
neues ultraviolettes Spektrum ein, wie teils Where ,  tells noch mitzu- 
teilende Beobachtungen ergeben haben. 

DaB fur die e i n s a u r i g e n  Salze der p-Diamine die para-chinoi- 
den Formeln vorzuziehen sind, ist fruher geniigend begrundet worden. 

L a u s a n n e ,  15. September 1917. Org. Laborat. der Universitat. 

219. H. Wichelhaus und Martin Lange: Uber die 
Bestandteile des Holees, welche Farbungen hervorrufen. 
[L). Mitteilung, ails Clem Teclinologist>hen Institut der Unirersitiit Berlin.] 

(Eingcgangen 3m 2 5 .  Oktobei 1917.) 

In einer friiheren Mitteilung') haben wir angegeben, daB die v n n  
I-. G r a f e  angewendete Hydrolyse des Holzes mit Wasser bei 180° 
geeigoet ist, Bestandteile, aelche Farbungen hervorrufen, in Loscng 
zu bringen. Wir haben aber vorgezogen, ohne Anwendung von Druck 
mit iiberhitztem Wasserdampf zu  arbeiten. 

Wir benutzen eine Metall-Retorte von etwa 3/r  1 Inhalt, die im 
dlbad auf 1 80-200° erhitzt wird. Der Wasserdampf durchstromt 
einen kleinen Uberhitzer und tritt durch eine in der N l h e  des Bodens 
der Rztorte angebrachte Robre aus, welche mit einem kraftigen Kiibler 
verbunden ist. Das I)estillat, welches z u  Anfang etwns I I m z  ecthalt, 
ist schwach gelblich gefarbt und hat den Geruch, der bei der schwe- 
lenden Verbrennung von Holz auftritt. Bei der  Destillation tritt Kohlen- 
saure auf. Man mu6  sie lange fortsetzen, U N  die Ilydrolyse so voll- 
standig, wie moglich z u  rnachen j schlieBlich wird das Hvlz braun und 
hriichig. Bei Anwendring von 1200 g Kiefern- oder Ficbten-Holz in 
Form von Holzwolle erhielten wir !J8 1 Flussigkeit. 

Dieses Destillat wurde durch Filtration y o n  IIarz befreit. Es 
eiithielt wenigstens zwei verscbiedene Stofte, die, durch Destillation 
getrennt., verschiedene Farbungen geben. Destilliert man a / 3  a b ,  so 
rrhal t  man eine farblose Lijsung, die den erwahnten Geruch hat. Sie 
gibt mit Phloroglucin und Salzsiiure eine grunliche Fallung, die beim 
Stehen braun wird und noch nicht naher untersucht ist. 

Das letzte Drittel des urspriinglichen Destillats wurde bis auf 3 1 
abgedampft und wieder filtriert. Dann entstanden mit Phloroglucin 
und Salzsaure kirschrote Fallungen, die der Holzfarbung vollkommen 
gleichen und sich weiter ebenso verhalten. Bei der Einwirkung von 
Phloroglucin und Salzsanre kann man zwei Phasen unterscheiden; zu- 
erst entsteht eine orangerote Farbung, die bald in den kirschroten 
Farbstoff iibergeht. Im allgemeinen erinnert das Verhalten an das- 
jenige von Aldehyden und Ketonen. 

') B. 49, 2001 119161. 
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D a  Versuche, den wirksamen Stoff als solchen zu gewinnen, miMan- 
gen, benutzten wir dieHydrazonbildung, umeinefiir die Analyse geeignete 
Form zu erhalten. Phenylhydrazin und Brornphenylhydrazin erwiesen 
sich nicht als geeignet; mit p-Nitrophenylhydrazin wnrden aber kry- 
stallisierende Verbindungen erhalten und zwar in folgender Weise : 
2-3 g wurden in 50 ccm Alkohol gelost und nach Zusatz von 50 ccm 
starker Salzslure mit 250 ccm des Filtrats nach und nach vermischt. 
Nach anflnglicher Trubung fallt ein ziegelroter, krystallinischer Korper 
aus, welchem Alkohol eiue mit Alkali rotviolett werdende Verbindung 
entzieht, wahrend der ungeliiste Teil damit blait wird. Nach Auskochen 
mit Alkohol wurde der unter dem Mikroskop einheitlich aussehende 
Riickstand analysiert. Das Ergebnis spricht fiir die Formel C.18 111s 07 N6. 

CO,, 0.0595 g 810 - 0.1446 g Sbst.: 24.8 ccm N (450, 765 mm). - 0.1 105 g 
Sbst.: 19.3 ccm N (230, 762 mm). 

0.1546 Sbst.: 0.2793 g COz, 0059Oa H?O. - 0.1514g Sbst.: 02776 R 

Ber. C 50.23, 13 4.18, N 19.53. 
Gef. n 49.27, 50.01, )) 4.24, 4.36, )) 19.26, 19.79. 

Die alkohollosliche Verbinduug bleibt z u  untersuchen. Nimmt man 
a n ,  da13 die analysierte Verbindung aus 2 Mol. Nitrophenylhydrazin 
und 1 Mol. einer im Destillaf enthaltenen Verbindung unter Austritt 
von 2 hfol. Wasser entstanden ist, so kommt man auf die Formel 
C6& 0 5 ,  welche unter anderen einem Pektin zugeschrieben wird. Im 
ganzen ist aber DPektincc ein Sammelname fur wenig untersuchte 
Stoffe, denen verschiedene Formeln gegeben wwden. Irnmerhin haben 
wir ein gerade zugangliches Pektin auf sein Verhalten gegen Phloroglu- 
cin und Salzsaure gepriift, ohne entsprechende Farbung zu  beobachten. 

Leichter ist C6H800 von einer Hexose abzuleiten, wenn man an- 
nimmt, daB sowohl Austritt von 1 hfol. 1120, als auch Oxydation zu 
einem Iceton stattfindet. Zum Beispiel hat man die Bildung des Furan- 
ringes nach Formel I und diejenige des Ketons nach Formel I1 an- 
zunehmen: 

COH COH 
I I 

CH. I O H  'VH 
CH . OH m-oxymethyl-dioxy-tetra- 

-Ho0 = 0, t 
CH . OH 

I. CH. 1 OH \ CH.OH h ydrofurfurol. 
I 

CH. OH 'bH 
I 

CHo.OH (;Hn.OH 
0 

OH. CHo . CH-CH . CO . H 
/\ 

II. c6 HIO 0 5  + O = H? O -+ I I  = CsHe05. 
CH-CO 
OH 



Dieses Keton verbindet sich dann mit ’2 Mol. Nitrophenylhydrazin 
zu C l s H l ~ O ~ N s .  Es lag also nahe, zu versuchen, von der  Glucose 
zu dem Alkohol der  Gleichung I zu kommen. Der  Versuch erschien 
aussichtsvoll, weil durch starke Kondensation von Hexosen oder Hexose- 
bildenden Stoffen mit Oxalsaure F e n t o n  und G o s l i n g ’ )  das W-Oxy- 
methylfurfurol hergestellt haben. Das Produkt scheint schon beim 
Invertieren von Saccharose bei etwas erhtihter Temperatur in geringer 
Menge zu entstehen und ist im Kunsthonig enthalten. Farbungen rnit 
Phenolen usw. sind von A l b e r d a  v a n  E k e n s t e i n  und J. J. 
Blanksma’)  beschrieben worden. E r d m a n n  und S c h a f e r 3 )  haben 
d e n  Korper durch trockene Destillation von Cellulose erhalten. Der 
Alkohol der Gleichung I kann als Wasser-Additionsprodukt desselben 
betrachtet werden. 

Wir haben daher eine grodere Menge Glucose der  Dampf-Destil- 
iation in demselben Apparat und unter denselben Bedingungen wie 
Holz unterworfen. Das Destillat war gelblich gefarbt, der Geruch 
etwas anders, als bei Holzdestillat. Es enthielt leicht- und schwer- 
fliichtige Bestandteile. Die letzteren gnben rnit Phloroglucin und SalL- 
saure einen orangeroten Niederschlag, dem des Holzdestillats ahnlich, 
aber  etwas anders im Farbenton. Auch rnit Nitrophenylhydrazin ent- 
standen ganz ahnliche Fallungen, die noch weiter untersucht werden. 

Zum Schlusse sei noch erwahnt, daB nicht jedes Holz sich so 
verhalt, wie Kiefer und Fichte. Gelbholz gibt keine Farbung init 
Phloroglucin und Salzsaure. Es ist daher nicht ausgeschlossec , daB 
d a s  Keton der Gleichung I1 zur Bildung des naturlichen E’arbstoffs 
verbraucht ist und andere Farbstoff-Synthesen damit z u  machen sind. 
Es wirkt nicht nur auf Phloroglucin artige Phenole, sondern auch auf 
Naphthole bei Gegenwart von Salzsaure ein. 

Elgenttimlirh tritt die Farbung mit Phloroglucin und Salzsaure 
bei Glucose-haltigem Holz, also bei Suflholz auf, nicht gleichmaBig, 
wie bei Nadelholz, sondern so, da13 einzelne Teile weiB bleiben, wiihrend 
andere rot werden. 

Weitere Versuche sind notig, um alle diese Erscheinungen nuf- 
zuklaren. 

I) SOC. 75, 430. 
3, B. 43, 2404 [191Oj. 

2, B. 43, 3355 [1910]. 


