
m - l e r t  B u t y l t o l u o l :  Es wird zunichst Toluol in Gegenwart van AICI, 
rnit tert. Butylchlorid zu einem ca. 70% m-tert. Butyltoluol und ca. 30% 
p-tert. Butyltoluol, aber kein 0-tert. Butyltoluol enthaltendes Isomerenge- 
misch umgesetztel). Dieses wird dann duroh Erhitzen mit  konzentrierter 
Schwefelsaurc auf dem Wasserbad sulfoniert, die verdiinntc Losung der Sul- 
fosaure rnit Ba(OH), neutrahsiert und aus den Ba-Salzen durch mehrfachcs 
Urnlosen das leicht losliche Ba-Salz drs  p-Produktes abgetrennt. A m  dcni 
so gerrinigten Ba-Salz des m-Isomeren wurde die Sulfa-Gruppc durch Ein- 
blaseii vou iiberhitztem Wasserdampf in  die Mischung des Ba-Salzes mit  
50%igcr Schwefelsaurc abgespalten und der freie Kohlenwasserstoff iiberge- 

trieben. Ga. 25% Ausbeute bezogen auf Toluol. Kp. 187O. d y  = 0,850, 

n 2 = 1,4918. 
p - t e r t .  B u t y l t o l u o l :  1 Gew.-Tcil Toluol wird mit  der gleichen Molzahl 
Isobut~lalkohol vermischt und in  die Losung untcr Riihren uud Kiihlung 
1 Gew.-Teil rauchende Schwefelsaure allmahlich eingetragen. Nach 3-4 
Stunden wird rnit Wasser vcrdiiunt, worauf sich der gebildete Kohlenwasser- 
stoff abscheidet. Dieser wird rnit Schwefelsaure und W a s w  gewamhen, ge- 
trocknet und fraktioniert destilliert2?). Ausbeute an p-tert. Butyltoluol SOY0. 

20 Kp. 191-192O; 11 = 1.4920, d = 0,862. 
o - t e r t .  B u t y l t o l u o l  siehe FulJnote 3) .  
p - n - P r o p y l t o l u o l  wurde analog dem p-AChyltoluol van p-l'oluidin ausge- 
hend iiber das p-Bromtoluol und durch Umsetzen desselben mit n-Propyl- 
bromid nach Pitfig hergestellt. Ausbeute 50%. Kp. 183O. 

o - n - P r o p y l t o l u o l :  Herstellung analog dem o-~t.hyltoluol init uiigrlihr 
glcicher dusbeute. Kp. 1 8 1 O  C. 
m - n - P r o p y l t o l u o l :  Herstellung analog drm ni-Athyltoluol mit almlichrr 
Ausbeute. Kp. 177O C. 
1 , 3  - D i m e  t h p l - 5  -A t h y 1 b en zo 1 : Von rcinem m-Xylol ausgcliend wurdr 
durch Eiuwirkung van molekularen Mengen Acetylchlorid und FeC1, das K r -  
ton van Kp. 227-228O crhalten'3) (Ausbeutc 60%). Dieses wurde nach C'le- 
mensen zum Kohlenwas serstoff rcduziert. Ausbeute 35% bezagen suf Keton. 

Kp. = 183,5--186; d '," = 0,861, ii 2 = 1,501. 
1 , 4 - D i m e  th yl-2-ith yl h c n z o  1 :  Reines p-Xylol wurde durch Einwirkuug 
van molekularen Mengen AlCI, mit. Acetylchlorid in CS zum 2,5-Dimethyl- 
;icctophenon vom Kp. 230-2310 umge~c tz t '~ )  (Ausbeutc 45%) und dieses usch 
CZein??~ensen in den Kohlenwasserstoff iibergefiihrt. Ausbeutc 35%. Bezogen 

auf Keton. Kp. 185O; d '," = 0,8820, n 

Auch das o- und m-Isomere wurde in gleicher Weise geworiur~i. 

20 
= 1,5047. 

zl) In Anlehnung an J .  B .  Shoesmith u .  J .  F .  M c  Gechen, J .  chem, Sac .  1 9 ' j U ,  
2231. 

?.') Nach: Verley Bull. Sac. chim. France (3) 1 9  67 18981. 
A. Clauss, Bdr. dtsch. chem. Ges. 19: 230 [i8861. 

") A. Clams, ebenda 18, 1956 [1885]. 

1,2-Dimothyl-4-Athylbenzol: Au6 ieineiii 0-Xylol wurde duruli Uin- 
setzung mit  Aoetylchlorid und AICI, das 3,4-Dimethylaceto-l-phenon von 
Kp. 246-247O d a r g e ~ t e l l t ~ ~ )  (Ausbeute 50%) und dieses nach Clemnunsen in  
dcn Kohlcnwasserstoff umgewandelt (Ausbeute 35%). 

Kp. 187-188; d '," = 0,8752; n 
1 , 5 - D i m e t h y l - 2 - ~ t h y I b e n z o l .  

Man bringt in  ein Gemisch van ca. 1 Mol m-Xy!ol und 1 Mol Aoetylchlorid 
nulcr Riihren allmahlich die etwa 1 '/? Mol, bezogen auf Acetylchlorid, ant- 
sprechende Menge AMI, bei 50°CeB) ein. Das Reaktionsgemisch wurde in 
iiblicher Weise nufgearbeitet, so daO sehlielJlich mi t  ca. 45% Ausbeute das 1,5- 
Dimethyl-2-aeetylbenzol isoliert wurde. Kp.  = 230-232O G .  

Das Keton wurde nach Clemniensen reduziert. Ausbeute an Kohlenwasser- 
stoff ca. 40% bezogen auf 1,5-Dimethyl-2-acety;Ibetizol. 

Kp. = 186-187O C ;  r1y = 0,8760, n: = 1,5029. 
P r e  h n i  t o  1 ( 1 , 2 , 3 , 4 - T e  t r a m e  t h y 1  b en 201). Roh-Pscudocumol wird sorg- 
Ialtig gereinigt durch mchrfaches Umkristallisieren der Sulfosiure und Rc- 
generieren des Kohlenwasserstoffes durch Erhitzen im Wasserdampf~trorn~'). 

3-Brom-1,2,1-Trimethylbenzol entsteht nebcn vie1 fcstem 5-Brompseu- 
documol beim Bromieren van sorgfaltig grrcinigtrm PseudocumoP8). Man 
kiihlt die fliissigcn, das erste Substitutionsprodukt enthaltende Anteile des 
Rromierungsgemisches auf -20 bis -25O a b  und saugt die sich ausscheidcn- 
den festen Produktc ab. Man behandelt das so mehrfach gereinigte Filtrat 
mit Chlorsulfonsiure, zcrlegt das Sulfonsaurechlorid mi t  alkohol. NaOH, kri- 
stallisiert da? Ns-Salz wicderholt nm und spaltrt don Gulfo-Rest mittels Wasser- 
tlampf in  Gegcnwart van HCI ah. (8UShClIte cs. 5-10%). Das 3-Brom-1,2,4- 
Trimcthylbenzol hat te  Kp. 227-229" und Fp. <-25O, rvahgend 5-Brom- 
pwudocumol Kp. = 233-235O; Fp. + 73O hat. 

Das 3-Brompseudocumol wurdc dann mit  Mg in Ather zum 1,2,4-Tri- 
nletbylphcnylmagncsiumbromid umgesetzt, dieses unter heftiger Reaktion 
langsam init einer Lnsung ron  Dimethylsulfat und Ather versetzt, das Um- 
setzungdprodukt nnit vrrdiiuntcr I-ICI zersetzt, das Dimethylsulfat mit  Na 
Mctlrylat zerstort, drr Alkohol herausgcwaschen und das  nach dem Trocknen 
ond Bbathern zuriickblcibcndc 61 iiber Xa fraktioniert destillierte8) (Ausbeute 
60% hezogcn xu€ 3-Brompscudocumol). Das so erhaltenc Prehnitol hatte 

Kp. 202--?03", (1: = 0,897, n 

20 
= 1,5032. 

= 1,5170. 
Simtliche PrBparatc wurdcn dcr FRinfraktioiiierlui,v uii terworfen. 

Eingeg. 1 .  Oktober 1946. [A 281. 

A. Clauss J. prakt. Cheni. (2) P I  409 [18901. 
J .  Mazur tb i f sch  Chem. Ztbl. 19111 11. [1921]. 
G .  Scliultz Ber. citsch. chem. Ges. 4 2 ,  3603 [1909]. 
In  Anlehn'ung an  0. Jacobsen Ber. dtsch. chem. Ges. 
In Anlehnung a n  L. J .  Smifh'u. F .  H .  M c  Dougall, J .  
5 1 ,  3002 119291. 

Moderne Mottenmittel 
En twicklu ngsg esc h ic hte des ,,Eul an" 

V a n  D r .  H .  S T O T T E R ,  L e v e r k i i s e n  

E n t w i c k l u n g  b i s  Z L I  d e n  T r i p I ; e n y l n i e t h a n - D e r i v a t e n  

Die Ereigiiisse 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 Bekampfung von Textilschadlingen tintel - 
richten sollte, Arbeiten, die in ihrer Auswirkung den heute i n  
allen Kulturlandern bekannten Begriff der Mottenechtheit und  
der ,,Mottenechten Wolle" schufen. Da in letzter Zeit wiederholt 
von anderer Seite iiber Forschungsergebnisse neueren Datums auf 
diesem Gebiet berichtet wurde'), diirfte der vorliegende Aufsatz 
uber die Entwickliingsgeschichte des Eulans, durch das dieses 
Problem gelost wurde, auch aus historischen Griinden von Inte- 
resse sein. 

Die erste Anregung nach neuen und besseren Bekampfungs- 
tnitteln und Bekampfungsmethoden der Kleidermotte gab die 
1) Anmerkung derRedaktion: Die groDen Arbeiten,, Uber neue sulfogruppen- 

haltige Mottenschutzrnittel" sowle ,,KOnStitutiOn und toxische Wirkunq 
van natiirlichen und neuen synthetischen insektentotenden Stoffen" voh 
P .  Lauger, Firma Geigy, Basel, erschienen bekanntlich inHelv. chini. Acta 
27 71 [1944]- 27 892[1944]. (Vgl.dazuauchdie Rundschaunotiz indieser 
Zeitschrift 5 + ,  59[1944]). Die R e d a k t i o n  hat tes ich d a r a u f h i n  an 
den Autor und vor allem den Herausgeber Prof. Fichfer,  Basel, rnit der 
Bitte uni Nachdruckerlaubnis gewandt rind auf Grund der freundlicheri 
Bemuhungen Prof. Fichfers die Zusage erhalten, es  werde ein Beitrag in 
vollig neuer Fassung f u r  die ,,Angcwand,te Chemie" zur Verfiigung ge- 
stellt werden. Gleichzeitig ist mit der wrssenschaftlichen Abteilung der 
Farbenwerke Leverkusen vereinbart warden, daR auch van dieser Seite 
ein A u f s a t z abgeliefert wiirde in welchem die b e d e u t e n d e n d o r t  
erzielten Ergebnisse dargelegt 4erden. \Aus verschiedenen Griindkn ist 
n u n  der ersterwahnte Beitrag nicht mehr  zustandegekommen, so d a 8  
hier der zweite a k i n  vorgelegt wird. 

~ ~ h g e w ,  Clrena. :J 159. 7ahrg. '947 N r .  516 

21, 2822 (18881. 
Anier. chem. Sac. 

durch den ersten Weltkrieg verursachte Verknappung der Woll- 
bestande und dieerschwerte Devisenlage. Ein Anhaltspunktfiir die 
Bearbeitung dieses Problems war die in Leverkusen von Meckbach 
gemachte Beobachtung, dab rnit M a r t  i u s g e l  b gefarbte tierische 
Faser von Motten nicht angegriffen wird. 

Als Leverkusen niit diesen Arbeiten begann, war das zunachst 
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. Fur den vorgesehenen Zweck 
kamen ntir einfachst anzuwendende, wasserlosliche Substanzen 
i n  Betracht. Solche hochwirksamen Schutzstoffe wurden in der 
F l u B s a u r e  u n d  i h r e n  S a l z e n  gefunden, von denen dann ein 
Doppelsalz, das Aluminiumammoniumfluorid AIF, . NH,F als 
M o t t e n e u l a n  1922 in den Handel kam. 

Wie schon die salzartige Zusammensetzung der Substanz cr- 
kennen IaBt, konnte der durch dieses erste Eulan erreichbare Mot- 
tenschutz keine geniigende NaBechtheit, geschweige denn Wasch- 
bestandigkeit, besitzen. Wo aber diese Eigenschaften nicht be- 
niitigt wurden, war der erzielte Mottenschutz von iinbegrenzter 
Dauerwirkung. Heute sind diese Verfahren Iangst iiberholt und 
finden groBere Verwendung nur mehr im Ausland, vor allem in 
den USA. 

Alle Versuche solche Schutzstoffe durch Beizen und ahnliche 
Fixierungsmethoden -oder i n  kolloidaler Verarbeitung fester auf 

I45 



die Faser zu bringen, waren ohne greifbares Ergebnis, hatten auch ein gutes Egalisieren init praktisch erschopfendem Ausziehen des 
teilweise ungunstigen EinfluR auf die sonstigen Qualitatseigen- Wirkstoffes aus  der Farbeflotte und einer groBen Haftfestigkeit 
schaften der Wolle. auf der Faser, und damit gute Waschechtheit, erzielt wurde. Jede 

Von gleich grol3er Wirksamkeit wie FluBsaure und ihre Salze Verwandtschaft zur pflanzlichen Faser fehlt. Aber gerade das sol1 
erwies sich die S e l e n s a u r e .  Verwendet man im Farbbad s ta t t  ja bei eineni Schutzstoff gegen MottenfraB erreicht werden, da 
der Schwefelsaure Selensaure, deren Preis aber z. Zt. noch prohi- man aus Ersparnisgrunden ein restloses Erfassen des Schutzstoffes 
bitiv sein diirfte, so erhalt man auf diese einfache und elegante durch die t i e r i s c h e  F a s e r  erreichen, sein zweckloses Vergeuden 
Weise einen ausgezeichneten, allerdings nicht wasser- und wasch- auf die nicht gefahrdete pflanzliche Faser aber vermeiden will. 
echten Mottenschutz. Ein Echtheitseffekt von solchen Eigenschaf- Schutzmittel z. B. auf Basis von Cellulosefarbstoffen durften sich, 
ten konnte nur durch Schutzmittel mit der Konstitution von unter den fur Mischgewebe ublichen F a r  b e b e d i n g  u n g  e n  an- 
Farbstoffen oder ahnlichen Verbindungen erzielt werden. In die- gewandt, in dieser Hinsicht ungunstiger verhalten. 
ser Richtung gingen die weiteren Arbeiten mit dem Ziel, Motten- Bei Ersatz der im Aldehyd-Rest o-standigen Sulfo-Gruppe 
schutzmittel fur die groRtechnischc Anwendung zu schaffen. durch eine p-standige ergibt sich eine Erhohung der Wirksamkeit 

Der g u n s t i g e  E i n f l u B  d e r  H a l o g e n s u b s t i t u t i o n  auf des Schutzstoffes, die aber unbedeutend ist gegen die Wirksam- 
die Wirksamkeit einer Substanz alsMottenmittel war vom Paradi- keitssteigerung durch Einfuhren eines Chlorsubstituenten in die 
chlorbenzol und chloriertem Naphtalin bekannt. Die Schutzwir- 4-Stellung bzw. von 2 Chlorsubstituenten in die 4,5-Stellung zurn 
kung der Hydroxyl-Nitro-Gruppierung hatte die Erfahrung a n  der Methan-Rest. Dagegen bewirkt Halogensubstitution in der 2- bzw. 
Pikrinsaure und dern Martiusgelb gezeigt. Da als praktisch ver- 2,6-Stellung zurn Methan-Rest ein starkes Absinken der Wirk- 
wertbar nur eine nicht gefarbte Substanz in Betracht kam, war samkeit. 
es naheliegend, den EinfluD des Ersatzes der Nitro-Gruppen im Die Pentachlor-dioxy-triphenylmethan-sulfosaure, das E u - 
Martiusgelb durch das im Paradichlorbenzol bewahrte Halogen IanCN des Handels, zeichnet sich neben sehr guter Wasch- und 
zu untersuchen. Es zeigte sich, daR auch das 2,4-Dichlor-l naphtol W a  I k e c h t h e i t dadurch aus, daB es auch aus neutraler Flotte 
eine bemerkenswerte Wirkung als Mottenmittel besitzt. Urn wie- auf die tierische Faser zieht undsich daher sehr gut  fur die Eulan- 
der eine wasserlosliche Verbindung zu erhalten, war der nachste behandlung von Mischfasern eignet. 
Scbritt die Einfuhrung einer loslich machenden Gruppe in den Spitzenprodukte in Bezug auf Wirksamkeit und Wasch-Walk- 
wirksamen Komplex und fuhrte zur Prufung der 4-ChIor-1,2- echtheit erhalt man auf der Basis des Triphenylmethan-Gerustes 
oxynaphtoesaure, der 2,4-Dichlorsalicylsaure, der 4-Chlor-o- Kre- 
sotinsaure, 11. a. 

O H  O H  

Martiusgelb 
dl 

4-Chlor-o-Kresotinsatire 

Als Ergebnis dieser Arbeiten karii 1927 die 4- Chlor-o-Kresotiri- 
saure als erstes aus saurem Bad auf tierische Faser ziehendesMot- 
tenniittel ( E u l a n  R H  F) in den Handel. War auch die Anwen- 
dung dieses Produktes denkbar einfach, der erzielte Mottenschutz 
sehr wirksam, so fehlte diesenCarbonsauren naturgernaD noch jede 
Waschbestandigkeit. 
Der Versuch, durch Kondensation zweier Molekeln 4-Chlor-Sali- 
cylsaure niit Formaldehyd groaere, evtl. waschbestandigere Mo- 

durch geeignete V e r a t h e r u n g  o d e r  V e r e s t e r u n g  d e r  H y -  
d r o x y l - G r u p p e n .  Solche Ather bzw. Ester sind die Pentachlor- 
dibutoxy-triphenylmethan-sulfosiure ( I )  und der Bis-Sulfobenzoe- 
saureester des Heptachlor-dioxy-triphenylmethans ( I  I) : 

CI CI 
I I 

CI CI 
I I 

I I I  

Ncben hoher Wirksanikeit rind ausgezeichnctcr Liislichkeit 
zeichnet sich dieser Disulfobenzoesaureester durch sehr gutes Zieh- 

lekeln Z L I  schaffen,ergab keineverbesserte W a s c h e c h t h e i t , w a h -  verniogen auch aus neutraler Flotte aus. 
rend andererseits die nachtragliche Chroniierung der Schutzstoff- Wenn in dem Bis-disulfobenzoesaureester trotz der Erhohung 
ausfarbung zwar zu einer waschbestandigen Fixierung der 5,5-Di- des Mol-Gewichtes von 517,5 auf 885,5 durch Eintri t t  der beiden 
chlor-2,2'-dioxy-diphenylmethan-3,3'-dicarbonsaure fiihrte, aber wirkungslosen Sulfobenzoesaure-Reste die Wirksamkeit des ELI- 
auch den Verlust der Wirksarnkeit verursachte. Dieses Ergebnis Ian C N  mit Mol. Gewicht 528,5 zumindest erreicht wird, so beweist 
bestatigte die Bedeutung der Wechselwirkung Halogen-Hydroxyl das wieder, wie ausschlaggebend die S t  e l l u n g  d e r  S u b  S t  i -  
in 1,4-Stellung fur  die Wirksamkeit dieser Gruppierung und t u e n t  e n  sich im Schutzstoff auswirkt. Die Einfuhrung einer 
widerlegte gleichzeitig die weitverbreitete Auffassung von einer Sulfo-Gruppe in eine wirksame Molekel wirkt fast immer ab- 
Schutzwirkung gegen MottenfralS durch Chrornieren. schwachend. So ist Naphtolgelb S auch unter Berucksichtigung 

Ein Mottenmittel von brauchharen farbereitechnischen Eigen- der molekularen Verh'altnisse weniger wirksam als Martiusgelb, 
schaften wurde dann durch Kondensation zweier Molekel 4-Chlor- die Pentachlor-dioxytriphenylmethan-sulfosaure in der Wirkung 
phenol bzw. 2,4-Dichlorphenol riiit o-Sulfobenzaldehyd erhalten, wesentlich schwacher als das nicht sulfierte Triphenylmethan, 
dern seit 1927 irn Handel befindlichen ,,Eli I a n  neu" (im Aus- das Kondensationsprodukt aus  einer entsprechenden Benzal- 
land auch Eulaii N). dehyddisulfosaure und zwei Mol. Dichlorphenol ist praktisch 

CI c I CI 

Eulaii neu  
C1 

Eulaii CN 

Eulane dieses Typs ha$en farbereitechnisch die Eigenschaften 
saurer Wollfarbstoffe gleichen Aufbaus. I n  ihnen vereinigt sich 
hohe biologische Wirksamkeit mit der Qualitat eines guten sauren 
Wollfarbstoffs, wobei durch richtige Auswahl der Substituenten 

wirkungslos. 
Unter Zugrundelegung eines Mol. Gew. von 515,5 verhalt sich 

die Wirksamkeit des Pentachlor-dioxy-triphenylmethans ZLI  der 
seiner Sulfosaure bzw. des Bis-Sulfobenzoesaureesters wie 1 : 5 : 2, 
d. h. die imTriphenylmethan-Rest eingebaute Sulfo-Gruppe druckt 
die Wirksamkeit auf 1/5 herab, die Einfuhrung zweier Sulfo- 
Gruppen in Abseitsstellung n u r  urn die Halfte. 

p a s  Erscheiaen dieser auf Basis Tryphenylmethan aufgebau- 
ten, aus  saurer Flotte auf die Faser waschbestandig aufziehen- 
den, neuartigen Mottenschutzniittel war der Anreiz zu verschiede- 
rien Versuchen des Auslandes, unter Verwendung der als wirksam 
erkaniiten Gruppen bzw. Konfiguration dieser Schutzstoffe, ahn- 
liche Produkte herzustellen. In diesen Rahmen fallen z.B. der 
Bis-2,4-dichlorphenolester der Sulfophthalsaure ( I  I I), ferner die 
Kondensationsprodukte nach EP. 419 179 aus substituierten 



phenolen, Fomaldehyd,. Hatnstoff usw., Kondenationsprodukte 
aw 18atbulfo8aure und Halogenphenolen (IV), aus Benzaldehy- 
den mlt BenzyJmerkaptanen oder Merkaptanen (V). 

Eulan neu 111 
DRP. 603166 
ausgegeben 29.7.1930 4. 5..1933 
angemeldet Xk-3. I927 

E. P. 381 7 I 6  

16.1 I .  1932 

U U a a 

.-j s. 3 Ha 

'CH' 

iv V 
DRP. 641 616 EP.  489 838 
17.7. 1933 26. I t .  1937 
achwelz. Prloritlt achweit. Prlorltilt 
3.9. 32 25. 11.36 

Praktische Verwendung scheinen dbse Produkte nicht gefun- 
den xu haben. Sie haben wohl nut theoretlsches lnteresse als 
Abarten von Eulan neu. 

Aufbau  v o n  M o t t e n s c h u t z m i t t e l n  m i t  H i l f e  
a k t i v e r  O r u p p e n .  

Nachdem die Bedeutung der Halogen-Hydroxyl-Gruppierung, 
wle Pberhaupt die beaondere Wlrksamkeit der Halogensubstitu- 
tion in 4- bzw. 4,SSteHung in den Ar - CH,, Ar - CO, Ar - SO,, 
Ar - NH,, Ar - OH-Resten durch unsere Albeit erkannt war, konn- 
te man durch Einbau solcher wirksamen Gruppen natarlich nicht 
nur auf der Basis des Triphenylmethans und Phnlicher Konfigu- 
rationen, sondern auch unter Verwendung a n d e r e r  a n  sich 
unwirksamer,  a b e r  ausbaufah ige r  Grundkbrpe r  zu sauer 
ziehenden Mottenmitteln gelangen. Solche Schutzstoffe auf Basis 
einer PhenylendiaminsulfosPure, einer Benzidinsulfosaure finden 
sich im DRP 506 988, angem. am 23.6.1928, ausgegeben am 15.9. 

B0.n 
Bis-l.2-Dichiorbenzol-CsuIfo-2'4'toluyien-diamIn~'suIfoslture 

OH OH 

b L 
Bl~d-Chior~mqlhy~-~~xyben~ylbenzidinmonosu ifoslture 

1930 und wurden 2.B. im Bis- 4-chlorbenzoyl-2'4' diamino-1'- 
chlorbenzol-6'sulfosure (VI), in Harnstoffen aus 4 Amido-1 chlor- 
benzol-2 sulfo-4'chloraniHd3'sulfosaure (V I  I), aus 2-Amido-4,6- 
dichlorbenzoeaure (V I I I), Pus 2-Amido-4-chlorsalicyis~ure ( I  X) 
und andered Kombinationen ebenfalls schon in den Jahren 1927 
und 1926 von Hufsmann hergestellt. 

E s  i s t  d i e s  d e r  g l e i c h e  T y p v o n  V e t b i n d u n g e n ,  
wle e r ,  i n  d e m  an W l r t s a r n k e i t  b l s h e r  woh l  b e s t e n  

V e r t r e t e r  d i e s e r  G r u p p e  wasse r lbs l l c .he r  H a r n -  
s t o f f e ,  Uem M i t - i n  F F  d e r  F i r m a  G c i g y  vor l i eg t , .  
i n d e m  d i e  r i c h t i g e  A b s t i m m u n g  d e r  w i r k s a m e n  

coon COOH OH OH 
I I I I 

V l l l  I X  

Y o m p o n e n t e n  g e f u n d e n  w u r d e  u n d  i n  d e n c n  d i e  
C h l o r s u b s t i t u e n t e n  w i e d e r  i n  d e r  b e s t g e e i g n e t e n  
4 u n d  3 , 4  S t e l l u n g  s t e h e n .  
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Ganz besonders ganstlge Ergebnisse erreicht man aber durch 
Kombination wirksamer Oruppen mit solchen Gjundkbrpern, die 
an sich schon einen mehr oder minder hohen Grad von Wirk 
samkeit zeigen. Solche ganstigen FPlle liegen vof bei gewissen 
metallorganischen Verbindungen, bei Sulfonamiden, Sulfonen, 
Sulfoxyden, Sulfosaureestern, Thioharnstoffen, um einige be- 
sonders markante Vertreter zu nennen. 

So ergab die bei unseren Arbeiten festgestellte hohe Wirksam- 
keit des T r i  ph e ny I ph 0s phi  ns und die anwendungstechnisch 
bedingte Notwendigkeit nach elnem aus neutraler, wa6riger M- 
sung waschbestandig auf die tierische Faser ziehenden Schutz- 
stoff die Untersuchung quaternarer Phosphoniumsalze. Es war 
wiederum eine Steigerung der Wirksamkeit vom Anlagerungspro- 
dukt des Benzylchlorids aber das 4-Chlorbenzylchlorid zum best- 
witkenden 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. 
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Angemeldet DRP.506987 v. 21.8.28. 
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Diese Phosphoniumsalze ziehen schon bei niederen Tempera- 
turen mit guter Haftfestigkeit auf die tierische Faser und ergeben 
bei einer Anwendungstemperatur won etwa 60° C die optimale 
Waschbestandigkeit. lhre hervorragende Wirksamkeit macht 
sie fa1 die Nachbehandlung von Fertigfabrikaten besonders ge- 
eignet. 

Spitzenprodukte von bisher bei Mottenschutzmitteln dieser 
Reihe unerreichter Wasch- und Walkechtheit wurden durch die 
Anlagerung von Halogensubstitutionsprodukten des Diphenyl- 
und Triphenyl-Chlormethans an Triphenylphosphln ( X )  herge- 
stellt, womit wohl die Grenze der heute technbch mbglichen und 
auch praktisch notwendigen Waschechthelt des Mottenschutzes 
erreicht sein darfte. Uberschreitet namlich der Orad der Hdt- 
festigkeit eines solchen Schutzstoffes ein gewisses HbchstmaB, so 



scheint zwangslaufig darnit eine Lockeruiig der Farbstoffbindung 
bei gefarbter Faser verbunden zti sein, wenn nicht, wie bei kiipen- 
gefarbter Wolle, sich Farbstoff und  Schutzstoffbitidung indifferent 
verhalten. Bei WeiBware erubrigt sich naturlich dieser Einwand, 

CI 
X 

und man erhalt  bei einer Ausriistungsteniperatur voti e twa  60" C 
eine praktisch rinbegreiizte Waschbestandigkeit des Motten- 
sch utzes. 

In der Richtirng neutral  ziehender Mottenmittel  liefen auch  
ergebnisreiche Versuche auf Basis q u a t e r n a r e r  S u l f o n i u m -  
LI n d Ammonium-Verbindingen. Besonders aus letzteren konnten 
recht wirksanie Kombinationen erhalten werden. (FP .  826 142 mit 
deutscher Prioritat  vom 3. 9. 36. und 10. 12.36.). Eine quaternare 
Ammoniumverbindung von giiter Wirkung ist z. B. 

Da aber  sowohl dem Triphenylaniin, wie dem Diphenylsulfid 
die hnhc Eigeiiwirkung fehlt, wie sie im Triphenylphosphin 

(C&IsP (CeHdaN (CeHAS 
hochwirksam unwirksam unwirksarn 

vorliegt, so  e r r e i  c h e n d i e q u a  t e r n  r e n  V e r b  i n d ti 11- 

g e n  d e s  A m m o n i u m s  u i i d  S u l f o n i u m s  n i c h t  d e n  
S c h u t z e f f  e k t d e s P h o s p h n i i  i ti m s a  l z  es .  

Bei der bereits erwahnten Prufung der Halogenoxycarbon- 
sauren waren auch  die A n  i 1 i d  e dieser Carbonsauren auf ihre 
schiitzende Wirkung untersucht worden. Die ausgezeichnete Wir- 
kung der in 4 und3,4  Stellung im Anilin-Rest halogensubstittiiertc 
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Verbindungen war Veranlassung, auch Arylsulfonamitle als Mot- 
tenschutzmittel Z L I  prufen. Dabei zeigte sich wiederuni d c r  ilia 0 -  
g e h e n d e  E i n f l u B  d e r  H a l o g e n s u b s t i t t i t i o n ,  aher  auch die 
Tatsache, daRder S u l f o n a m i d -  G r u  ppea lsso lcher ,  die Eigntlng, 
wertvolle Schutzstoffe ZLI bilden, zukonimt.  Die Steigerung der 
Schutzwirkung IaBt sich hesonders gu t  an folgender Reihc von 
Sulfonamiden verfolgeri, deren Wirksaiiikeit sich wie I :4 :  I F :  
128 verhalt ,  d .  h. I I  ist 4 nial, I l l  ist 16 mal, IV ist 128 nial SI) 

wirksam wie I .  
I 4 16 I28 
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In dein seit 1934 iiii Haiidel befindlichen E u l a i i  B L  ist als 
Wirkstoff das 3,4 Diclilor-beiizolsulfomethylaniid enthalten.  Die 
bei den Sulforianiidcn erkannte  hohe Wirksarnkeit des Halogen- 
ar ylsulfon- bzw. Halogenalkylsulfoii-Restes veranlafite die einge- 
hende P r u f m g  der Gruppe der  Sulfoxyde, Sulfone, Sulfosaiure- 
ester, wobei die Bedeutung der Halogensubstitiition und  ihrer 
Stellung in der Molekel neuerdings bestatigt  wtirde. Es ist inimer 
wieder die 4- bzw. 3,4-Stcllung des Halogens, die die besten 
Wirksamkeitcn ergibt. 

Wenn auch  die p r a k t i s c h e  V e r w e n d u n g  dieser Verbin- 
dungen als Schutzmittel  gegen MottenfraR in den von uns ge- 
priiften Kombinationen wegen der  iiberlegenen Wirksamkeit  der 
Sulfonamide fiir tins kein lnteresse hatte,  gewannen einige Ab- 
kommlinge der  Arylalkylsulfone wegen ihrer typischen Wirkung 
gegen saugende Insekten, gegen Spinnen, Asseln, Anieisen und  
andere Haus- iind Gartenschadlinge Bedeutung. So ist das Chlor- 
phenyl-chlormethyl-sulfon, auch als CC S bezeichnet, gegen Klei- 
derlause mehr  alsfiinfmal so wirksam wie das in letzter Zeit vielfach 

cc s DDT 

genannte  D D T  (Dichlor-diphenyl-trichlorathan), das  Kondensa- 
t ionsprodukt a m  Chloral tind 2 Mol Chlorbenzol. Anwendungs- 
technisch bietet  CCS infolge der grol3eren Bestandigkeit gegen 
Einwirkung hoherer Tempera turen  den Vorzug, d a  Inipragnie- 
rungen rnit CCS das  Trockrien atrf deni Zylindct gestatten u n d  
damit einen schnelleren AusriistungsprozeB ermoglichen. Da CCS 
auch  pharmakologisch fiir den Warmblii ter unbedenklich ist 
(5 %iger Holzmehlpuder i n  einen Mausezwinger eingestreut, to te t  
die Versuchstiere n i c h t , wahrend 'der Holzrnehlpuder auf DDT- 
Basis in 48 Stunden  zum Exi tus  fuhrt) ,  ist CCS fur  die Be- 
kampfung von lnsekten auf Warmbliitern besonders gu t  geeignet. 

I n  dem Leverkusener Pa ten t  EP 316900'vom 30. 7. 1929 sind 
Linter andereni atich Kondensationsprodukte von Chloral mit  Ha-  
logenphenolen als Mottenschutzniittel genannt .  Mit diesen Ver- 
bindungen erhalt  man, in organischen Losungsmitteln angewandt,  
einen auch  Linter EinfluB hoherer Temperaturen bestandigen Mot- 
tenschutz. Noch wit ksanier als die Chloral-Halogenphenol-Kom- 
bination ist die von ha1  o g e n s  ti bs  t i t LI i e r t  e n  B e  n z a  I d e h y d e n 
m i t  H a l o g e n p h e n o l e n ,  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 Untcrsuchungen wurde die Beobachtting gemacht,  
daB die V e r i i t h e r u n g  d c r  f r e i e n  H y d r o x y l - G r t i p p e n  in 
solchen Dioxytriphenylmethanen die Wirksamkeit  dieser Verbin- 
dungen praktisch aufheht .  Wahrend das  tinwirksame Hydrochi- 
non durch die Veratherung in den wirksamen Hydrochinondibu- 
ty la ther  (XI), der unwirksame Harnstoff durch Einfiihrung zweier 
Butyl-Gruppen in den wirksamen Dibutylhariistoff ( X I  I )  iiber- 
gefiihrt wird, geht das  hochwirksaiiie 3,3'5~5'2"4''5"-H~ptachlor- 
2,2'dioxytripIienyliiiethaii ( X I  I I) in den unwirksaineii Dibutyl- 
a ther  (XIV)  iiber, das entsprechende Pentachlordioxy-tripheiiyl- 
iiiethan in das iinwirksame Pentachlor-dibutoxy-tripheilyline- 
than .  
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Die ErklArung ist wohl darin zii suchen, daB die an sich unwirk- 
samen OH- bzw. NH,-Gruppen des Hydrochinons bzw. Harnstoffs 
durch die wirksamen Butyl-Reste aktivicrt  werden, wahrerid 
durch Ver i therung dcs Hydroxyls in der  an sich wirksamen Ha- 
loge n- H y d rox y I - Gr II p p i eru ng d II I T  h die B I oc ki c r ti ng d es Hydro- 



xyls die unwirksame Halogen-~ther-Kombinat ion gebildet wird, 
ahnlich wie durch die eingangs e rwahnte  Chromierung des  0-Oxy- 
carbonsaure-Restes die Wirksamkeit  des Schutzstoffes aufgehoben 
wurde. 

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

B i o l o g i s c h e  W i r k s a m k e i t  
Fu r  einen Dauerschutz kommen K o n t a k t w i r k u n g ,  G i f t - .  

w i r k u n g  und B l o c k i e r u n g  durch f r ahbschreckende  Mittel in 
Betracht.  ObfraBabschreckende Wirkung mit Giftwirkung kombi- 
niert sein muR, erscheint nicht unbedingt erforderlich. Es  ist 
durchaus moglich und a u s  mancherlei Beobachtungen wahrschein- 
lich, daB es sich bei einigen Wirkstoffen mehr  um eine Ar t  Ver- 
gallungsprozeR handelt .  

Feste Bindung eines K o n t a k t g i f t e s  a n  die tierische Faser 
bei gleichzeitiger Erha l tung  der Kontaktwirkung war  bisher nicht 
zuerreichen. F r a  R g i f t w i r k u n g  setztvoraus,  daR die Schadlinge 
frafigifthaltiges Material - wenn auch  nu r  in gerjngsten Mengen 
- aufnehmen; ein Vorgang, der a m  Eingehen der  Versuchstiere 
erkennbar sein muR. Eine solche Beobachtung konnte  aber  bei 
Eulan-behandelter Wolle nicht gemacht werden. Sichtbare FraR- 
schaden treten nicht auf, und so fehlt fu r  eine FraRgiftwirkung, 
wenigstens bei Eulan-behandelter Faser jeder Anhaltspunkt.  Es 
scheint sich hier vielmehr um eine rein fraaabschreckende 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, ha t t e  es sich gezeigt, daO das  Penta-  
chlordioxy-triphenylmethan hochwirksam, der  entsprechende Di- 
hutylather aber  unwirksam ist, daR dagegen die Monosolfosauren 
beider Verbindungen gleich hohe Wirksamkeit  besitzen. Da  nach 
allen Erfahrungen der Ein t r i t t  der Sulfo-Gruppe Abschwachung 
bzw. Verlust, nicht aber  Verstarkung einer etwaigen Schutzwir- 
kung bewirkt, so ist fu r  den b e i q  Ausfarben der  Pentachlor-dibut- 
oxy-triphenylmethansulfosaure a u s  saurer F lo t te  festgestellten 
hohen Schutzeffekt die Annahme einer FraRgift- oder einer ahn-  
lichen Wirkung kaum diskutabel, denn eine solche miiRte bei der 
nicht sulfierten Grtindstrbstanz ganz  besonders in Esche inung  
treten.  

Schon friiher habe ich berichtet, daR beim Arbeiten auf laufen- 
dem Farbbad, wenn zunachst o h m  , ,Eulan neul'gefarbt wurde, auf 
Zusatz von , ,Eulan neu" eine Abscheidung auf t r i t t ,  wahrend von 
Aiifang an  eulanhaltige Flotten klar bleiben?). Offenbar wirkt der 
, ,Eulan rieu"-Zusatz der Bildung von Abbauprodukten der Wolle 
entgegen. Da der Farbstoff das  Auftreten dieser Wollspaltpro- 
duktenich t  verhindert, wohl aber , ,Eulan  neu", so kann die Anlage- 
rung a n  die Wollrnolekel bei Farbstoff und , ,Eulan neu" chemisch 
nicht in ganz gleichem Sinn verlaufen, wenn auch  die molekulare 
S t ruk tu r  von , ,Eulan neu" und seine farberischen Eigenschaften 
denen eines Farbstoffessehr ahnlich sind. Man mill3 fur  , ,Eulan neu" 
noch zusatzliche B i n d u n g s m o g l i c h k e i t e n  z u r  tierischen Faser 
a 11 ne hm e 11, v er m 11 t I i c h bed i ng t d u r c h d i e An h au f u ng nega t iv er 
Gruppen. Dafiir wurde auch  die Tatsache  des gegenuber den 
Farbstoffen wesentlich schnelleren und erschopfenden Ausziehens 
von , ,Eulan neu" afis der  Farbflotte sprechen. 

Geiger3) ha t  iiber chemisch veranderte Wolle durch Einfiigen 
tiller Alkyl-Gruppe in die Schwefel-Ketten der Keratinmolekel 
berichtet. 

Solche Wolle sol1 durch Motten nicht zerstort werden. 
In einer italienischen Veroffentlichung4) wird zur Keratinver- 

dauung durch die Motteiilarve in ahnlicher Weise eine besondert 

w -- s -  s -  w . .  W S - Alkyl -  S W 

?)  H .  Sfoffer,  Chemiker-Ztg. 59, 473 [1935]. 
') Geiger Dyer Tex t .  Printer Bleacher Finisher S 9  Heft 9 / 1 0  [1943]. 
') Atti  ljfficiafi dell'Associazibne Italiaha di Chiniic'a e Tecnica Conciaria 

Dec. 1941 ,,La protezione contro le terme." 

Fermentabsonderung, eine Proteinase, und  eiri merkaptari-ahn- 
liches Reduktionsmittel  angenonimen. Ers t  nach der Reduktiori 
durch die angenommene Thioalkohol-Verbindung kann die Ver- 
dauung durch die Proteinase erfolgen. Und daraus  wird gefolgert : 
,,Karin man  die Fasern mi t  einem Reagens behandeln, welches 
die Thio-Alkohol-Verbindung sofort nach ihrer Absonderung durch 
die Larve zersetzt, so wird die Spal tung  - S - S  - verhindert ,  die 
tierische Faser ist vo r  MottenfraR geschiitzt". 

Vielleicht kann  man  die Wirkung der  Eulanmarken vom T y p  
eines Triphenylmethan-Farbstoffes in dieser Richtung deuten. Die 
Schutzwirkung der, ,Eulan neu"-Gruppe ware alsogleichbedeutend 
mit einer B l o c k i e r u n g  d e s  K e r a t i n s .  Hier f i i r spr ich tauchdie  
Beobachtung, nach der eine mit  so geringen Mengen ,,Eulan 
neu" behandelte Wolle, daR sie von den Larven rioch gefressen 
wurde, unverdaut  wieder' ausgeschieden wird. Die Reduktion der 
-- S -- S - Gruppe war also nicht moglich. 

Die Schutzwirkung der Marken Eu lanNK und EulanBL durfte 
dagegen a m  besten im Sinne einer Vergallung der tierischen Faser 
erklart  werden. 

Die bei Sulfonamiden und Sulfonen beobachtete gute  Wirk- 
samkeit  gegen Wollschadlinge konnte auch  bei Arylsulfosaure- 
estern festgestellt werden. Besonders an solchen von Chlorphenol- 
sulfosauren und  weiter bei monoarylierten Thioharnstoffen, die 
auRer dem Aryl-Rest einen Saurerest enthielten. Sowohl in den 
Sulfosaureestern wie in den Thioharnstoffen ist die Substi tution 
durch Halogen und  dessen Stellung im Aryl-Rest fur  die Wirk- 
samkeit  von Bedeutung. Ein sehr wirksanier Vertreter dieser 
Reihe ist der 3,4-Dichlorphenyl-capronylthioharnstoff (XV). 
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Wenn auch  der Schutzeffekt der Sulfonamide auf Basis dieser 

Thioharnstoffe und  Sulfosaureester nicht erreicht wird, so ist doch 
ihre Wirksamkeit  beachtlich. Bedenkt man, daR die Schwefel- 
saure  a n  sich keine irgendwie festzustellende Schutzwirkung be- 
sitzt, Selensaure, wie eingangs angefiihrt, schon in geringsten Men- 
gen hochwirksam ist, so ware es reizvoll, V e r b i n d u n g e n z LI 
p r i i f e n ,  i n  d e n e n  d a s  S d e r  S u l f o n e ,  S u l f o n a m i d e ,  
S u l f o n i u m - V e r b i n d t i n g e n  u s w .  d u r c h  S e  e r s e t z t  
w a r e .  Solche Verbindungen lieBen mancherlei Wirkung erwarten. 

2 LI s a m 111 e n  f a ss ti ng LI n d A 11 s b 1 i ck 
FaBt man  die Erfahrungen und Ergebnisse aus  den hier kurz 

tinirissenen Arbeiten zusammen, so sind sie der  Beweis, daR mit 
den DRP530219vom25 .3 .  1927, DRP506987von i  21.5.1928 wid 
D R P  506988 vorn 22.6. 1928, d i e  f i i r  d i e  g r o l i t e c h n i s c h e  
A n w e n d u n g  b e n o t i g t e n  d r e i  T y p e n  vo i i  M o t t e n m i t -  
t e l n ,  f u r  d e n  F a r b e p r o z e B ,  f u r  d i e  N a c h b c h a n d l u n g  
i n  n e u t r a l e m  B a d  b e i  g e w i i h n l i c h t r  T e m p e r a t u r ,  
u n d  f u r  d i e  C h e m i s c h - W a s c h e  g e s c h a f f e n  w u r d e n .  
Da13 dieses Problem der  mottenechten Wolle n u r  i n  einem 
cheniischen GroBbetrieb gelost werden konnte,  ist angesichts der 
hierfiir unerlafilichen engsten Zusammenarbeit  des Biologen, Che- 
mikers und  Technikers, wie sie n u r  der GroBbetrieb ermoglicht, 
selbstverstandlich. Ohne die genaue Keiintnis der bis dahin n u r  
mangelhaft bestimmten Biologie der Kleiderniotte und der Bc- 
dingungen ihrer Aufzucht ware die cheniisch-technische Bearhei- 
tung  unmoglich gewesen". Die chemische Bearbeitung dieses neu- 
en komplizierten Problems war  natiirlich nicht Arbeit eines Ein- 
zelnen, sondern beschaftigte eine groRcre Zahl voii Fachkollegen 
uin die Erfordernis , ,hochster Wirksamkeit  uiid bester anwen- 
dungstechnischer Eigenschaften" auf einen Neiiiier ZLI bringen. 
Wenn in diesern Aufsatz die Wege kurz skizziert wurden, die zii 

einem praktischen Ergebnis fiihrten, so ist dieser Ausschnitt n u r  

j) E.  ?ifschnck, ,,Beitrage zu einer Monografie tier Kleiderniotte, Tineoia 
biselliella Hum." 2. f .  techn. Biologie I 0  Heft  1j2 (1922]. 
A. Herfs ,  Zoologica, Hef t  YO, ,,Oekblogisch-biologische-physiologisclie 
Studien an Anthrenus  fasciatiis Herbst". 
Rath ti. Kunsf l e r ,  , ,Uber die Beeinflussung der cheinischen und physi- 
kalischen Eigenschaften der  Wolle durch saure Flotten bei Gegenwart 
von Eulan neu." Ylepzigs Text.-2.  Heft  19, 403 (1940J. 

'), Burgess, J. Textile Inst . ,  Sp t .  1934. 



klein im Vergleich zu dem Aufwand an  Arbeit, der, ohne direkt 
sichtbaren Fortschritt doch in seiner. Auswirkung zurn Erfolg bei- 

Aufgabe der weiteren Bearbeitung wird sein, Wirksamkeit und 
Eigenschaften der Schutzstoffe noch zu verbessern. Man wird 
dabei versuchen miissen, diesen Mottenrnitteln der Zukunft noch 
in verstarktern MaBe die gleichzeitig konservierenden Eigenschaf- 
ten zu verleihen, die wir bereits in den Eulanen feststellen konnten. 
So wirkt derzusatzvon ,,Eulan neu"( EulanCN)zum Farb-Bad nach 
Ruth6) irn Sinne einer a l l g e r n e i n e n  V e r b e s s e r u n g  d e r  Ge-  
b r a u c h s t i i c h t i g k e i t  der Wollfaser, nach Burgess') hemmend 
auf die Bildung von Faulniskeimen. In noch erhohtem MaBe 
kornmt diese hemmende Wirkung auf die Bildung von Stock- 
flecken, Schimmelbildung und Faulniskeimen den Marken der Eti- 
Ian NY-Reihe und EulanBL zu und leistete bei der Aufbewahrung 
der Bekleidung in feuchten Kellern wlhrend des Krieges vorziig- 
liche Dienste. 

Und nun noch ein kurzer Ausblick aus dem Bereich des heute 
Moglichen zu den oft geauaerten Wiinschen nach m o t t e n -  
e c h t e n  F a r b s t o f f e n .  Man kann solche Farbstoffe sowohl 
rnit 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" sulfosaure durch Diazotieren und Kuppeln mit ent- 
sprechenden Kupplungskomponenten Azofarbstoffe (XVI) der 
verschiedensten Nuancen erhalten werden, die, im geniigenden 
Prozentsatz angewandt, einen waschbestandigen Mottenschutz 
geben. Die Schutzwirkung derartiger F a r b s t o f f e  beruht auf dem 
E i n b a u  d e s  w i r k s a m e n  Tri'phenylmethan-Yam- 
pl e x  es  und kann'durch Auswahl geeigneter Kupplungskompo- 
nenten noch verstarkt werden. 

trug. 
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Dagegen ist bei mottenechten Disazofarbstoffen der Formel 
R - - X - - R' in der X - Naphtylamin, Kresidin, Xylidin, Ami- 
dohydrochinondimethylather und R bzw. R' geeignete Diazo- und 
Kupplungskomponenten sind, zweifellos die Mittelgruppe X fur 
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:  

mottenechte rote und schwarze Farbstoffe aus:  
m-Sulfanilsaure-Kresidin-Pyrazolon der Anilin-m-sulfoslure, 

m - Sulfanilsaure-Amidohydrochinondimethyl~ther-Pyrazolon 
der Anilin-3-sulfosaure, 
4-Chloranilin-2-sulfosaure-p-Xylidin-1 -Naphtol-4-sulfos~ure, 
4-Sulfo-2-arnidodiphenyl~ther - Naphtylarnin-1- Naphtol-4-sul- 
fosaure. 
Da Farbstoffe immer entsprechend der gewiinschten Farbtiefe 

angewandt werden, mengenml6ig also von Fall zu Fall in weite- 
stem AusmaB variieren, die Mottenschutzwirkung andererseits von 
einer festliegenden Mindestrnenge des Schutzstoffes abhiingt, 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 Gute des Farbstoffes bedingen, divergieren im 
Gegenteil zumeist sehr. Es diirfte daher ziemlich schwierig sein, be- 
ste coloristische tin d insektizide Eigenschaften in einer Molekel zu 
vereinigen, falls nicht auch auf dem Gebiet der Textilschldlinge 
Wirksamkeitsgrade erreicht werden, wie sie im DDT fur Fliegen 
vorliegen. Diese Wirksarnkeit iniiBte aber zusatzlich die Echt- 
heitseigenschaften besitzen, wie sie der Begriff ,,tragechter Motten- 
schutz" voraussetzt, ein Erfordernls, das kaum erreichbar scheint. 

So diirfte der in den Eulanen beschrittene Weg, die Schaffung 
farbloser Schutzstoffe rnit 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. I?. P. 
347 722 Meckbach, ffarlrnann 
468 9 I4 Sloller 
469094 Lornrnel, Miinzel, Stolter 

W p n k  
530219 Wdi'lcr~,~-Slotler, Wenk 
506987 Lornrnel, Miinzel 
506988 Schweilzer, Huisrnonn 
534676 Schepss, Hardlrnann 

524590 

595 106 
705 433 
706 680 
722481 
745414 
503256 

Henlrich, Hardlrnann, 6 ackes, 
Sldller 

Herrnann, Seidel, Reller 
Schussler 
Krzikalla,  Ferrares 
Lornrnel. Miinzel 
Muller,  'Relter 
Weiler, Stolter, Wenk 
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Gewinnung von Furfurol und pentosan-armen Zellstoffen 
aus Rotbuchen holz. 

V O I I  P r o f .  D r . - l n g .  G .  J A Y M E ,  D a r m s t a d t ,  I n s t i t u t  fur  C e l l u l o s e c h e m i e  der  T .  H .  

Dic uachstehend beschriebenen experimontellen Ergebnisse stanimen aus 
den Jahren 1938 bis 1940 und sind ?chon teilweise an anderer Stelle veroffent- 
licht worden','). Wenn sie nun einem grolleren Leserkreis zuganglich gemacht 
werden sollen, so h a t  dies insofern eine Berechtigung, als das darin angegebene 
Verfahrensprinzip ein Interesse. fand, d& iiber das dea Sondergebietes der 
Zellstoffheretellung hinausgeht. Die hier angewandte Kombination von par- 
ticller Hydrolyee des Holzes (V o rh y d r o I ys e)  mit  nachfolgendem alkalischcn 
AufschluII war zwar damals schon fiir venchiedene Zwecke vorgeschlagen wor- 
den, jcdoch konnte in  dieser Arbeit zuerst der Beweis gefiihrt werden, daL7 cs 
bci richtiger Anpassung der beiden Verfahrens-Stufen aneinamder moglich ist, 
nus pentosanreichen Pflanzenstoffen, wie Buchenholz, Zellstoffe zu gewinnen, 
die nicht nur  ohne weitere Nachbehandlung zur Umwandlung in  Kunstfasern 
nach dem Viskose-Verfahren geeignct, sondern dariiber hinausgehend noch in 
die Klasrc der  E d c l z e l l s t o f f c  einzureihen sind, denen auch das Feld dcr 
Cclluloscderivato offen steht. Daneben sind die durch die Vorhydrolpsc gc- 
wonnenen, irn Falle des Buchenholzes vorwiegend aup Pcntosen bcstehendcn 
Zucker vielseitig verwendbar, z. B. zur Gewinnung von Furfurol. Nach d r r  
Vcraffentlichung dieser Arbeit erschien in rascher Folge eine grolle Zahl w?i- 
terer, die das namliche Prinzip anwandten und dasselbe Ziel z. T.  rnit andcrcn 

.') G. Jayrne u. P. Schorning Holz als Roh- und Werkstoff 3, 273 [1940]. 
;) G. Jayrne, Pepierfabrikani 38, 277 [1940]. 

Grundlagen beschaftigten, z. B. die des Zellzuolle- tiad Iiunstseide-Rings, dcr 
Phriz-Wsrke, der Zellstoffabrik Waldhof, von Rudrel, Freudenberg u. Ploelz, 
J o p n e  11. Sarten, Iiylander, Sirnkoff, Schiitz u. Sarlen u. a.9. Auch groRtech- 
nisch sind derartige kombinierte Verfahren schon angewandt worden (Zellstoff- 
fsbrik Waldhof) oder waren in Vorbereitung (Ph i s -Werke ) .  Wo dic Writer- 
entwicklung drr  Technik manclie Angaben jctzt  als iiberholt erschcinrn IaRt, 
i , t  dies i n  FuDnotcn besonders bemerkt worden. 

E i n l e i t u n g  
Den unten besprochenen Versuchen seien einige Bemerkungen 

iiber die beiden wichtigsten AufschluBverfahren von Holzern, das 
Sulfit- und das Sulfat-Verfahren, vorausgeschickt, aus denen die 
V o r t  e i l e  des im folgenden vorgeschlagenen k o m b i n i e r t e n  Ver- 
fahrens zur Gewinnung von F u r f u r o l  einerseits und p e n t o s a n -  
a r n i e n  Z e l l s t o f f e n  andererseits aus  pentosan-reichenPflanzen- 
stoffen ersichtlich werden. 

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

3) vgl. dle Z u s a m m e n s t e ~ ~ u n ~  des Schriftturns in R .  Runkel Pa ier 
fabrikant 4 0  49 [I9421 u. G .  J a y m e  Cellulosechemie 2 1 ,  I6 [lf43]; 
G. Jayrne, Papierfabrikant 4 2 ,  295 [19i4]. 

__ 




