m-tert Butyltoluol: Es wird zuniichst Toluol in Gegenwart von AICI,
mit tert. Butylchlorid zu einem ca. 709, m-tert. Butyltoluol und ca. 309,
p-tert. Butyltoluol, aber kein o-tert. Butyltoluol enthaltendes Isomerenge-
misch umgesetzt?t). Dieses wird dann durch Erhitzen mit konzentrierter
Schwefelsiure auf dem Wasserbad sulfoniert, die verdiinnte Losung der Sul-
fosdure mit Ba(OH), neutrahsiert und aus den Ba-Salzen durch mehrfaches
Umlosen das leicht losliche Ba-Salz des p-Produktes abgetrennt. Aus dem
s0 gereinigten Ba-Salz des m-Isomeren wurde die Sulfo-Gruppe durch Ein-
blasen von iiberhitztem Wasserdampf in die Mischung des Ba-Salzes mit
50%iger Schwefelsiure abgespalten und der freic Kohlenwasserstoff iiberge-

20
4 = 0,850,

tricben. Ca. 259% Ausbeute bezogen auf Toluol. Kp. 187°¢. d
n 12)0 = 1,4918,

p-tert. Butyltoluol: I Gew.-Teil Toluol wird mit der gleichen Molzahl
Isobutylalkohol vermischt und in die Losung unter Riihren und Kiililung
1 Gew.-Teil rauchende Schwefelsdure allmihlich eingetragen. Nach 3—4
Stunden wird mit Wasser verdiinnt, worauf sich der gebildete Kohlenwasser-
stoff abscheidet. Dieser wird mit Schwefelsdure und Wasser gewaschen, ge-
trocknet und fraktioniert destilliert?2), Ausbeute an p-tert. Butyltoluol 609,.
Kp. 191—192°; 1 12)0 =1.4920, d 240 = 0,862.

o-tert. Butyltoluolsiehe Fulinote 3).

p-n-Propyltolucl wurde analog dem p-Athyltolucl von p-Toluidin ausge-
hend iiber das p-Bromtoluol und durch Umsetzen desselben mit n-Propyl-
bromid naeh Fittig hergestellt. Ausbeute 50%. Kp. 183°.

Auch das o- und m-Isomere wurde in gleicher Weise gewonnen,
o-n-Propylteluol: Herstellung analog dem o-Athyltoluol mit ungefilir
gleicher Ausbeute. Kp. 1819 C.
m-n-Propyltoluol: Herstellung analog dem m-Athyltoluol mit dhnlicher
Ausbeute. Kp. 177°C.
1,3-Dimethyl-5-Athylbenzol: Von reinem m-Xylol ausgehend wurde
durch Ejnwirkung von molckularen Mengen Acetylehlorid und FeCl; das Ke-
ton von Kp. 227—228° erhialten®) (Ausbeute 609%). Dieses wurde nach Cle-
mensen zum Kohlenwas serstoff reduziert. Ausbeute 359, bezogen auf Keton.
Kp. =183,5—186; d 240 = 0,861, n 12)0 = 1,501.
1,4-Dimethyl-2-ithylbenzol: Reines p-Xylol wurde durch Einwirkung
von molekularen Mengen AICI, mit Acetylehlorid in C8, zum 2 5-Dimethyl-
acctophenon vom Kp. 230-—231° umgesetztt) (Ausbeute 45%) und dieses nach
Clemmensen in den Kohlenwasserstoff iibergefithrt. Ausheute 359,. Bezogen

2 20
auf Keton. Kp. 1859; d 40 =0,8820, n ' = 1,5047.
2ty 2IgaAnlehnung an J. B. Shoesmith u. J. F. Mc Gechen, J.chem, Soc. 1930,
1.
22y Nach: Verley, Bull. Soc. chim. France, (3) 19, 67 fIBQB].

3y A. Clauss, Ber. dtsch, chem. Ges. 19, 230 [188
1y A. Clauss, ebenda 18, 1956 [1885].

1,2-Dimethyl-4-Athylbenzol: Aus ieinem o-Xylol wurde durch Um-
setzung mit Acetylchlorid und AICl, das 3,4-Dimethylaceto-l-phenon von
Kp. 246—247° dargestellt®) (Ausbeute 50%) und dieses nach Clemmensen in
den Kohlenwasserstoff umgewandelt (Ausbeute 359,).

Kp. 187—188; 4’y = 0,8752; ny — 1,5032.
1,5-Dimethyl-2-Athylbenzol.

Man bringt in ein Gemiseh von ca. 1 Mol m-Xy%ol und 1 Mol Acetylchlorid
unter Riiliren allméhlich die etwa 11% Mol, bezogen auf Acetylchlorid, ent-
sprechende Menge AIC]; bei 50°C2%) ein. Das Reaktionsgemisch wurde in
itblicher Weise aufgearbeitet, so daf schlieBlich mit ca. 459, Ausbeute das 1,5-
Dime thyl-2-acetylbenzol isoliert wurde. Kp. = 230—232° C.

Das Keton wurde nach Clemmensen reduziert. Ausbeute an Kohlenwasser-
stolf ca. 40% bezogen auf 1,5-Dimethyl-2-aectylbenzol.

Kp. = 186—187° C; d240 = (),8760, nzD0 = 1,5029.
Prehnitol (1,2,3,4-Tetramethylbenzol). Roh-Pseudocumol wird sorg-
faltig gereinigt durch mehrfaches Umkristallisieren der Sulfosiure und Re-
generieren des Kohlenwasserstoffes durch Erhitzen im Wasserdampistrom??).
3-Brom-1,2 4-Trimethylbenzol entsteht nehen viel festem 5-Brompseu-
documol beim Bromicren von sorgfiltig gereinigtem Pseudocumol28). Man
kithlt dic fliissigen, das erste Substitutionsprodukt enthaltende Anteile des
Bromierungsgemisches auf —20 bis —25° ab und saugt die sich ausscheiden-
den festen Produkte ab. Man behandelt das so mehrfach gereinigte Filtrat
mit Chlorsulfonsiure, zerlegt das Sulfonsiurechlorid mit alkohol. NaOH, kri-
stallisiert das Na-Salz wiederholt um und spaltet den Sulfo-Rest mittels Wasser-
dampf in Gegenwart von HCI ab. (Ausbeute ca. 5—109%,). Das 3-Brom-1,2,4-
Trimethylbenzol hatte Kp. 227-—229° und Fp. <{—25° wih#end 5-Brom-
pseudocumol Kp. = 233—235% Fp. + 739 hat.

Das 3-Brompscudocumol wurde dann mit Mg in Ather zum 1,2,4-Tri-
methylphenylmagnesiumbromid umgesetzt, dieses unter heftiger Reaktion
langsam mit einer Losung von Dimethylsulfat und Ather versetzt, das Um-
setzungsprodukt it verdiunter HFCl zersetzt, das Dimethylsulfat mit Na
Methylat zerstort, der Alkolhol herausgewaschen und das nach dem Trocknen:
und Abathern zuriickbleibende OI iiber Na fraktioniert destilliert?®) (Ausbeute
609, bezogen auf 3-Brompscudocumol). Das so erhaltene Prehnitol hatte

2 20
Kp. 202—203°, d 40 = 0,897, np) = 1,5170.
Siamtliche Priiparate wurden der Feinfraktionierung unterworfen.

Eingeg. 1. Oktober 1946. [A 28].

23) A, Clauss, J. prakt, Chem. (2) 41, 409 [1890].

20y J, Mazurewitsch, Chem. Ztbl. 1911 11. [1921].

27y G. Schultz, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3603 [1909].

:8) In Antehnung an O. Jacobsen, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2822 [1888].

3y In Anlehnung an L. J. Smith u. F. H. Mc Dougall, J. Amer. chem. Soc.
§1, 3002 [1929].

Moderne Mottenmittel

Entwicklungsgeschichte des ,Eulan”
Von Dr. H. STOTTER, Leverkusen

Entwicklung bis zu den Triphenylmethan-Derivaten

Die Ereignisse der letzten 10 Jahre haben das Erscheinen eines
Berichtes verzogert, der iiber die vor etwa 25 Jahren im Werk
Leverkusen der Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer & Co. be-
gonnenen Arbeiten zur Bekdmpfung von Textilschddlingen unter-
richten solite, Arbeiten, die in ihrer Auswirkung den heute in
allen Kulturlindern bekannten Begriff der Mottenechtheit und
der ,,Mottenechten Wolle** schufen. Da in letzter Zeit wiederholt
von anderer Seite {iber Forschungsergebnisse neueren Datums auf
diesem Gebiet berichtet wurde!), diirfte der vorliegende Aufsatz
ither die Entwicklungsgeschichte des Eulans, durch das dieses
Problem gelgst wurde, auch aus historischen Griinden von Inte-
resse sein.

Die erste Anregung nach neuen und besseren Bekampfungs-
mitteln und Bekadmpfungsmethoden der Kleidermotte gab die

') Anmerkung der Redaktion: Die grofien Arbeiten,, Uber neue sulfogruppen-
haltige Mottenschutzmittel'* sowie ,,Konstitution und toxische Wirkung
von nattirlichen und neuen synthetischen insektentétenden Stoffen‘‘ von
P, Lduger, Firma Geigy, Basel, erschienen bekanntlich inHelv. chim. Acta
27,71 [1944]; 27,892[1944]. (Vgl.dazuauchdie Rundschaunotiz indieser
Zeitschrift 57, 53 [1944]). Die Redaktion hatte sich daraufhin an
den Autor und vor allem den Herausgeber Prof. Fichter, Basel, mit der
Bitte um Nachdruckerlaubnis gewandt und auf Grund der freundlichen
Bemiihungen Prof. Fichters die Zusage erhalten, es werde ein Beitrag in
vollig neuer Fassung fiir die ,,Angewandte Chemie* zur Verfiigung ge-
stellt werden, Gileichzeitig ist mit der wissenschaftiichen Abteilung der
Farbenwerke Leverkusen vereinbart worden, daB auch von dieser Seite
ein Aufsatz abgeliefert wiirde, in welchem die bedeutenden, dort
erzielten Ergebnisse dargelegt werden. yAus verschiedenen Griinden ist
nun der ersterwahnte Beitrag nicht mehr zustandegekommen, so dafB
hier der zweite allein vorgelegt wird.
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durch den ersten Weltkrieg verursachte Verknappung der Woll-
bestinde und die erschwerte Devisenlage. Ein Anhaltspunkt fiir die
Bearbeitung dieses Problems war die in Leverkusen von Meckbach
gemachte Beobachtung, daB mit Martiusgelb gefédrbte tierische
Faser von Motten nicht angegriffen wird.

Als Leverkusen mit diesen Arbeiten begann, war das zundchst
gestellte Ziel der Ersatz der bekannten fliichtigen Mottenmittel
des Haushaltes durch nicht fliichtige, also dauernd wirksame Haus-
haltsmittel. Damit war anwendungstechnisch vorerst das Arbeits-
gebiet bestimmt, und der chemische Charakter etwaiger Wirk-
stoffe mehr oder weniger festgelegt. Fiir den vorgesehenen Zweck
kamen nur einfachst anzuwendende, wasserlosliche Substanzen
in Betracht. Solche hochwirksamen Schutzstoffe wurden in der
FluBsdure und ihren Salzen gefunden, von denen dann ein
Doppelsalz, das Aluminiumammoniumfluorid AIF, - NH,F als
Motteneulan 1922 in den Handel kam.

Wie schon die salzartige Zusammensetzung der Substanz cr-
kennen 148t, konnte der durch dieses erste Eulan erreichbare Mot-
tenschutz keine geniigende NaBechtheit, geschweige denn Wasch-
bestdndigkeit, besitzen. Wo aber diese Eigenschaften nicht be-
notigt wurden, war der erzielte Mottenschutz von unbegrenzter
Dauerwirkung. Heute sind diesc Verfahren langst {iberholt und
finden gréBere Verwendung nur mehr im Ausland, vor allem in
den USA.

Alle Versuche solche Schutzstoffe durch Beizen und &hnliche
Fixierungsmethoden -oder in kolloidaler Verarbeitung fester auf
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die Faser zu bringen, waren ohne greifbares Ergebnis, hatten auch
teilweise ungiinstigen EinfluB auf die sonstigen Qualitdtseigen-
schaften der Wolle.

Von gleich groBer Wirksamkeit wie FluBsdure und ihre Salze
erwies sich die Selensdure. Verwendet man im Farbbad statt
der Schwefelsdure Selensdure, deren Preis aber z. Zt. noch prohi-
bitiv sein diirfte, so erhdlt man auf diese einfache und elegante
Weise einen ausgezeichneten, allerdings nicht wasser- und wasch-
echten Mottenschutz. Ein Echtheitseffekt von solchen Eigenschaf-
ten konnte nur durch Schutzmittel mit der Konstitution von
Farbstoffen oder dhnlichen Verbindungen erzielt werden. In die-
ser Richtung gingen die weiteren Arbeiten mit dem Ziel, Motten-
schutzmittel fiir die groftechnische Anwendung zu schaffen.

Der giinstige EinfluB der Halogensubstitution auf
die Wirksamkeit einer Substanz als Mottenmittel war vom Paradi-
chlorbenzol und chloriertem Naphtalin bekannt. Die Schutzwir-
kung der Hydroxyl-Nitro-Gruppierung hatte die Erfahrung an der
Pikrinsdure und dem Martiusgelb gezeigt. Da als praktisch ver-
wertbar nur eine .nicht gefarbte Substanz in Betracht kam, war
es naheliegend, den EinfluB des Ersatzes der Nitro-Gruppen im
Martiusgelb durch das im Paradichlorbenzol bewdhrte Halogen
zu untersuchen. Es zeigte sich, daf auch das 2,4-Dichlor-1 naphtol
eine bemerkenswerte Wirkung als Mottenmittel besitzt. Um wie-
der eine wasserlgsliche Verbindung zu erhalten, war der nachste
Schritt die Einfithrung einer lslich machenden Gruppe in den
wirksamen Komplex und fithrte zur Prifung der 4-Chlor-1,2-
oxynaphtoesdure, der 2,4-Dichlorsalicylsdure, der 4-Chlor-o- Kre-
sotinsdure, u. a.

OH OH
I
—NO, CH, —O—COOH
|
NO, Cl
Martiusgelb 4-Chlor-o-Kresotinsaure

Als Ergebnis dieser Arbeiten kam 1927 die 4- Chlor-o-Kresotin-

sdure als erstes aus saurem Bad auf tierische Faser ziehendes Mot-
tenmittel (Eulan RH F) in den Handel. War auch die Anwen-
dung dieses Produktes denkbar einfach, der erzielte Mottenschutz
sehr wirksam, so fehlte diesen Carbonsduren naturgemaB noch jede
Waschbestidndigkeit.
Der Versuch, durch Kondensation zweier Molekeln 4-Chlor-Sali-
cylsdure mit Formaldehyd griRere, evtl. waschbestandigere Mo-
lekeln zu schaffen, ergab keine verbesserte Waschechtheit,wdh-
rend andererseits die nachtrédgliche Chromierung der Schutzstofi-
ausfarbung zwar zu einer waschbestidndigen Fixierung der 5,5-Di-
chlor-2,2‘-dioxy-diphenylmethan-3,3‘-dicarbonsdure fiihrte, aber
auch den Verlust der Wirksamkeit verursachte. Dieses Ergebnis
bestédtigte die Bedeutung der Wechselwirkung Halogen-Hydroxyl
in 1,4-Stellung fiir die Wirksamkeit dieser Gruppierung und
widerlegte gleichzeitig die weitverbreitete Auffassung von einer
Schutzwirkung gegen Mottenfrall durch Chromieren.

Ein Mottenmittel von brauchbaren farbereitechnischen Eigen-
schaften wurde dann durch Kondensation zweier Molekel 4-Chlor-
phenol bzw. 2,4-Dichlorphenol mit o-Sulfobenzaldehyd erhalten,
dem seit 1927 im Handel befindlichen ,,Eulan neu‘ (im Aus-
land auch Eulan N).

c ct cl 18
| | J
Cl— Q_u CI—O\ Q—u
| CH | i Cl1 i
o | o1l on | OH
Q—su,u O—so,u

Ci

Eulan neu Eulan CN

Eulane dieses Typs haben farbereitechnisch die Eigenschaften
saurer Wollfarbstoffe gleichen Aufbaus. In ihnen vereinigt sich
hohe biologische Wirksamkeit mit der Qualitét eines guten sauren
Wollfarbstoffs, wobei durch richtige Auswahl der Substituenten
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ein gutes Egalisieren mit praktisch erschépfendem Ausziehen des
Wirkstoffes aus der Farbeflotte und einer grofen Haftfestigkeit
auf der Faser, und damit gute Waschechtheit, erzielt wurde. Jede
Verwandtschaft zur pflanzlichen Faser fehlt. Aber gerade dassoll
ja bei einem Schutzstoff gegen MottenfraB erreicht werden, da
man aus Ersparnisgriinden ein restloses Erfassen des Schutzstoffes
durch die tierische Faser erreichen, sein zweckloses Vergeuden
auf die nicht gefdhrdete pflanzliche Faser aber vermeiden will.
Schutzmittel z. B. auf Basis von Cellulosefarbstoffen diirften sich,
unter den fiir Mischgewebe iiblichen Fdrbebedingungen an-
gewandt, in dieser Hinsicht ungiinstiger verhalten.

Bei Ersatz der im Aldehyd-Rest o-stindigen Sulfo-Gruppe
durch eine p-stidndige ergibt sich eine Erh6hung der Wirksamkeit
des Schutzstoffes, die aber unbedeutend ist gegen die Wirksam-
keitssteigerung durch Einfithren eines Chlorsubstituenten in die
4-Stellung bzw. von 2 Chlorsubstituenten in die 4,5-Stellung zum
Methan-Rest. Dagegen bewirkt Halogensubstitution in der 2-bzw.
2,6-Stellung zum Methan-Rest ein starkes Absinken der Wirk-
samkeit.

Die Pentachlor-dioxy-triphenylmethan-sulfosdure, das Eu-
lanCN des Handels, zeichnet sich neben sehr guter Wasch- und
Walkechtheit dadurch aus, daB es auch aus neutraler Flotte
auf die tierische Faser zieht undsich daher sehr gut fiir die Eulan-
behandlung von Mischfasern eignet.

Spitzenprodukte in Bezug auf Wirksamkeit und Wasch-Walk-
echtheit erhilt man auf der Basis des Triphenylmethan-Geriistes
durch geeignete Verdtherung oder Veresterung der Hy-
droxyl-Gruppen. Solche Ather bzw. Ester sind die Pentachlor-
dibutoxy-triphenylmethan-sulfosdure (1) und der Bis-Sulfobenzoe-
sdureester des Heptachlor-dioxy-triphenylmethans (11):

Cl Cl1 Cl Cl

I | ! |
Cl—! Clt Cl . —Cl
N /Q e’

CO.0 J)O(i

CH
OCH,
o™ oRCNe
\I 1.1(),5_v U—SO,H

C,H,0 |
cl

1 11

Neben hoher Wirksamkeit und ausgezeichneter Loslichkeit
zeichnet sich dieser Disulfobenzoesdureester durch sehr gutes Zieh-
vermogen auch aus neutraler Flotte aus.

Wenn in dem Bis-disulfobenzoesdureester trotz der Erh6hung
des Mol-Gewichtes von 517,5 auf 885,5 durch Eintritt der beiden
wirkungslosen Sulfobenzoesiure-Reste die Wirksamkeit des Eu-
lan CN mit Mol. Gewicht 528,5 zumindest.erreicht wird, so beweist
das wieder, wie ausschlaggebend die Stellung der Substi-
tuenten sich im Schutzstoff auswirkt. Die Einfiihrung einer
Sulfo-Gruppe in eine wirksame Molekel wirkt fast immer ab-
schwichend. So ist Naphtolgelb S auch unter Beriicksichtigung
der molekularen Verhiltnisse weniger wirksam als Martiusgelb,
die Pentachlor-dioxytriphenylmethan-sulfosdure in der Wirkung
wesentlich schwicher als das nicht sulfierte Triphenylmethan,
das Kondensationsprodukt aus einer entsprechenden Benzal-
dehyddisulfosdure und zwei Mol. Dichlorphenol ist praktisch
wirkungslos.

Unter Zugrundelegung eines Mol. Gew. von515,5 verhilt sich
die Wirksamkeit des Pentachlor-dioxy-triphenylmethans zu der
seiner Sulfosdure bzw. des Bis-Sulfobenzoesidureesterswie 1 :5:2,
d.h.dieim Triphenylmethan-Rest eingebaute Sulfo-Gruppedriickt
die Wirksamkeit auf 1/5 herab, die Einfithrung zweier Sulfo-
Gruppen in Abseitsstellung nur um die Halfte.

Das Erscheinen dieser auf Basis Tryphenylmethan aufgebau-
ten, aus saurer Flotte auf die Faser waschbestindig aufziehen-
den, neuartigen Mottenschutzmittel war der Anreiz zu verschiede-
nen Versuchen des Auslandes, unter Verwendung der als wirksam
erkannten Gruppen bzw. Konfiguration dieser Schutzstoffe, dhn-
liche Produkte herzustellen. In diesen Rahmen fallen z.B. der
Bis-2,4-dichlorphenolester der Sulfophthalsdure (I1I), ferner die
Kondensationsprodukte nach EP. 419 179 aus substituierten
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Phenolen, Forntaldehyd, Harnstoff usw., Kondensationsprodukte
aus Isatinsuifosiiure und Halogenphenolen (1V), aus Benzaldehy-
den mit Benzylmerkaptanen oder Merkaptanen (V).

c a a
| l |
a O—«: a
/\g\ Nea” N ;
H | !m .

v
gﬂ i

Eulan neu H1
DRP. 503856 E.P. 391715
ausgegeben 29. 7. 1930 4.5.1933
angemeldet 25:3. 1927 16. 11. 1932

a

T T T
40/:4

—S50,H

1v v
DRP. 641625 EP. 492938
17. 7. 1933 25.11. 19

.1
schweiz, Prioritat
3.9.32

37
schweiz, Prioritat
25, 11. 36

Praktische Verwendung scheinen djese Produkte nicht gefun-
den zu haben. Sie haben wohi nur theoretisches Interesse als
Abarten von Eulan neu.

Aufbau von Mottenschutzmitteln mit Hilfe
aktiver Gruppen,

Nachdem die Bedeutung der Halogen-Hydroxyl-Grupplerung,
wie Oberhaupt die besondere Wirksamkeit der Halogensubstitu-
tion in 4- bzw. 4,5-Stellung in den Ar- CH,, Ar- CO, Ar- SO,,
Ar - NH,, Ar - OH-Resten durch unsere Arbeit erkannt war, konn-
te man durch Einbau solcher wirksamen Gruppen natfirlich nicht
nur auf der Basis des Triphenylmethans und dhnlicher Konfigu-
rationen, sondern auch unter Verwendung anderer an sich
unwirksamer, aber ausbaufdhiger Grundkdrper zu sauer
ziehenden Mottenmitteln gelangen. Solche Schutzstoffe auf Basis
einer Phenylendiaminsulfosiure, einer Benzidinsulfosdure finden
sich im DRP 506 988, angem. am 23. 6. 1928, ausgegeben am 15. 9.

Ch OsNH: -NHO, ~~Cl
Ct CH, -Cl

éo.uh
Bis-1.2-Dichlorbenzol-4-sulfo-2'4’toluylen-diamin-6’sulfosiure

,O.C_Q‘O_wpf'f
b b

Bis-8-Chlor-3-mgshyl-2-oxybenzoylbenzidinmonosu ifosiure

1930 und wurden z.B. im Bis- 4-chlorbenzoyl-2‘4* diamino-1‘-
chlorbenzol-6‘sulfosaure (VI), in Harnstoffen aus 4 Amido-1 chlor-
benzol-2 sulfo-4‘chloranilid-3‘sulfosiiure (VII), aus 2-Amido-4,6-
dichlorbenzoesdure (VIII), aus 2-Amido-4-chlorsalicyisdure (I X)
und andereri Kombinationen ebenfalls schon in den Jahren 1927
und 1928 von Huismann hergestelit.

Es ist dies der glelche Typvon Verbindungen,
wie er, in dem an Wirksamkelit bisher wohl besten
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Vertreter dieser Gruppe wasserldslicher Harn-
stoffe, dem Mitin FF der Firma Geigy vorliegt,
indem die richtige Abstimmung der wirksamen

L)L

SOH
Vi
HO.S:(\)—NHO,SO-NH .CO. Nll—O:ZO,'H N—rjkso.u
a ) c \ 1 . —a
N
vii
COOH (I:oou <|)u OH
c NH . CO. NH—(\—G HOOC—Q—NH-CO- NH OOH
4 1 & 1
Vit X

Komponenten gefunden wurde und in denen die
Chlorsubstituenten wieder in der bestgeeigneten
4 und 3,4 Stellung stehen.

Cl— —SO,H

—0O0

|
a

NH.CO- NH “—Cl
L

Mia PP (Gole) (ichvelcs B 3I0%8E v Su%a Yl

Ganz besonders giinstige Ergebnisse erreicht man aber durch
Kombination wirksamer Gruppen mit solchen Grundkarpern, die
an sich schon einen mehr oder minder hohen Grad von Wirk
samkeit zelgen. Solche ganstigen Fille liegen vor bei gewissen
metallorganischen Verbindungen, bei Sulfonamiden, Sulfonen,
Sulfoxyden, Sulfosidureestern, Thioharnstoffen, um einige be-
sonders markante Vertreter zu nennen.

So ergab die bei unseren Arbeiten festgestellte hohe Wirksam-
keit des Triphenylphosphins und die anwendungstechnisch
bedingte Notwendigkeit nach einem aus neutraler, wiBriger L3-
sung waschbestidndig auf die tierische Faser zlehenden Schutz-
stoff die Untersuchung quaternfirer Phosphonjumsalze. Es war
wiederum eine Steigerung der Wirksamkeit vom Anlagerungspro-
dukt des Benzylchlorids iber das 4-Chlorbenzylchlorid zum best-
wirkenden 3,4-Dichlorbenzylchlorid festzustellen. Das Tryphenyl-
3,4-dichlorbenzyl-phosphoniumchlorid ist der wirksame Bestand-
teil des Eulan N K, das seit 1930 im Handel ist.

O \_\ ".Cl.

7 —p] Angemeidet DRP.506987 v. 21.5. 28,
AN O . Ausgegeben 11, 9. 1930.
i CH,— —Cl

/3//

N 2

Diese Phosphoniumsalze ziehen schon bei niederen Tempera-
turen mit guter Haftfestigkeit auf die tierlsche Faser und ergeben
bei einer Anwendungstemperatur von etwa 60° C die optimale
Waschbestindigkeit. lhre hervorragende Wirksantkeit macht
sie far die Nachbehandlung von Fertigfabrikaten besonders ge-
eignet.

Spitzenprodukte von bisher bel Mottenschutzmitteln dieser
Reihe unerreichter Wasch- und Walkechtheit wurden durch die
Anlagerung von Halogensubstitutlonsprodukten des Diphenyl-
und Triphenyl-Chlormethans an Triphenylphosphin (X) herge-
stellt, womit wohl die Grenze der heute technisch mdglichen und
auch praktisch notwendigen Waschechtheit des Mottenschutzes
erreicht sein darfte. Uberschreitet namiich der Grad der Haft-
festigkeit eines solchen Schutzstoffes ein gewisses H3chstmas, so

Eulan NK
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scheint zwangsldufig damit eine Lockerung der Farbstoffbindung
bei gefdrbter Faser verbunden zu sein, wenn nicht, wie bei kiipen-
gefarbter Wolle, sich Farbstoff und Schutzstoffbindung indifferent
verhalten. Bei Weilware eriibrigt sich natiirlich dieser Einwand,

8>ff/ ~
&N

Cl
X

und man erhdlt bei einer Ausriistungstemperatur von etwa 60° C
eine praktisch unbegrenzte Waschbestdndigkeit des Motten-
schutzes.

In der Richtung neutral ziehender Mottenmittel liefen auch
ergebnisreiche Versuche auf Basis quaternidrer Sulfonium-
und Ammonium-Verbindungen. Besonders aus letzteren konnten
recht wirksame Kombinationen erhalten werden. (FP. 826 142 mit
deutscher Prioritdt vom 3. 9. 36. und 10. 12. 36.). Eine quaterniire
Ammoniumverbindung von guter Wirkung ist z. B.

CoH,
C.H
O——CH-—O—-O—C}Q—CHZvN\/ i
| f \CHZ—O—CI
CH, | cl
Cl |
Cl
Da aber sowohl dem Triphenylamin, wie dem Diphenylsulfid

dic hohe Eigenwirkung fehlt, wie sie im Triphenylphosphin
(CoHs)oP (CoH;)oN (CoH,),S
hochwirksam unwirksam unwirksam

vorliegt, so errcichen die quaterndren Verbindun-
gen des Ammoniums und Sulfoniums nicht den
Schutzeffekt des Phosphoniumsalzes.

Bei der bereits erwdhnten Priafung der Halogenoxycarbon-
sduren waren auch die Anilide dieser Carbonsiduren auf ihre
schiitzende Wirkung untersucht worden. Die ausgezeichnete Wir-
kung der in 4 und 3,4 Stellung im Anilin-Rest halogensubstituierte

ol
|
Cl— —CO - NH—
1
I |
Cl cl

2.4-Dichlorsalicylsaure-3'.4’-dichloranilid

Verbindungen war Veranlassung, auch Arylsulfonamide als Mot-
tenschutzmittel zu priifen. Dabei zeigte sich wiederum der maf-
gebende EinfluB der Halogensubstitution, aber auch die
Tatsache, daBder Sulfonamid- Gruppealssolcher, die Eignung,
wertvolle Schutzstoffe zu bilden, zukommt. Die Steigerung der
Schutzwirkung 148t sich besonders gut an folgender Reihe von
Sulfonamiden verfolgen, deren Wirksamkeit sich wie 1:4:16:
128 verhalt, d. h. Il ist 4 mal, 111 ist 16 mal, 1V ist 128 nial so
wirksam wic 1.

1 : 4 : 16 : 128
Ci
[
— R — R — R — R
Cl — Ct— Cl —|
| |
Cl Cl
R=—-NH-.S§0,-CH, Cl

1 11 111 v

In dem seit 1934 im Handel befindlichen Eulan BL ist als
Wirkstoff das 3,4 Dichlor-benzolsulfomethylamid enthalten. Die
bei den Sulfonamiden erkannte hohe Wirksamkeit des Halogen-
arylsulfon- bzw. Halogenalkylsulfon-Restes veranlaBte die einge-
hende Prifung der Gruppe der Sulfoxyde, Sulfone, Sulfosdure-
ester, wobei die Bedeutung der Halogensubstitution und ihrer
Stellung in der Molekel neuerdings bestétigt wurde. Es ist immer
wieder die 4- bzw. 3,4-Stellung des Halogens, die die besten
Wirksamkeiten ergibt.

148

Wenn auch die praktische Verwendung dieser Verbin-
dungen als Schutzmittel gegen MottenfraB in den von uns ge-
pritften Kombinationen wegen der iiberlegenen Wirksamkeit der
Sulfonamide fiir uns kein Interesse hatte, gewannen einige Ab-
kommlinge der Arylalkylsulfone wegen ihrer typischen Wirkung
gegen saugende Insekten, gegen Spinnen, Asseln, Anteisen und
andere Haus- und Gartenschédlinge Bedeutung. So ist das Chlor-
phenyl-chlormethyl-sulfon, auch als CCS bezeichnet, gegen Klei-
derlduse mehralsfiinfmal so wirksant wie dasin letzter Zeit vielfach

c1—<:>-so,c1-12c1 CI—C>~CH—O—CI
i
cal,

[o63:] DDT

genannte DDT (Dichlor-diphenyl-trichlordthan), das Kondensa-
tionsprodukt aus Chloral und 2 Mol Chlorbenzol. Anwendungs-
technisch bietet CCS infolge der grifieren Bestandigkeit gegen
Einwirkung hoherer Temperaturen den Vorzug, da Imprégnie-
rungen mit CCS das Trocknen auf dem Zylinder gestatten und
damit einen schnelleren Ausriistungsprozefl erméglichen. Da CCS
auch pharmakologisch fiir den Warmbliiter unbedenklich ist
(5 9, iger Holzmehlpuder in cinen Mausezwinger eingestreut, totet
die Versuchstiere nicht, wahrend der Holzmehlpuder auf DDT-
Basis in 48 Stunden zum Exitus fiihrt), ist CCS fiir die Be-
kampfung von Insekten auf Warmbliitern besonders gut geeignet.

In dem Leverkusener Patent EP 316900 vom 30. 7. 1929 sind
unter anderent auch Kondensationsprodukte von Chloral mit Ha-
logenphenoten als Mottenschutzmittel genannt. Mit diesen Ver-
bindungen erhilt man, in organischen Losungsmitteln angewandt,
einen auch unter Einfluf hoherer Temperaturen bestdndigen Mot-
tenschutz. Noch witksanter als die Chloral-Halogenphenol-Kom-
bination ist die von halogensubstituierten Benzaldehyden
mit Halogenphenolen, die schon in geringen Mengen aus or-
ganischen Losungsmitteln auf die tierische Faser gebracht einen
ausgezeichneten Schutzeffekt verleihen. Wegen des Apprets, den
dabei die so behandelte Ware erhalt, sind diese Wirkstoffe aber so
nicht verwertbar.

Bei diesen Untersuchungen wurde diec Beobachtung gemacht,
daB die Verdtherung der freien Hydroxyl-Gruppen in
solchen Dioxytriphenylmethanen die Wirksamkeit dieser Verbin-
dungen praktisch aufhebt. Wiahrend das unwirksame Hydrochi-
non durch die Verdtherung in den wirksamen Hydrochinondibu-
tylather (X1), der unwirksame Harnstoff durch Einfithrung zweier
Butyl-Gruppen in den wirksamen Dibutylharnstoff (X11) iber-
gefithrt wird, geht das hochwirksame 3,3‘5,524**5-Heptachlor-
2,2'dioxytriphenylmethan (XIII) in den unwirksamen Dibutyl-
dther (X1V) iiber, das entsprechende Pentachlordioxy-triphenyl-
methan in das unwirksame Pentachlor-dibutoxy-triphenyline-
than.

Ol 0.C;H, NH, NH.CH,
“ b7 o
rl*m ;\Ln.c‘nu

|
o1 0.C 1,

O. W. wirksam o. W. wirksam

X1 X1t
cl a cl cl
| | |
\‘ Q /J‘
1 B N
Cl— —¢1 Cl- cl
| cn 1 ‘ cH i
o1 | oH CiH, O I 0-Cyll,
—ql —Cl
CJJ Cle
N
| |
Cl a
X111 X1V
wirksam o, W.

Die Erkldrung ist wohl darin zu suchen, daB die an sich unwirk-
samen OH- bzw. NH,-Gruppen des Hydrochinons bzw. Harnstoffs
durch dic wirksamen Butyl-Reste aktiviert werden, wéhrend
durch Verdtherung des Hydroxyls in der an sich wirksamen Ha-
logen-Hydroxyl-Gruppierung durch die Blockicrung des Hydro-
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xyls die unwirksame Halogen-Ather-Kombination gebildet wird,
dhnlich wie durch die eingangs erwahnte Chromierung des 0-Oxy-
carbonsédure-Restes die Wirksamkeit des Schutzstoffes aufgehoben
wurde.

Dieses Ergebnis der Veratherung der Hydroxyl-Gruppe z. B.
im Pentachlordioxy-triphenylmethan war aber besonders deshaib
so iiberraschend, weil die entsprechende o-Sulfosdure, wie friiher
ausgefiihrt, eine ausgezeichnete Schutzwirkung besitzt, trotzdem
bekanntlich der Eintritt der Sulfo-Gruppe ganz abgesehen von
der molekularbedingten Abschwichung, die Wirksamkeit verrin-
gert. Es erhebt sich bei dieser Beobachtung die Frage, wie eigent-
lich diese Schutzstoffe auf den Schadling wirken.

Biologische Wirksamkeit

Fiir einen Dauerschutz kommen Kontaktwirkung, Gift-

wirkung und Blockierung durch fraBabschreckende Mittel in
Betracht. ObfraBabschreckende Wirkung mit Giftwirkung kombi-
niert sein mufl, erscheint nicht unbedingt erforderlich. Es ist
durchaus moglich und aus mancherlei Beobachtungen wahrschein-
lich, daB es sich bei einigen Wirkstoffen mehr um eine Art Ver-
gallungsproze3 handelt.

Feste Bindung eines Kontaktgiftes an die tierische Faser
bei gleichzeitiger Erhaltung der Kontaktwirkung war bisher nicht
zuerreichen. FraBgiftwirkung setztvoraus, dall die Schadlinge
fraflgifthaltiges Material — wenn auch nur in geringsten Mengen
— aufnehmen; ein Vorgang, der am Eingehen der Versuchstiere
erkennbar sein muB. Eine solche Beobachtung konnte aber bei
Eulan-behandelter Wolle nicht gemacht werden. Sichtbare FraB-
schdden treten nicht auf, und so fehlt fiir eine Fraflgiftwirkung,
wenigstens bei Eulan-behandelter Faser jeder Anhaltspunkt. Es
scheint sich hier vielmehr um ecine rein fraBabschreckende Wir-
kung zu handeln, wobei bei den sauer ziehenden Eulanmarken
vielleicht noch eine Blockierung des Keratins durch die Anlage-
rung des Schutzstoffs hinzukommt, eine Annahme, die durch
folgende Beobachtungen gestiitzt wird:

Wie schon ausgefiihrt, hatte es sich gezeigt, dafl das Penta-
chlordioxy-triphenylmethan hochwirksam, der entsprechende Di-
butylather aber unwirksam ist, daB dagegen die Monosolfosduren
beider Verbindungen gleich hohe Wirksamkeit besitzen. Da nach
allen Erfahrungen der Eintritt der Sulfo-Gruppe Abschwichung
bzw. Verlust, nicht aber Verstarkung einer etwaigen Schutzwir-
kung bewirkt, so ist fiir den beim Ausfirben der Pentachlor-dibut-
oxy-triphenylmethansulfosdure aus saurer Flotte festgesteliten
hohen Schutzeffekt diec Annahme einer FraBgift- oder einer dhn-
lichen Wirkung kaum diskutabel, denn eine solche miiBBte bei der
nicht sulfierten Grundsubstanz ganz besonders in Emscheinung
treten.

Schon frither habe ich berichtet, daBl beim Arbeiten auf laufen-
dem Farbbad, wenn zunéchst ohne ,,Eulanneu‘“gefarbt wurde, auf
Zusatz von ,,Eulan neu* eine Abscheidung auftritt, wiahrend von
Anfang an eulanhaltige Flotten klar bleiben?). Offenbar wirkt der
,,Eulan neu‘-Zusatz der Bildung von Abbauprodukten der Wolle
entgegen. Da der Farbstoff das Auftreten dieser Wollspaltpro-
duktenicht verhindert, wohl aber,,Eulan neu®, so kann die Anlage-
rung an die Wollmolekel bei Farbstoff und ,,Eulan neu‘ chemisch
nicht in ganz gleichem Sinn verlaufen, wenn auch die molekulare
Struktur von ,,Eulan neu* und seine farberischen Eigenschaften
denen eines Farbstoffessehr dhnlichsind. Man muB fiir,,Eulan neu*
noch zusatzliche Bindungsmaglichkeiten zur tierischen Faser
annehmen, vermutlich bedingt durch die Anhaufung negativer
Gruppen. Dafiir wiirde auch die Tatsache des gegeniiber den
Farbstoffen wesentlich schnelleren und erschopfenden Ausziehens
von ,,Eulan neu‘ aus der Farbflotte sprechen.

Geiger®) hat (iber chemisch verdnderte Wolle durch Einfiigen
ciner Alkyl-Gruppe in die Schwefel-Ketten der Keratinmolekel
berichtet.

W-8§-S-W..... WS— Alkyl—- SW
Solche Wolle soll durch Motten nicht zerstort werden.

In einer italienischen Verdffentlichung!) wird zur Keratinver-
dauung durch die Mottenlarve in dhnlicher Weise eine besondere
%) H. Stétter, Chemiker-Ztg. §9, 473 [1935].

) Geiger, Dyer, Text. Printer, Bleacher, Finisher §9, Heft 9/10 [1943].

¢) Atti Ufficiali dell’Associazione Italiana di Chimica e Tecnica Conciaria
Dec. 1941 , La protezione contro le terme.*
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Fermentabsonderung, eine Proteinase, und ein merkaptan-ihn-
liches Reduktionsmittel angenommen. Erst nach der Reduktion
durch die angenommene Thioalkohol-Verbindung kann die Ver-
dauung durch die Proteinase erfolgen. Und daraus wird gefolgert:
,,Kann man die Fasern mit einem Reagens behandeln, welches
die Thio-Alkohol-Verbindung sofort nachihrer Absonderung durch
die Larve zersetzt, so wird die Spaltung - S-S — verhindert, die
tierische Faser ist vor MottenfraB geschiitzt‘.

Vielleicht kann man die Wirkung der Eutanmarken vom Typ
eines Triphenylmethan-Farbstoffes in dieser Richtung deuten. Die
Schutzwirkung der,,Eulan neu*~Gruppe wire alsogleichbedeutend
mit einer Blockierung des Keratins. Hierfiir spricht auch die
Beobachtung, nach der eine mit so geringen Mengen ,,Eulan
neu behandeite Wolle, daB sie von den Larven noch gefressen
wurde, unverdaut wieder ausgeschieden wird. Die Reduktion der
-- §- § — Gruppe war also nicht moglich.

Die Schutzwirkung der Marken EulanNK und EulanBL dirfte
dagegen am besten im Sinne einer Vergillung der tierischen Faser
erkldart werden.

Die bei Sulfonamiden und Sulfonen beobachtete gute Wirk-
samkeit gegen Wollschddlinge konnte auch bei Arylsulfosdure-
estern festgestellt werden. Besonders an solchen von Chlorphenol-
sulfosduren und weiter bei monoarylierten Thioharnstoffen, die
auller dem Aryl-Rest einen Siurerest enthielten. Sowohl in den
Sulfosdureestern wie in den Thioharnstoffen ist die Substitution
durch Halogen und dessen Stellung im Aryl-Rest fiir die Wirk-
samkeit von Bedeutung. Ein sehr wirksamer Vertreter dieser
Reihe ist der 3,4-Dichlorphenyl-capronylthioharnstoff (XV).

NH.COCH,,

XV

Wenn auch der Schutzeffekt der Sulfonamide auf Basis dieser
Thioharnstoffe und Sulfosdureester nicht erreicht wird, so ist doch
ihre Wirksamkeit beachtlich. Bedenkt man, daB die Schwefel-
sdure an sich keine irgendwie festzustellende Schutzwirkung be-
sitzt, Selensdure, wie eingangs angefiihrt, schon in geringsten Men-
gen hochwirksam ist, so wéire es reizvoll, Verbindungen zu
prifen, in denen das S derSulfone, Sulfonamide,
Sulfonium-Verbindungen usw. durch Se ersetzt
wire. Solche Verbindungen lieBen mancherlei Wirkung erwarten.

Zusammenfassung und Ausblick

FaBlt man die Erfahrungen und Ergebnisse aus den hier kurz
umrissenen Arbeiten zusammen, so sind sie der Beweis, daBl mit
den DRP 530219 vom 25. 3. 1927, DRP 506987 vom 21.5.1928 und
DRP 506988 vom 22.6.1928, die fiir diegroBtechnische
Anwendung bendtigten drei Typen von Mottenmit-
teln, fiir den Fdrbeprozef, fiirdie Nachbehandlung
in neutralem Bad bei gewdhnlicher Temperatur,
und far die Chemisch-Wasche geschaffen wurden.
Dalb dieses Problem der mottenechten Wolle nur in einem
chemischen Grofibetrieb geldst werden konate, ist angesichts der
hierfir unerldaBlichen engsten Zusammenarbeit des Biologen, Che-
mikers und Technikers, wie sie nur der GroBbetrieb ermdoglicht,
selbstverstidndlich. Ohne die genaue Kenntnis der bis dahin nur
mangelhaft bestimmten Biologie der Kleidermotte und der Be-
dingungen ihrer Aufzucht wire die chemisch-technische Bearbei-
tung unmdoglich gewesen’). Die chemische Bearbeitung dieses neu-
en komplizierten Problems war natiirlich nicht Arbeit eines Ein-
zelnen, sondern beschéftigte eine gréBere Zahl von Fachkollegen
um die Erfordernis ,,héchster Wirksamkeit und bester anwen-
dungstechnischer Eigenschaften‘‘ auf einen Nenner zu bringen.
Wenn in diesem Aufsatz die Wege kurz skizziert wurden, die zu
cinem praktischen Ergebnis fithrten, so ist dieser Ausschnitt nur

%) E. Titschack, ,,Beitrage zu einer Monografie der Kleidermotte, Tineola
biselliella Hum.** Z. f. techn. Biologie, 10 Heft 1/2 [1922}.

A. Herfs, Zoologica, Heft 90, , Oekologisch-biologische-physiologische
Studien an Anthrenus fasciatus Herbst*.

*) Rath u. Kiinstler, ,,Uber die Beeinflussung der chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften der Wolle durch saure Flotten bei Gegenwart
von Eulan neu.** Klepzigs Text.-Z. Heft 19, 403 [1940].

). Burgess, J. Textile Inst,, Spt. 1934.
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klein im Vergleich zu dem Aufwand an Arbeit, der, ohne direkt
sichtbaren Fortschritt doch in seiner Auswirkung zum Erfolg bei-
trug.

Aufgabe der weiteren Bearbeitung wird sein, Wirksamkeit und
Eigenschaften der Schutzstoffe noch zu verbessern. Man wird
dabei versuchen miissen, diesen Mottenmitteln der Zukunft noch
in verstdrktem MaBe die gleichzeitig konservierenden Eigenschaf-
ten zu verleihen, die wir bereits in den Eulanen feststellen konnten.
Sowirkt der Zusatzvon,,Eulan neu‘‘(EulanCN)zum Farb-Bad nach
Rath® im Sinne einer allgemeinen Verbesserung der Ge-
brauchstiichtigkeit der Wollfaser, nach Burgess’) hemmend
auf die Bildung von Fiulniskeimen. In noch erhdhtem MaBe
kommt diese hemmende Wirkung auf die Bildung von Stock-
flecken, Schimmelbildung und Faulniskeimen den Marken der Eu-
lan NK-Reihe und EulanBL zu und leistete bei der Aufbewahrung
der Bekleidung in feuchten Kellern wihrend des Krieges vorzig-
liche Dienste.

Und nun noch ein kurzer Ausblick aus dem Bereich des heute
Moglichen zu den oft geduBerten Wiinschen nach motten-
echten Farbstoffen. Man kann solche Farbstoffe sowohl
mit Hilfe der als wirksam beschriebenen Gruppen wie auch durch
neue Kombinationen herstellen.

Ausgehend von der wirksamen Triphenylmethan-Gruppierung
konnen aus der 3,3, 5,5¢ Tetrachlor-2,2* dioxy-4‘* amidotriphenyl-
methan-2‘‘ sulfosdure durch Diazotieren und Kuppeln mit ent-
sprechenden Kupplungskomponenten Azofarbstoffe (XVI) der
verschiedensten Nuancen erhalten werden, die, im geniigenden
Prozentsatz angewandt, einen waschbestidndigen Mottenschutz
geben. Die Schutzwirkung derartiger Farbstoffe beruht auf dem
Einbau des wirksamen Triphenylmethan-Kom-
plexes und kann'durch Auswahl geeigneter Kupplungskompo-
nenten noch verstdrkt werden.

cl
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Dagegen ist bei mottenechten Disazofarbstoffen der Formel
R— — X- — R‘in der X - Naphtylamin, Kresidin, Xylidin, Ami-
dohydrochinondimethyldther und R bzw. R‘ geeignete Diazo- und
Kupplungskomponenten sind, zweifellos die Mittelgruppe X fiir
den Charakter als Mottenmittel ausschlaggebend, dessen Wirk-
samkeit aber weitgehend von der Wahl geeigneter Gruppen fiir
R und R‘ beeinfluBt wird.

So enstehen ein mottenechtes Gelborange aus:
m-Sulfanilsdure-Kresidin-Pyrazolon der Anilin-m-sulfosdure,
mottenechte rote und schwarze Farbstoffe aus:

m - Sulfanilsdaure - Amidohydrochinondimethyldther-Pyrazolon

der Anilin-3-sulfosdure,

4-Chloranilin-2-sulfosdure-p-Xylidin-1-Naphtol-4-sulfosédure,
4-Sulfo-2-amidodiphenylidther - Naphtylamin-1- Naphtol-4-sul-
fosdure.

Da Farbstoffe immer entsprechend der gewiinschten Farbtiefe
angewandt werden, mengenmiBig also von Fall zu Fall in weite-
sterm AusmaB variieren, die Mottenschutzwirkung andererseits von
einer festliegenden Mindestmenge des Schutzstoffes abhdngt, ha-
ben mottenechte Farbstoffe wohl nur in der Schwarzreihe prak-
tisch einige Aussicht. Die fur die Wirksamkeit des Mottenschutzes
und seine Tragechtheit maBgeblichen Gruppen sind aber nicht die
gleichen, welche die Giite des Farbstoffes bedingen, divergieren im
Gegenteil zumeist sehr. Es diirfte daher ziemlich schwierig sein, be-
ste coloristische und insektizide Eigenschaften in einer Molekel zu
vereinigen, falls nicht auch auf dem Gebiet der Textilschddlinge
Wirksamkeitsgrade erreicht werden, wie sie im DDT fiir Fliegen
vorliegen. Diese Wirksamkeit miiBte aber zusitzlich die Echt-
heitseigenschaften besitzen, wie sie der Begriff ,,tragechter Motten-
schutz voraussetzt, ein Erfordernis, das kaum erreichbar scheint.

So diirfte der in den Eulanen beschrittene Weg, die Schaffung
farbloser Schutzstoffe mit den farbereitechnischen Eigenschaften
guter Wollfarbstoffe, die beste Losung der gestellten Aufgabe dar-
stellen. Von den wichtigsten Patenten, die diese Schutzstoffe und
Verfahren betreffen, seien genannt:

D.R.P.
347722 Meckbach, Hartmann 524590 Hentrich, Hardtmann, Backes,
468914 Stotter Stotter
469094 Lommel, Miinzel, Stotter, 595106 Hermann, Seidel, Retter

Wenk 705433 Schiissler
530219 Weiler, Stotter, Wenk 706680 Krzikalla, Ferrares
506987 Lommel, Milnzel 722481 Lommel, Miinzel
506988 Schweitzer, Huismann 745414 Mdiller, Retter
534676 Schepss, Hardtmann 503256 Weiler, Stotter, Wenk.

Eingeg. 10. April 1947, LA 42]

Gewinnung von Furfurol und pentosan-armen Zellstoffen
aus Rotbuchenholz.

Von Prof. Dr.-Ing. G. JAYME, Darmstadt, Institut fiir Cellulosechemie der T.H.

‘Vorbemerkung
Einleitung
Vorhydrolyse
AufschluBversuche

Vorbemerkung

Die nachstchend beschriebenen cxperimentellen Ergebnisse stammen aus
den Jabren 1938 bis 1940 und sind echon teilweise an anderer Stelle verdffent-
licht worden®2). Wenn sie nun einem groferen Leserkreis zugénglich gemacht
werden sollen, 50 hat dies insofern eine Berechtigung, als das darin angegebenc
Verfahrensprinzip ein Interesse. fand, dds iiber das des Sondergebictes der
Zellstoffherstellung hinausgeht. Die hier angewandte Kombination von par-
tieller Hydrolyee¢ des Holzes (Vorhydrolyse) mit nachfolgendem alkalischen
Aufschlu war zwar damals schon liir verschiedene Zwecke vorgeschlagen wor-
den, jedoch konnte in dieser Arbeit zuerst der Beweis gefiihrt werden, dal es
bei richtiger Anpassung der beiden Verfahrens-Stufen aneinander mdglich ist,
aus pentosanreichen Pflanzenstoffen, wic Buchenholz, Zellstoffe zu gewinnen,
die nicht nur ohne weitere Nachbehandlung zur Umwandlung in Kunstfasern
nach dem Viskose-Verfahren geeignet, sondern dariiber hinausgehend noch in
die Klasce der Edelzellstoffe einzureihen sind, denen auch das Feld der
Ccllulosederivate offen steht. Daneben sind die durch die Vorhydrolysc ge-
wonnenen, im Falle des Buchenholzes vorwiegend aue Pentosen bestehenden
Zucker vielseitig verwendbar, z. B. zur Gewinnung von Furfurol. Nach der
Verdffentlichung dieser Arbeit erschien in rascher Folge eine groSe Zahl wei-
terer, die das namliche Prinzip anwandten und dasselbe Zicl z. T. mit anderen

1) G. Jayme u. P. Schorning, Holz als Roh- und Werkstoff 3, 273 {1940}.
?) G. Jayme, Papierfabrikant 38, 277 [1940].
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oder einfacheren Mitteln zu errcichen suchten oder sich mit den theorclischen
Grundlagen beschiftigten, z. B. dic des Zellwolle- und Kunstseide-Rings, der
Phriz-Werke, der Zellstoffabrik Waldhof, von Runkel, Freudenberg u. Ploelz,
Jayme . Sarten, Kylander, Sirakoff, Schiitz u. Sarten u. a.3). Auch grotech-
nisch sind derartige kombinierte Verfahren schon angewandt worden (Zellstof{-
fabrik Waldhof) oder waren in Vorbereitung (Phriz-Werke). Wo dic Weiter-
entwicklung der Technik manche Angaben jetzt als iiberholt erscheinen laft,
i.t dies in Fulnoten besonders bemerkt worden,

Einleitung

Den unten besprochenen Versuchen seien einige Bemerkungen
iiber die beiden wichtigsten AufschluBverfahren von Hélzern, das
Sulfit- und das Sulfat-Verfahren, vorausgeschickt, aus denen die
Vorteile des im folgenden vorgeschlagenen kombinierten Ver-
fahrens zur Gewinnung von Furfurol einerseits und pentosan-
armen Zellstoffen andererseits aus pentosan-reichen Pflanzen-
stoffen ersichtlich werden.

Der SulfitaufschluB liefert aus Holz auf Wunsch leicht bleich-
fahige Zellsfoffe von heller Farbe und hoher chemischer Reinheit

7)_ vgl. die Zusammenstellung des Schrifttums in R. Runkel, Papier-
fabrikant 40, 49 [1942) u. G. jayme, Cellulosechemie 21, 19 [1943];
G. Jayme, Papierfabrikant 42, 295 [1944].
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