekoiiimen, welche deutlichr 
violette Fauerfluorescenz ergibt. Hier kann also von einer 
Sitlfosaure nicht die Rede sein." 

I c h  k a n n  d i e  H e r r e n  H a g g l u n d  u n d  
J o h n s o n  n u r  e r s u c h e n ,  d e n  V e r s u c h  n o c h -  
i i i : i l s  Z I I  p r o b i e r e n ,  denn au5er von mir selber 
und ini Laboratoriuni der Zellstoffabrik Waldhof-Mann- 
heini (Dir. Dr. H o t t e n r o t h) ist diese Druckextrak- 
tion des an Watte stark violett fluorescierenden Stoffes 
;IUS sorgfaltig von der Hinde befreiten Fichtenholzern 
verschiedenen Alters zu verschiedenen Zeiten von ver- 
schiedeneii meiner Mitarbeiter (den Herren Dr. H. H e i d- 
r i c h, Dr, K. T s o  u, DipLIng. 0. G r a f T r i a n g i)  aucli 
iieiierdings immer wieder bestatigt wordenla). Dehnt 
iiian die Druckextraktion auf 15 Stunden aus, SO erhiilt 
inan auch eine stark hlauviolette Fluorescenz der Lo- 
siing. H ii g g 1 u n d und J o h n s o n teilen nun die Be- 
obachtung mit, dab sie durch kurzes Kochen von 
Fichtenholzspanen mit 1 %iger Salzsaure eine violette 
Fluorescenz des Holzes hervorbrachten. Wir konnen 
diese Versudhe'a) bestatigen. Auch die so erhaltenen 
verdunnten Salzsilurelosungen fluorescieren schwach 
rotlich violett. (2 g Holzsphchen niit 40 ccni l%iger 
Salzsiiure etwa 10 Minuten unter Riickflu6 gekocht, 
geben das Maximum der Erscheinung.) Wirft man nun 
in diese Salzsaurel6sung e i n e F 1 o c k e W a t t e u n d 
s p i i l t  s i e  n a c h h e r  r n i t  W a s s e r  a b ,  s o  
i i i m n i t  s i e  g e n a u  d i e  g l e i c h e  s t a r k c  
v i o l e t t e  F l u o r e s c e u z  a n  w i e  a u s  d e r  
d . u r c h  D r u c k e x t r a k t i o n  d e s  H o l z e s  e r -  
1 i : t l t e n e n  r e i n  w a s s e r i g e n  L o s u n g .  Ca. 11% 
Stickstoff enthaltende Nitrocellulose ndsorbiert deli 
Stoff jedoch ebensowenig wie den aus Fichtenrinde"). 

Diese so aus Holzextrakten erzeugten Fluorescenzen 
an Watte unterscheiden sich aber in sehr scharfer Weise 
voii der Wattefluorescenz, die man aus Fichtenrinden- 
extrakten erhalt. Wie bereits fruher eingehend er- 
ortertlO), erzeugt Alkali bei den Holzextrakt-Fluor- 
rscenzen einen Farbenumschlag von Violett nach B 1 a u - 
grun, wahrend dieser Farbenuinnchlag bei der Fichten- 
rindenestrakt-Fluorescenz unter der Lampe g e 1 b - 
grun ist. Die Feststellung ist vielleicht interessant, daf3 
der Farbenumschlag des violett fluorescierenden 
S u l f i t z e l l s t o f f e s  mit Alkali eher dem der 
('elluloseadsorbate der F i c h t e n r i n d e n e x t r a k t e 

. -. 

1') Nwh einer ausdrikklichen Mitteilung, die Herr Dir 
I)r li I r in r e u t h e r , Konigsberger Zellstoff-Fabriken, niir 
Imqoiilicli iiiarhte. haben er und seine Mitarbeiter ebeiifnllc 
N tederholt beobachtet, dal3 durch heiUes Wasser aus dcni 
F i c h I e n  h 0 1  z e  ii i  der Flliwigkeit und an Watte violett 
tluorescierende Stoffe extrlihiert wertlen. 

1') h u t  einer iiiir \orliegenden Mitteiluiig des Hwrn Dar  
l)r. H o t t e n r o t h aus Waldhof-Marinheiiii vom 31.7.  1926 wurtle 
d ie  leichte Extrahierbarkeit des violett fluorescierenden Stoffes 
durrh SO,-haltiges Wasser ~ h o n  froher dort beobachtet. 
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als dem der wasserigen und salzsauren H o 1 z e x t r a k t e 
gleicht. Die Fluorescenz, die man durch Eintauchen 
von Watte in nicht zu stark verdtinnte S u 1 f i t z e 11 - 
s t o f f - A b 1 a u g e nach grtindlichem Sptilen mit Wasser 
erhalt, ahnelt dagegen in ihrem Charakter mehr der 
Fluorescenz der wasserigen und salzsauren Holzextrakte. 

Man sieht, dai3 die Verhaltnisse ziemlich ver- 
wickelt liegen, und ich mbchte hier meine bfters ge- 
iiuDerte Ansicht") wiederholen, daD die so bequemen 
Beobachtungen der Fluorescenzen unter der Analysen- 
quarzlampe wohl wertvolle Indizien geben konnen, aber 
niit Vorsicht zu gebrauchen sind. Wie weitgehend man 
die sichere Feststellung, dab mit heii3em Wasser und 
init Siuren aus dem Fichtenholz ein Stoff extrahierbar 
ist, der in der Losung und an Cellulose violett fluores- 
ciert, gegen die LignosulfosIure-Theorie der Sulfit- 
zellstoff-Fluorescenz werten will, ist z. B. nach alledem 
nicht leicht zu entscheiden. 

Es sei iibrigens noch erwahnt, daf3 das Holz, das in 
der oben beschriebenen Weise mit Wasser unter Druck 
extrahiert wurde, eine charakteristische rote Fiirbung 
im gewohnlichen Licht annimmt, ohne unter der Lampe 
zu fluorescieren. Macht man diese Spane jedoch 
nlkalisch, so fluorescieren sie blau. Dieser blaue Fluor- 
escenzstoff ist in Wasser leicht loslich. Die so erhaltene 
blniie Fluorescenz des alkalischen Wassers verschwindet 
heim Ansauern und teilt sich der Cellulose n i c h t mit. 

- 

[A. 131.1 

Bemerkung zu dem obenstehenden Aufsatz 
von 0. Oerngrofi. 

Von ERIK HA(;(;I.uND und TORSTEN JOHNSOS. 
Nachdem uns die Schriftleitung Gelegenheit gegeben 

hat, unmittelbar auf die obigen Ausfiihrungen von 
G e r n g r o D  zu antworten, mtkhten wir, obwohl in 
sachlicher Hinsicht eine Entgegnung uberflussig er- 
scheint, da ja G e r n g r o 13 in den wesentlichsten Punk- 
ten mit uns einer Meinung ist, noch folgendes hervor- 
heben. 

Die erwahnte zweite Arbeit von G e r n g r o a  
koiinte aus zeitlichen Grunden nicht mehr angefUhrt 
werden. - Berticksichtigen wir aber nunmehr dieae 
Xbhandlung, so miissen wir feststellen, daD auch hier 
G e r n g r o D nicht zu einem eindeutigen SchluD kommt, 
daD das Lignin der Trager der Fluorescenz ist, obwohl 
er  offenbar von seiner friiheren kategoriechen Auf- 
fassung, daD das Lignin mit dieser Erscheinung nichts 
zu tun habe, Abstand genommen hat. 

Wir haben dagegen in unserer Arbeit rnit Be- 
stinlintheit nachgewiesen, dai3 die 1 e u c h t e n d e 
F 1 u o r e s c e n z der Sulfitzellstoffe von der festen 
Lignosulfonsaure derselben herriihrt. 

Nach unseren Erfahrungen muD man diese Er- 
scheinung von der unterscheiden, welche bei der Hydro- 
lyse des Holzes mit verdiinnten Sauren auftritt und sich 
in einer V i o 1 e t t f a  r b u n g des Materials aui3ert. 
Wir wollen nicht bestreiten, dai3 es unter geeigneten 
Redingungen gelingt, bei der Druckerhitzung rnit 
Wasser eine solche Farbung hervorzurufen. Es kann 
sich aber in diesem Falle nicht uni eine Extraktion ini 
wahren Sinne des Wortes handeln, sondern um eine 
H y d r o 1 y s e , die infolge der abgespaltenen organi- 
schen Sauren, wie z. €3. Essigsiiure, wohl eintreten kann. 

1 7 )  0. (i 1. I' I I  g I' o 1.1 1 1 .  M .  S c h u I X .  (:heni.-Ztg. 51, 501 
[ 1w7].  - 0. Cj o 1' n g r o U, Wissen u. Forlsrhritt 1, 123 [lSZ?]. 




