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874. M, Kleinsttick: Formaldehyd im Cambialeafie 
der Coniferen. 

[V or1 ii u l i  g o Mitt e i  1 ung.] 
(Eingegangen am 18. September 1912.) 

Unter nllen Theorien, die eine Erklariing des H o l z b i l d u n g s -  
Vorganges zu  geben versuchen, befriedigt keine in dem MaBe, wie 
die kolloidchemische Betrachtungsweise, die I€. W i s l i c e n u s  vor drei 
Jahren veroffentlicht hat’). Sie gewinnt gegeniiber den alteren Theorien 
schon dadiirch eine erhohte Bedeutung, daB sie sich fast in jeder Hin- 
sicht durch experimentelles Beweismaterial stutzen laat. 

Danach ist das Holz vorwiegend als ein Ergebnis kolloidcheiuischer 
Vorgange anzusehen, und seine Entstehung lii(3t sich in zwei Stufen 
kurz folgendermaBen formulierrn : 

a) Rildung des OberElHchenkorpers (des Adsorbens Cellulose); 
b) Adsorption der kolloiden Saftstoffe des Cambialsaftes, sowie 

Gelhaut- Auflagerung auf der Cellulose und ihrer Quellungsprodukte. 
Beide Vorgange fiihren allmahlich zur Verdickung und Verholzung. 
Unter Verholzung ist hier der in der Physiologie gebriiuchliche 

Begriff verstanden, der die G egenwart des Lignins voraussetzt. Das 
verholzte Material gibt also die typiechen Fnrbreaktionen des Lignins, 
insonderheit die Gelbfiirbung mit Anilinsalzea und die Violettfirbung 
mit Phloroglucin-Snlzsaure. Der von den Physiologen als Verdickung 
bezeichnete Vorgang 15Bt nach H. W i s l i cenu  s keine grundsiitzlichen 
Unterscheidungsmerkinale erkenneu , so da13 der botauisch geliufige 
Begriff der Verholzung nur als eine Abnrt der Verdickung ange- 
sprochen werden kann. 

Die kolloiden Snftstoffe werden im Cambia l sa f t e  vermutlicb 
durch Kondensations- und sndere chemischo Synthesen gebildet. 

Es ist ziemlich wahracheinlich, da13 hierbei dem F o r m a l d e h y d  
eine fuhrende Rolle zufiillt; jedenfalls ist der Gedanke, daB er wegen 
seiner stark kondensierenden Wirkung bei der Eotstehung des Jung- 
holzes aus den kolloiden Bildungostoffen des Cambialsaftes in Hetracht 
kommen kann, nicht ohne weiteres von der Hand z u  weisen. Das 
Problem steht natiirlich zur Frage der Assimilation in engster Be- 
ziehung. Eine wichtige Stutze erhielt die obige Vermutung durch zae i  
bemerkenswerte Tatsachen: 

1. Das Studium der Cambia le i i f te  list 
mit W asserd i im p fen  f l u  ch  t i g e  S u b s t  n n  z 
duzierende Eigenschaften aufweist. 

1) Tharandtcr forstl. Jahhrb. 60, 315-35s; 
1 u. 2. 

ergeben, daB sie eine 
enthalten, die stark re- 
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3. Die zweite Tatsnche wurde gelegentlicli eioer fersuchsreihe 
nufgedeckt, die urspriinglich in ganz anderern Sinne getl:icht war. Es 
liandelte sich niimlich darum, B i i u m e  i m  l e b e n d e n  Z u s t a n d e  z u  
f i i rben .  Versuche sind auf dieseni Gebiete bislang knuni aus dem 
Rnbmen rein wissenschaftlicher Forschuog herausgetreten, jedenfalls 
sind Versuche, die eine Fiirbung und Yeredelunp im kunstgewerb- 
lichen Sinne anstreben, bis jetzt nur sehr spiirlich geblieben. Zu 
diesem Zwecke wurden u. a. auch die Chloride des A n i l i n s ,  p - A m i n o -  
p h e n o l s  und ahnlicher Stolfe benutzt. Dabei wurde die interessante 
Beobachtung gemacht, daB die Cambidschicht ganz dunkel gefiirbt er- 
scheint, wiibrend das Stammholz die charakteristische Gelbfarbung zeigt. 

Besteht nun tatsachlich zwischen Verdickung und Verholzung eine 
enge genetische Beziehung, besteht ferner die physiologisch etwas ge- 
wagle Annahme zu Recht, daB der Cambialsaft Formaldehyd enthalte, 
so kiinnte es  miiglich sein, durch Einwirkung von Formaldehyd auf 
das gelbe Stammholz einen dunklen Farbenton zu erxeugen. Das  is t  
in der Tat gelungen, und zwar mit so geringen Mengen von Form- 
aldehyd, daB man fiiglich nur von Spuren sprechen kann. Aber gerade 
dieser Umstand ist von Bedeutung. Bekanntlich ist Pormaldehyd fur 
dns lehende Plasma ein starkes Gift. Die Natur muB sich also be- 
scheiden, rnit moglichst geringen Mengen zu erbeiteo. Freilich liegt 
in diesem Experiment noch kein exakter Beweis, vielmehr miiljte im 
Cnmbialsafte selbst die Gegenwnrt des Formaldebyds festgestellt werden. 

Zu diesem Zwecke wurde folgendermnfien verfahren : 
n i e  betreffenden Stamme wurden in Stiicke von etn*a 20 cm Liinge 

gesiigt und die Rinde in der Liingsrichtung geschlitzt. Die  Innen- 
schicht der Rinde, sowie die Oberfliiche des entrindeten StRmmstkkes 
wurden mit einem Glasscherben abgeschabt, das Abgeschabte sofort 
j o  destilliertes Wasser gebracht und nach Zugabe yon Schwefelslure 
im Dampfstrome destilliert. Dabei nimint das Abgeschabte eine pracht- 
volle rote Farbe an, die sich bei liingerem Stehen a n  d’er Luft noch 
writer vertieft. Des Destillat wurde scblieBlich rektifiziert und gab  
daon u. a. folgende Reaktionen: 

A l k a l i s c h e  S i l b e r l o s u n g  wurde in der Kiilte ~nomentnn redii- 
zierk. A n i l i n l o s u n g ,  sowie eine alkalische Liisung von K a l i u n i -  
(1 u e c k  s i l  b e r i o  d i d  wurde getrfibt, rnit S a l z  s Hur e ,  Eisenchlorid und 
Schwefelsiiure wurde die charakteristische O r a n  gefii r b u n g  erhalten. 
%iir Sicherheit wurde bei jeder Priifung ein blinder Versuch rnit einer 
s&r rerdunnten Formalinlosung angestellt. 

Freilich schliel3t das  gegebene Beweismaterial noch nicht allen 
Zweifel aus. . 
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Vor allem diirfte es sich emplehleu, d:is rektifizierte Destill:it n i i t  
Il'atronlauge zu beh:indeln nnd nherrnala zu destillieren. 

Irn Ruckstaride muWte bich d:inu aineisensaures Natron, im Destil- 
late aber hiethylallcohol befinden. Erd durch den Nnchweis: dieser 
beiden Stoffe wHre die Gegeuwart des Forinaldehyds eiowaudsfrei 
festgestellt. 

N a c h w o r t :  Vor liurzem hat  C u r t i n s  Forninldehyl in den 
BlHttern des liornbaunies nachgewiesen I ) .  

Vorliegende hlitteilung konnte daher  leicht als eine logische und 
selbstverstindliche Weiterfuhruug der Abhandlung C 11 r t i u s '  erscheinen. 

1)eswegen betone ich ausdriicklicli, daB mir die Abhandlring erst 
zii (;esichte gekornmen ist, nls dns esperimentelle Material berrits 
erledigt war. Tch bin zuerst in] Somrner des vergrngenen Jnhres, 
insonderheit durch die oben erw5hnt.e Beobachtung gelegentlich der 
Bauinfarbuugen mit Anilinsalzen, zu der Verrnutung geftilirt wordeu, 
es  musse im Carnbialsafte Yorrnnldehyd vorhandeo sein. 

Die Uiitersuchung wird i n  diesein Sinne fortgesetzt. 

376. G. Reddelien: Eine Farbenreektion ungeshttigter Ketone. 
(Eingegangen a m  16. September 1912.) 

u,B- u n g esii t t i g  t e  K e t o n e  geben bekanutlich rnit konzentrierter 
S c h w ef e l s a  u r e schon in geringer LIenge intensiv farbige Losungen 
(Halochromie). Versetzt man solche (verd~nnten)  Losungen mit ein 
wenig S a l p e t e r s a u r e ,  so entsteht ein rharakteristischer Farbennm- 
schlag. Gibt man z. B. zii ca. 5 ccrn einer '!1000.?z. Lzisung yon Di-  
b e n  z a l - n c e t o  n in Schwefelsiiure eiuen Tropfen Salpetersaure und 
schiittelt um, so erfolgt eiue momentnne Farbaufhelluug von Rot nnch 
Gelb; die ubrigen a,@ungesHttigten Ketoue verhalten sich aualog. 
Wasser, Salzuaure, Broinwasserbtoffsaure, Bromwasser, Wasserstuff- 
superoxyd, Phosphorsaure bewirken keinen analogen Farbenurnschlng 
wie die Salpetersaure. Letztere wirkt aber in den verschiedensten Kim- 
zentrationen (Salpetersiure vorn spez. Gew. 1.5 bis herunter zu ' / w i t .  Sal- 
petersaure) in viillig gleicher Weise. Der  einmal bewirkte Farbenum- 
schlag wird indessen durch weiteren (tropfenweisen) Zusatz ron Snl- 
peterskure nicht mehr veriindert, falls man Erwarmung der Losung 
vermeidet. Die Erscheinung l i m n  daher nicht siif einer Oxydations- 
ivirkung der Salpetersaure heruhen, sondern hat vielmehr ihre Ur- 
sache erstens in einer momentanen N i t r i e r u n g  der Ketone, zweitens 

l) B. 46, 1715 [1912!. 


