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Die gerbenden Eigenschaften der Methylendinaphthole

Von
Prof. Dr. G. GRASSER und Dr. K. HIROSE

Weinschenk® hatte als erster die Wahrnehmung gemacht, dass
Mischungen aus Naphtholen und Formaldehyd Blésse auszugerben im
Stande sind. Bringt man diese beiden Stoffe in wisseringer Ldésung
zusammen, so reagieren sie unter Bildung des wasserunléslichen Methyl-

endinaphthols :
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Ist nun in dieser Fliissigkeit Blosse zugegen oder behandelt man
letztere mit Formaldehyd und dann mit einer Naphthollésung bezw.
umgekehrt, so tritt die Bildung des Methylendinaphthols innerhalb
der Blosse ein und wirkt dort echt gerbend. Das durch diese Gerbung
erhaltene Leder hat eine rein weisse Farbe, wenn a-Naphthol benutzt
worden ist; beim Lagern des a-Naphtholleders tritt dann allmihlich
Braunfirbung desselben ein. Benutzt man aber @-Naphthol, so erhilt
man ein cremefarbiges Leder, das selbst dem direkten Sonnenlicht
ausgesetzt nur unmerklich gelbstichiger wird.

Nach einem Verfahren der Deutsch-Kolonialen Gerb- u.
Farbstoff-Gesellschaft® gelangt man zu &hnlichen gerbenden
Wirkungen, wenn man die Blossen in getrennten Bidern erst mit
Formaldehyd und dann mit Lésungen solcher aromatischer Stoffe oder
deren Salze behandelt, welche bei der Kondensation mit Formaldehyd
wasserlossliche Verbindungen bilden, z.B. salzsaures a-Naphthylamin,
Resorcin, Phenolnatrium in neutraler oder schwach angesiuerter Ldsung.

In der vorliegenden Untersuchung sollte nun der Verlauf der
Kondensation der beiden Naphthole mit Formaldehyd in verschiedenen
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Lésungsmitteln niher betrachtet werden. Zu diesem Zwef:ke wurden
je 2 g a bezw. B-Naphthol in je 25ccm Wasser, Methylalkohol,
Athylalkohol und Aceton gelost und durch 30 Minuten langes Kochen
am Rickflusskithler zur Kondensation gebracht. Das Kondensations-
produkt ist in Wasser unléslich und konnte daher ohneweiters aus der
Reaktionsfliissigkeit zur Abscheidung gebracht werden. Es ist aber in
den anderen genannten Losungsmitteln gut 16slich und konnte daraus
nur durch abdampfen des Losungsmittels und des {berschiissigen
Formaldehyds am Wasserbade und durch mehrstiindiges Trocknen bei
105° C im Trockenschrank fiir sich erhalten werden.

Die durch wisserige Kondensation erzielten wasserunldslichen
Kondensationsprodukte wurden dann in Methylalkohol, Athylalkohol
und Aceton zur Losung gebracht und diese Losungen weiter untersucht.
Wurde dagegen die Kondensation in den drei anderen genannten
Loésungsmitteln vorgenommen, so wurde das Kondensationsprodukt nach
erfolgtem Trocknen in den gleichartigen Losungsmitteln zur Lésung
gebracht und derart weiter untersucht.

Die weitere Untersuchung aller dieser auf zwolf Arten erzielten
Kondensationsprodukte wurde derart ausgefiihrt, dass kleine ca. 5g
schwere, mit Alkohol vollstandig entwisserte Blossenstiicke 3 Tage den
Losungen ausgesetzt wurden und der Gerbeffekt hernach durch
Hydrolyse im kochenden Wasser unter Riickflusskihlung festgestellt
wurde. Diese Hydrolyse wurde solange fortgesetzt, bis das Blossen-
stiick mit Ausnahme der Narbenschicht hydrolysiert worden war.

In allen Fillen blieb die Narbenschicht nach mehrstindiger
wisseriger Hydrolyse ziemlich unverandert zuriick; sie wurde nun der
weiteren Hydrolyse mit einer Losung von 20cem ¥4n-HCI in 50 ccm
Wasser unterworfen. Falls auch diese saure Hydrolyse noch keine
vollige Auflésung der Narbenschicht mit sich brachten wurde sie
schliesslich noch mit einer Na,S-Loésung derart hydrolysiert, dass 10 ccm
10% ige Na,S-Losung mit 50ccm Wasser verdiinnt und diese Losung
zur weiteren Hydrolyse herangezogen wurde.

Eine zweite Versuchsreihe wurde mit den Losungen dieser Konden-
sations-Produkte derart ausgefiihrt, dass je 0,5 g Gelatine in Wasser
drei Stunden lang gequollen lassen und nun den genannten Lésungen
zwei Tage lang ausgesetzt wurden. Nach beendeter Einwirkung wurde
der Gerbeffekt durch eine Schmelzpunkt-Bestimmung ermittelt. Letzteres
wurde in einem glisernen Wasserbad, versehen mit elektrischem
Riihrwerk und eingelassener breiter Eprouvette, in der Thermometer
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und Gelatinestiick sich befanden, durchgefiihrt. Die zur Verwendung
kommende Gelatine zeigte einen Schmelzpunkt von 3214-34° C.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen waren folgende :

1) Kondensation von «-Naphthol in wisseriger Loésung mit
Formaldehyd ; zum Gerben der Blsse und Gelatine fand eine Losung
des Kondensations-Produktes in Methylalkohol Verwendung; diese
Losung bildete eine klare, braune Fliissigkeit.

a) Die gegerbte Blosse zeigte eine braune Farbe und war missig
weich; sie wies nach neunstiindiger wisseriger Hydrolyse nur mehr
eine dicke Narbenschicht auf, die Flissigkeit war schmutzig-milchig
gefarbt und stark getriibt. Eine darauffolgende 13-stiindige saure
Hydrolyse liess diese Narbenschicht unverindert. Die endlich folgende
Hydrolyse mit Natriumsulfid ergab nach 13 stiindiger Wirkung eine
Zerteilung der Narbenschicht in grobe Teilchen.

b) Die gegerbte Gelatine stellte eine ungleichmissig, schmutzig-
- braune, kaum durchsichtige Masse vor, deren Schmelzpunkt 44°
betrug ; stiarkere Teile derselben erweichten aber selbst bei 100° nur,
ohne zu schmelzen. .

2) Kondensation von §-Naphthol in wisseriger Ldésung mit
Formaldehyd ; zum Gerben der Bldsse und Gelatine fand eine Losung
des Kondensations-Produktes in Methylalkohol Verwendung. Das
Kondensationsprodukt war in Methylalkohol schwerer 16slich und gab
eine blassgelbe Losung mit viel ungeldsten Teilen.

a) Die gegerbte Blosse war weiss mit ebensolchem Schnitt und
missig weich und sah dem alaungaren Leder dhnlich. Nach 14
stiindiger wisseriger Hydrolyse blieb nur mehr eine diinne Narben-
schicht, die Lésung war blassbriunlich und wenig kolloidal getriibt.
Eine nachfolgende 8 stindige saure Hydrolyse liess diese Narben-
schicht unverindert. Die darauffolgende Behandlung mit Natriumsulfid
bewirkte bereits nach einer Stunde ein beginnendes Auflésen, nach 6
Stunden hatte sich alles zur triiben, kolloidalen Flissigkeit gelSst.

b) Die gegerbte Gelatine bildete eine weisse, opake Masse, deren
Schmelzpunkt bei 40° C lag.

3) Kondensation von a-Naphthol in wisseriger Losung mit
Formaldehyd ; zum Gerben der Blésse und Gelatine fand eine Lésung
des Kondensations-Produktes in Athylalkohol Verwendung. Das
Kondensationsprodukt war in Athylalkohol leicht lsslich und gab damit
eine klare, braune Flissigkeit.

a) Die gegerbte Blosse war hellbraun mit gleichem Schnitt und
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weich, die nach 17 stindiger wisseriger Hydrolyse nur mehr die
Narbenschicht aufwies, an der noch voluminése Cutisteile anhafteten,
die aber ohneweiters entfernbar waren. Die nachfolgende saure
Hydrolyse dnderte nach 7 Stunden nichts. Die Behandlung mit
Natriumsulfid hatte dagegen nach 10 Stunden eine vollstindige Zertei-
lung in kleine Stiickchen zur Folge. '

b) Die gergerbte Gelatine war schmutzighellbraun, durchscheinend
und betrug der Schmelzpunkt 84° C.

4) Kondensation von f-Naphthol mit Formaldehyd in wasseriger
Losung ; das Kondensationsprodukt war in Athylalkohol schwer l6slich
und bildete damit eine blassgelbe, teilweise getriibte Fliissigkeit.

a) Die gegerbte Blosse war hellbraun mit ebensolchem Schnitt
und weich; nach 24 stiindiger wisseriger Hydrolyse blieb nur mehr
"die Narbenschicht mit angehafteter, voluminéser Cutisschicht, die sich
aber leicht abtrennen liess. Die nachfolgende 14 stiindige saure
Hydrolyse liess die Narbenschicht vollstindig unverandert, dagegen
vermochte eine zweistiindige Behandlung mit Natriumsulfid eine Zertei-
lung in kleinste Stiickchen bewirken.

b) Dic gegerbte Gelatine wics mllc}ug“ eissc Farbe auf und war
durchscheinend, sie zeigte einen Schmelzpunkt von 38° C.

5) Kondensation von @-Naphthol mit Formaldehyd in wisseriger
Losung gibt ein Kondensationsprodukt, das in Aceton klar zur braunen
Flissigkeit loslich ist.

a) Die gegerbte Blosse war dunkelbraun, weich mit gleich-
gefirbtem Schnitt; die wisserige Hydrolyse hatte nach 20 Stunden
nichts geindert und nur eine rétlichbraune Hydrolysenfliissigkeit
ergeben. Die nachfolgende saure Hydrolyse konnte nach 12 Stunden
ebenfalls nichts dndern und ergab auch nur eine tribe, braune Flussig-
keit. Erst die Behandlung mit Natriumsulfid bewirkte nach 6 Stunden
eine vollstindige Auflésung zur triiben, braunen Flissigkeit.

b) Die behandelte Gelatine war éiusserh'ch kaum verdndert und
zeigte einen Schmelzpunkt von 39 15°

6) Kondensation von j- Naphthol mit Formaldehyd in wisseriger
Lésung gibt ein in Aceton farblos I&sliches Kondensation-Produkt.

a) Die gegerbte Blosse war schmutzigweiss, missig weich mit
gleichem Schnitt. Die nachfolgende Hydrolyse mit Wasser und Siure
verlief ganz gleich wie bei Versuch 5 mit e-Naphthol, die nachfolgende
Behandlung mit Schwefelnatrium ergab aber bereits nach 4 Stunden
eine vollstindige Auflésung zur blassbraunlichen Flissigkeit.
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b) Die gegerbte Gelatine war &usserlich kaum veridndert-,und
zeigte einen Schmelzpunkt von 3715°.

7) Kondensation von @-Naphthol mit Formaldehyd in Methyl-
alkohollésung ; das Kondensationsprodukt stellt eine braune, stark auf-
geblahte Masse vor, die in Methylalkohol aber schwer léslich blieb.

a) Die gegerbte Blosse zeigte griinlichgelbe Farbe,. ebensolchen
Schnitt und war weich; ihre wisserige Hydrolyse ergab nach 15
stiindigem Kochen nur mehr die Narbenschicht neben klarer Fliissig-
keit. Eine 135 stindige saure Hydrolyse dnderte nichts, sondern gab
nur eine braune, leicht getriibte Fliissigkeit. Natriumsulfid bewirkte
schliesslich nach 814 Stunden eine vollstindige Auflésung zur triben
Fliissigkeit.

b) Die gegerbte Gelatine stellte eine kaffeebraune, durchsichtige
und wenig sprode Masse vor, deren Schmelzpunkt bei 41° lag; starke
Teile der Gelatine schmolzen aber nicht, sondern erweichten selbst bei
100° nur.

8) Kondensation von J3-Naphthol mit Formaldehyd in Methyl-
alkohollésung ;. das Kondensationsprodukt bildete eine dunkelbraune,
feste Masse, die in Methylalkohol leicht 16slich war.

a) Die gegerbte Blosse zeigte schmutzig weisse Farbe mit eben-
solchem Schnitt; sic war weich und ergab ihre wisserige Hydrolyse
nach 16 Stunden nur mehr die Narbenschicht neben grauer, kolloidal-
getribter Flissigkeit. Die nachfolgende saure Hydrolyse brachte
ebenfalls nach 15 Stunden keine Verinderung, dagegen léste Natrium-
sulfid nach 3 Stunden zur fast klaren, gelben Flissigkeit auf.

b) Die gegerbte Gelatine war gelblichweiss, opak und sprode und
zeigte einen Schmelzpunkt von 38°.

9) Kondensation von a-Naphthol mit Formaldehyd in Athylalkohol-
lésung ; ergab eine braune L&sung und nach dem Eindampfen eine
braune, stark aufgeblahte Masse, die in Athylalkohol schwerer loslich war.

a) Die gegerbte Blosse zeigte hellbraune IFarbe mit ebensolchem
Schnitt und war weich. Thre wasserige Hydrolyse gab nach 24 Stunden
nur mehr die Narbenschicht neben kaffeebrauner, kolloidal-getriibter
Fliissigkeit; die saure Hydrolyse verdnderte nichts und gab eine
rotgelbe Losung. Natriumsulfid bewirkte nach 7 stindigem Kochen
eine Auflésung in kleinsten Stiickchen.

b) Die gegerbte Gelatine war dusserlich wenig verindert und nur
teilweise etwas getriibt ; ihr Schmelzpunkt lag bei 36°.

10) Kondensation von 3-Naphthol mit Formaldehyd in Athylalko-
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hollésung ergab eine klare, farblose Losung und nach dem Eindampfen
eine dunkelbraune, feste Masse, die in Athylalkohol leicht loslich war.

a) Die gegerbte Blosse war blassbraun, ebenso der Schnitt und
weich; die 24 stindige wisserige Hydrolyse brachte nur eine noch
ziemlich resistente Cutisschicht, die aber von der Narbenschicht leicht
abtrennbar war; die Fliissigkeit blieb klar und farblos. Die saure Hydro-
lyse veranderte nichts und gab aber eine schmutziggelbe, getriibte Fliissig-
keit. Natriumsulfid 16ste aber nach 4 stindigem Kochen vollstandig auf.

b) Die gegerbte Gelatine war ungleichmissig milchigweiss und
zeigte einen Schmelzpunkt von 35°.

11) Kondensation von a@-Naphthol mit Formaldehyd in Aceton-
16sung ergab ein rotbraunes, sprodes, stark aufgeblihtes Kondensations-
produkt, das in Aceton leicht zur klaren, braunen F lussigkeit ISslich war.

a) Die gegerbte Blésse war hell braun, weich mit ebensolchem
Schnitt. Die wisserige Hydrolyse hatte nach 21 stiindiger Dauer
nichts gedndert und nur eine dunkelbraune, klare Fliissigkeit ergeben.
Die nachfolgende saure Hydrolyse zeigte nach 13 Stunden keine
Einwirkung und gab nur eine dunkelbraune, klare Flissigkeit.
Natriumsulfid bewirkte dagegen nach 3 Stunden eine vollstandige
Auflésung zur braunen, triiben Flissigkeit.

b) Die gegerbte Gelatine war blassbraun, nahezu unverdndert und
zeigte einen Schmelzpunkt von 36%4°.

12) Kondensation von [(3-Naphthol mit Formaldehyd in Aceton-
16sung ergab eine schwarzbraunes, hartes, nicht aufgeblihtes Kondensa-
tionsprodukt, das in Aceton zur rotbraunen klaren Fliissigkeit 16slich war.

a) Die gegerbte Blosse war gelblichbraun, weich mit ebensolchem
Schnitt, die nach 21 stundiger wiasseriger Hydrolyse nichts dnderte und
nur eine gelblichbraune, kolloidal-getriibte Fliissigkeit gab. Die nach-
folgende saure Hydrolyse dnderte ebenfalls nach 13 Stunden nichts und
ergab eine blassbraune, kolloidal-getriibte Flissigkeit. Natriumsulfid
léste aber nach 3 stindigem Kochen vollstindig zur gelben, fast
klaren Fliissigkeit. ,

b) Die gegerbte Gelatine war blassbraun, nahezu unveriandert und
zeigte einen Schmelzpunkt von 37°.

Die Ergebnisse dieser Versuche lassen sich iibersichtlich in der
nachfolgenden Tabelle (S. 24) ibersehen. Aus dieser kann folgendes
ersechen werden: '
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Erfolgte die Kondensation in wiasseriger Losung, so ist das
a-Kondensationsprodukt in Methylalkohol, Athylalkohol und Aceton
leicht I6slich, das B-Kondensationsprodukt nur in Aceton. In den
beiden Alkoholen geldst, zeigen die Kondensationsprodukte nur eine
gute Gerbwirkung, in Aceton gelost aber beide eine missige Gerb-
wirkung gegeniiber Blésse. Erfolgte die Kondensation in Methyl-
alkohol-, Athylalkohol- oder Aceton-Lésung, so war jedesmal das -
Kondensationsprodukt schwerer léslich als das #-Kondensationsprodukt
in Methylalkohol oder Athylalkohol; in Aceton waren aber alle leicht
l6slich.  Diese drei Losungsmittel ergaben wieder Kondensations-
produkte, die gegentber Blosse eine gute Gerbwirkung zeigten. Aceton
scheint daher nicht nur ein geeignetes Mittel bei der Kondensation zu
sein, es zeigt auch ein gutes Losevermogen fiir die Kondensationsprodukte
und die Lésungen der letzteren in Aceton eine gute Gerbwirkung.

Gelatine wurde bei allen Versuchen nur missig gegerbt, eine
Ausnahme trat nur bei «-Naphthol in wasseriger und Methylalkohol-
Kondensation und beim Auflésen des Kondensationsproduktes in
Methylalkohol, ferner bei wisseriger Kondensation und Auflésung des
Kondensationsproduktes in Athylalkohol ein. In allen Fillen zeigte
aber die mit den o-Produkten gegerbte Gelatine einen héheren Schmelz-
punkt als die mit den p-Produkten gegerbte Gelatine. Die Schmelz-
punkte der Gelatine nahmen wieder in der Reihe: Wasser>Methyl-
alkohol > Aceton > Athylalkohol als Kondensationslésemittel ab.

Die gegerbten Blossenstiicke wurden bei der wisserigen Hydrolyse
allseits sehr wenig angegriffen, ebenso bei der sauren Hydrolyse,
Natriumsulfid verursachte auch bei den meisten Proben nur eine
Aufteilung und nur bei den p-Kondensationsprodukten in wisseriger
Lésung kondensiert und in Aceton gelést, ferner in Methylalkohol,
Athylalkohol und Aceton kondensiert wurde bei 3—4 stiidigem Kochen
mit Natriumsulfid eine vollstindige Losung bewirkt.

Schliesslich sei noch hervorgehoben, dass die e-Kondensations-
produkte alle dunkelbraun gefdrbt, von den @3-Kondensationsprodukten
einige farblos bezw. hell gefirbte sind und auch eine solche Farbe der
gegerbten Bldsse erteilen.

Bei allen Versuchen konnte aber eine volle Kondensation und
eine mittlere bezw. gute Gerbwirkung erzielt werden, die sich bei den
Gerbversuchen mit Blésse und bei den Hydrolyse-Versuchen mit
Natriumsulfid deutlich zeigte.



TABELLE

Verhalten der gegerbten

Schmelzpunkt

Der mit HCHO |py; a3 oh ! N
zu kondensier- Die eIr(fO(;}gf?;a}"lon hlgEZ\:fihoz:li:._e}?rg;ékIfgr'lden Verhalten zur Blosse: Blosse gegeniiber der behandelten
ende Stoff : ) ’ ’ Na,S-Lésung Gelatine: °C
N . . braune Masse, in Methylalkohol| missige Gerbwirkung nach 13 stiindig. Kochen
a-Naphthol  |wisseriger Losung leicht 18slich (spréder Narben, d. braun) Aufteilung 44°—2>>100°
gelbe Masse, in Methylalkohol | missige Gerbwirkung nach 6 stiindig, Kochen | | = -
#-Naphthol ” ’ schwer 16slich (hartes, weisses Leder) triilbe Ldsung e 400
b Masse, in Athylalkohol . teilt nach 10 St
a-Naphthol . . raune 12185& 11r-:-)slichya gute Gerbwirkung eut nac auf Stunden 84°
weisse Masse, in Athylalkohol gute Gerbwirkung .
p-Naphthol ” " schwer zur farbl. Losg. 13slich |(etwas hirter, blassbraun) teilt nach 2 Stunden auf 38°
braune Masse, in Aceton leicht| missige Gerbwirkung )
a-Naphthol ’s i ’ 16slich (spradergNarben, d. braun) teilt nach 6 Stunden auf 39%5°
weisse Masse, in Aceton leicht| missige Gerbwirkung 16st nach 4 Stunden
B-Naphthol ” »” zur farblosen Losg. 16slich (hartes, weisses Leder) vollstindig auf 3734°
i 1k i T
a-Naphthol Methylalkohol braune I;{:?]S“S,Z;.;l %\g;(;lggla ohol gute Gerbwirkung teilt nach aif Stunden 41—>>100°
- hell braune Masse, in Methyl-| missige Gerbwirkung | 13st nach 3 Stunden fast
fi-Naphthol » alkohol leicht I3slich (weich, schmutzigweiss) vollstindig 38°
.. braune Masse, in Athylalkohol
«-Naphthol Athylalkohol schwer 16sl. (in Aceton leicht gute Gerbwirkung teilt nach 7 Stunden auf 36°
losl.)
weisse Masse, beim Eindampfen . o
PR ute Gerbwirkung 16st nach 4 Stunden
3-Naphthol ’e braun werdend, in Athylalkoh, (%veich, blassbraun) vollstandig 35°
leicht losl. -
b M , in Aceton leich teilt h Stund
a-Naphthol Aceton raune asslzslli?:h ceton leicht gute Gerbwirkung € nvaocllst.3auf unden 3634°
Braune Masse, in Aceton leicht gute Gerbwirkung 16st nach 3 Stunden °
B-Naphthol ” 18slich (weich, hell braun) vollstindig auf 37
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