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1. Ein neuer qual.-chem. Nachweis von
Sulfitcellulose-Extrakten

(Arbeiten aus dem Institute fir Gerbereiwissenschaft.)
(YII. Mitteilung)

Von
Prof. Dr. G. Grasser

Der Nachweis von Sulfitcellulose-Extrakten als Beimengung zu
den pflanzlichen Gerbstoffextrakten stosst heute noch auf Schwierig-
keiten.  Die tibliche Procter — Hirst’'sche Reaktion” ist unzuver-
lissig, wie dies aus vielen Untersuchungen hervorgeht,” indem sie
auch dort ein positives Resultat zu geben vermag, wo z.B. faulendes
Holz der Extraktion unterworfen oder wo Sulfite zur Beférderung
der Extraktion herangezogen worden waren ; in beiden letztgenannten
Féllen geht Ligninsubstanz in Losung, die nun die bekannte Fillung
mit salzsaurem Anilin bewirkt.

Der elektroosmotische Nachweis der Sulfitcellulose-Extrakte
nach GRASSER?, wobei das anodische Dialysat sowohl die Schwe-
felsiure — Reaktion als auch die Fillung mit salzsaurem Anilin
aufweist, hat sich bisher in allen Fillen als sehr empfindlich und
eindeutig erwiesen, doch erfordert dieses Verfahren eine kleine elektro-
osmotische Apparatur.

Es wurde festgestellt, dass Sulfitcellulose — Ablaugen beachtens-
werte Mengen von Vanillin enthalten und kénnen erstere zur techni-
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schen Gewinnung des letzleren herangezogen werden.” Dieses Ver-
fahren beruht darauf, dass die eingedampften Ablaugen erst der
alkalischen Oxydation unterworfen werden, worauf dem angesiuer-
ten Oxydationsprodukt mit Aether das Vanillin entzogen wird.
GRASSER? hat nun die bekannte Phloroglucin — Reaktion der
Gerbstoffe, nach welcher die Ausziige von FEichenholz, Gambir,
Kastanienholz, Maletto, Mimosa und Valonea eine deutlich violette
Farbung auf Fichtenholz geben und welche auf der Bildung eines
violettgefirbten Reaktionsproduktes zwischen dem Phloroglucin der
genannten Gerbstoffe und dem Vanillin des Fichtenholzes beruht,
abgeindert und an Stelle des Fichtenholzes eine alkoholische Vanil-

linlésung bezw. ein damit behandeltes Filterpapier empfohlen.
Kombiniert man nun den letzteren Nachweis mit dem erstge-

nannten Verfahren der Vanillin-Gewinnung aus Sulfitcellulose-
Extrakt, so kann man durch Anwendung einer Phloroglucinlosung
folgenden qualitativen Nachweis von Sulfitcellulose — Extrakt be-
werkstelligen :

Etwa 10 cem des zu untersuchenden Gerbstoffextraktes verdiinnt
man mit der 3 bis 4 fachen Wagsermenge, macht mit einer etwa 10
Xigen NaOH — Losung deutlich alkalisch und kocht diese Mischung
unter Riithren in einer Porzellanschale etwa 10 Minuten lang. Man
siuert nun mit verdiinnter Schwefelsdure (1 : 4) an und kocht kurz,
um durch Hydrolyse der Gerbstoffe deren unldsliche Abscheidung zu
erreichen. Man kithlt nun ab, filtriert vom abgeschiedenen Gerb-
stoff und schiittelt das saure Filtrat mit etwa 5 ccm Aether kriftig
aus. Durch kurzes Ruhenlassen und eventuellen Zusatz einiger
Tropfen Alkohol tritt rasch eine Trennung der &therischen und
wisserigen Losung ein. FErstere zeigt je nach dem Verlauf der
Hydrolyse und der Art des Pflanzengerbstoffes eine gelbe bis hell-
braune Farbung. Man zieht nun die #therische Lésung mit Hilfe
einer Pipette ab, bringt sie mit 1 —2 ccm einer 1 %igen alkoho-
lischen Phloroglucinlésung zusammen und setzt 2— 3 cem konz.
Salzsiure hinzu. War nun dem Gerbstoffextrakt Sulfitcellulose —
Extrakt beigemengt, so tritt eine deutliche Rotfirbung der Ldsung
ein. Diese Fiarbung zeigt sich bereits sehr deutlich bei einer Beimen-
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gung von 5 9 Sulfitcellulose — Extrakt zum Gerbstoffextrakt und
nimmt mit steigender Menge des ersteren an Intensitdt zu. Da ein
‘Verschneiden der' pflanzlichen Gerbstoffextrakte mit Sulfitcellulose —
Extrakt unter der genannten Grenze wohl kaum von praktischem
‘Wert wire, wird diese rasch ausfiihrbare Reaktion iiberall dort ein
eindeutiges positives Resultat ergeben, wo tatséichlich Sulfitcellulose

— Extrakt zugegen ist. ‘'Dieselbe Untersuchung bei einer Reihe
reiner Pflanzengerbstoff — Extrakte durchgefihrt, ergab iberall ein
negatives Resultat.

2. Ultraviolett-Strahlen und ihre gerberei-
chemische Anwendung
Von
Prof. Dr. G. Grasser

Die von der Analysen-Quarzlampe erzeugten Strahlen dienen
heute schon vielfach analytischen Zwecken, insbesondere findet diese
Lampe aber fiir Vorproben auf mannigfachem Gebiete Anwendung.
Sie wird bis jetzt zur Priifung von Mineralien, Farben, Edelsteinen,
organischen Verbindungen, ferner in der Textil-, Gummi-, Farben-,
Brennstoff- und Zucker-Industrie, in der Pharmazie, Medizin, Bio-
logie, Lebensmittel-, gerichtlichen und Photo-Chemie empfohlen.”
Das urspringlich nur durch Schitzung von Farbton und Intensitit
der Lumineszenz erzielte qualitative Ergebnis konnte neuerdings mit
Hilfe des Zeiss’schen Stufen-Photometers einer exakteren Beurteilung
zugeflihrt werden, so dass man bereits von einer zum Teil echten
qualitativen Begutachtung, bei vereinzelten Fillen sogar von quan-
titativer Ermittlung sprechen kann.

In der vorliegenden Untersuchung soll auf einige qualitative
und photosynthetischen Ergebnisse kurz eingegangen werden, welche
Verfasser bisher bei seinen Untersuchungen erzielte; iiber die gerb-
beférdernde Wirkung bei einigen Versuchen wurde bereits frither
kurz berichtet.?

1) Vergl: Danckworrr, Lumineszenz-Analyse (Leipzig 1928)
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1) Qualitative Anwendung.

Die filtrierten (nicht sichtbaren) Ultraviolett-Strahlen, wie sie
von der Quarzlampe beim Schliessen des Filterglases zur Verfiigung
stehen, auf Leder verschiedener Gerbung einwirken gelassen, zeigen
deutliche Unterschiede. Is konnte festgestellt werden, dass hornige

Stoffe (Keratin), z. B. die Fingernagelsubstanz, ferner die Narben-
seite der tierischen Iaut stark blauviolette Lumineszenz zeigen.
Aber auch die Blosse als solche bezw. im notgaren Leder, also die
nur unvollstindig an Gerbstoff gebundene Hautsubstanz weist ein
blauviolettes Leuchten bei der genannten Behandlung auf.

Pflanzlich gegerbtes Leder, insofern dasselbe eine volle Gare
erlangt hatte, zeigte im nicht verdunkelten Zimmer keinerlei bemerkens-
werte Lumineszenz.

Kombiniert man aber den pflanzlichen Gerbstoff mit dem Chrom-
gerbstoff, wie dies z. B. bei Velourleder wblich ist, so zeigt ein
solches Leder einen stark leuchtenden Schnitt.

Bei reiner Chromgerbung konnte dagegen nur eine méissige
Lumineszenz des Schnittes erkannt werden.

Eine Probe eines stark gefetteten Eisenleders, hergestellt mit
Hilfe des Rohm’schen Eisensalzes und der Rohm’schen Spezialsle,
wies nur eine méssige Lumineszenz am Schnitt des Leders auf.

Ein nach dem Verfahren der Chemischen Fabrik Réhm & Haas,
Darmstadt hergestelltes weisses Lammleder, das mit Hilfe von TelaonG.
Lipon BG, Formaldehyd und Eigelb gegerbt worden war, zeigte
auf der ganzen Lederoberfliche eine starke, violette Lumineszens.

Ein rein fettgares Leder, wie es z. B. im sog. Japanleder vor-
liegt, wies ebenfalls deutliche Lumineszenz auf.

Fett als Schmiermittel bei verschiedenen pflanzlich gegerbten
Ledern angewandt, zeigte insofern fleckenartige Liumineszenz, als die
Fettstoffe qualitativ und quantitativ verschiedenartig auf dem Leder
verteilt erscheinen; es kann somit die Bestrahlung eines Leders
mit den Ultraviolett-Strahlen sowohl eine ungleichmissige Fettver-
teilung als auch eine qualitativ verschiedenartige Verteilung eines
Fettgemisches zu erkennen geben.

Die allein bezw. kombiniert angewandten synthetlschen Gerb-
stoffe (Neradol D, Neradol ND, Ordoval G und 2G, Gerbstoff F)
ergaben tiberall dort eine intensive: blauviolette Lumineszenz, wo
Naphtalinabkémmlinge den Kunstgerbstoffen zu Grunde liegen
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(z. B. Neradol ND); Phenolabkémmlinge (z. B. Neradol D) zeigen
keinerlei bemerkenswertes Leuchten der damit behandelten Leder.

Folgende Tabelle zeigt das Verhalten der verschiedenen Gerb-
ungen (Gerbstoffe) bei der Ultraviolett-Strahlen-Behandlung:

Gerbung ‘ Lumineszensz
keine (Blosse) ‘ +++
pflanzliche —

Chrom 1 '* +
pflanzl, + Chrom ' +++
Telaon +++
Fett + +

Naphtalin-Abkémmlg. +++

Synthet. Gerbst. «l .
Phenol-Abkémmlg. -

(Fett als Fettungsmittel) 4+

2) Synthetische Anwendung.

Um die synthetische Wirkung der Ultraviolett-Strahlen zu er-
proben, wurde vor allem die Bildung gerbender Stoffe untersucht,
wie sie bei der Kondensation von aromatischen Sulfosiuren mit
Formaldehyd eintritt.” Zu diesem Zwecke wurde eine halbkonzen-
trierte Phenolsulfosiure-Alkohollésung mit 10 % Formaldehyd ver-
setzt und bei Zimmertemperatur mehrere Stunden lang stehen
gelassen. Hierbei trat weder Aenderung der Farbe ein noch ver-
mochte diese Losung mit Gelatine-Kochsalz-Losung eine Fillung
hervorzurufen. Wurde diese alkoholische Losung am Wasserbade
zehn Minuten lang zum Sieden erhitzt, so dnderte sich nichts in
ihrer Zusammensetzung. Wurde eine solche Losung aber nun eine
Stunde lang der direkten Ultraviolett-Strahlen-Behandlung ausgesetzt
(ohne dass Erwidrmung erfolgte), so trat alsbald hellbraune Firbung
auf, die Flissigkeit blieb in Wasser klar loslich, wurde aber durch
Gelatine vollstindig ausgefiillt. Es war somit bereits nach einstiindiger
Bestrahlung mit den Ultraviolett-Strahlen Kondensation zu Methy-
lendiphenolsulfosiure eingetreten und konnte diese Bestrahlung ein

1) Vergl.: Grasser, Synthese gerbender Stoffe. 1. Mittlg. Journ. Coll. Agric.
Hokk. Imp. Univ. XXIV, 873, (1929)
2) Vergl.: GRASSER, Synthet. Gerbstoffe. (Berlin 1920)
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stundenlanges Erhitzen der genannten Losung unter Ruckﬁusskuh‘
lung ersetzen. : '

Ein weiterer Versuch, der ebenfalls gerbstoﬂ'synthet1sches Inter-
esse besitzt, bestand in der Einwirkung von Formaldehyd auf eine
wisserige, alkalische Losung von S-Naphtol. Lésst man eine solche
Mischung bei Zlmmertemperatur mehrere Stunden lang stehen, so
tritt keine Farbeninderung ein und ein Zusatz von Salzsiure be-
wirkt nur eine vollstindige Ausfillung des unverdnderten B-Naph-
tols. Wird diese Mischung aber 13 Stunden lang der direkten
Ultraviolett-Bestrahlung ausgesetzt so tritt allméhliche Triilbung und
Braunfirbung der Flusswkelt ein; ein Zusatz von Salzsiure fallt
nun blassbraune Flocken die ein Gemisch aus Methylendlnaphtol
und unverindertem Naphtol vorstellen. ..

Wurde schliesslich an Stelle des /- Naphtols seine Sulfosiure
genommen und diese—in- wisseriger Ldsung ohne Alkalizusatz unter
Formaldehyd-Zusatz zwei Stunden lang dieser Bestrahlung ausge-
setzt, so trat nur Hellbraunfirbung ein, das in Wasser klar léslich
bleibende Reaktionsprodukt fillte aber nun Gelatinelosung sehr
kriftic. Es war somit auch hier die wasserlosliche Methylendinaph-
tolsulfosiiure entstanden, welche die bekannte, gelatmefallende ‘d. h
gerbende Eigenschaft aufweist. ‘ ‘ '

Diese hier kurz mitgeteilten Vorversuche welche ' zur Photo-
synthese zahlreicher gerbender Stoffe fiihrt, bewe1sen dib theoretische
Brauchbarkeit dieser Synthesen; inwieweit sie ein praktlsches In-
teresse gewinnen werden, kann erst eine systematlsche Untersuchuncr
des ganzen Gebietes ergeben. ; '
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