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Synthese gerbender Stofie.
I. Mitteilung : Oxybenzol-Reihe.

Von

Prof. Dr. G. Grasser.

Die Konstitution der natiirlichen Pflanzengerbstoffe ist uns noch
nahezu unbekannt und gelang es erst Nierenstein einerseits, E. FISCHER
und seinen Schiilern andererseits, den Bau einen der einfachsten
Gerbstoffe, des Galldpfeltannin aufzuklaren. Aus diesen Untersuchungen
erkennen wir, dass es sich um Abkdmmlinge der Digallussidure handelt,
die nach MNierenstein zuckerfrei, nach E. FiscuEr aber zuckerhaltig
sein sollen. Im letzteren Falle nimmt man cine Pentadigalloylglukose
an und bleibt es noch fraglich, ob die Gerbstoffe der anderen Gerb-
stoffmaterialien einen dhnlichen oder anderen Molekiilbau aufweisen.

Ginzlich verschieden von dieser Klasse chemischer Verbindungen
ist jene, welche durch ihre ausgesprochene Fihigkeit, tierische Haut in
Leder zu verwandeln bezw. Gelatinelosung unléslich auszufillen
charakterisiert ist. Es handelt sich hierbei um Kondensationsprodukte
aromatischer Sulfosduren, welche wasserloslich sind und durch ihre
einfache Darstellungsweise grosses technisches Interesse gewonnen
haben.

Wihren A. v. BAEVER® vorwiegend wasserunlésliche Produkte
darstellte und spater WEINsCHENK® erfolgreich den Formaldehyd als
Kondensationsmittel heranzog, verbesserte Stiasky® das letztgenannte
Verfahren dadurch, dass er an Stelle der Naphthole Phenolsulfosiure
heranzog und dadurch zu einem billigeren und vor allem zu einen
wasserloslischen Produkt gelang, das ausgesprochene Gerbfahigkeit

1) B. B. 5 (1872).
2) D. R. P. 184449
3) D. R. P. 262558,

[Jour. Coll. Agr., Hokkaido Imp. Univ., Sapporo, Vol, XXIV, Pt. 3. March, 1929.]-



74 C. Grasser.

gegeniiber der tierischen Haut aufwies. Der Badischen Anilin-&
Soda-Fabrik in Ludwigshafen a. Rhein kam das Verdienst zu, dieses
Verfahren fabrikatorisch auszubauen und brachte sie derart unter den
Namen Nerapor D den ersten kiinstlichen Gerbstoff auf den Markt.
Bald gelang es genanntem Unternehmen, weitere noch billiger darstell-
bare und wirksame Kunstgerbstoffe zu erzeugen und gibt es heute
ausser diesen noch zahlreiche auslandische Nachahmungen des Neradols,
welche sich nun alle in der Lederindustrie bestens bewihren.”

Bei der Syntnese gerbender Stoffe handelt es sich somit vor allem
um eine Kondensation, um jenen synthetischen Vorgang, welcher bei
der kiinstlichen Darstellung von Farbstoffen, Arzneimitteln, Riechstoffen
und Siisstoffen wohl die grésste Bedeutung erlangt hat und der bereits
nach A. v. BAEYER® als eine der universellsten Synthesen bezeichnet
wurde.

Das fast uniibersehbare Gebiet der Kondensations-Reaktionen kann
man nach Kempr® dadurch in Gruppen teilen, dass man die gebrduch-
lichsten Kondensationsmittel in Bezug auf ihre verschiedene Wirkung
zusammenfasst. Vor allem kann man die Kondensationen als solche
ohne oder mit Anwendung besonderer Zusatzstoffe einteilen; die
ersteren (Autokondensation) sind im allgemeinen sehr einfach, hiufig
gentligt blosses Erhitzen. Meistens bedarf die Kondensation aber eines
sog. Kondensationsmittels, d.h. eines Stoffes, der die Umsetzung
erleichtert.  Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches nach der
Kondensation ist in vielen Fillen insofern sehr einfach, als die Isolierung
des Kondensationsproduktes sich durch seine geringere ILgslichkeit
erleichtert. Gerade bei der Synthese gerbender Stoffe werden durch
die Kondensation fast immer in Wasser schwer-oder unl6sliche Stoffe
erhalten und diese erst durch eine passende chemische Behandlung
(z. B. Sulfurieren) in wasserl6sliche und damit gerbende Stoffe tiber-
gefiihrt.

Die heute iiblichen Kondensationsmittel kann man vor allem nach
der Art der bei der Kondensation sich abspaltenden Stoffe in ver-
schiedene Gruppen einteilen; unter diesen seien z.B. genannt die
Abspaltung von Wasserstoff, Sauerstoff, Halogen, Stickstoff, Schwefel,
Metall, Halogenwasserstoff, Wasser, Ammoniak und Alkohol. Eine

1) Vergl. Grasser: Synthetische Gerbstoffe (Berlin 19z0).
2) B. B. 12,642 (1879).
3) Houben: Die Methoden d. organ. Chemie. 2. B. S. 721
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der wichtigsten und besonders fir die Synthese gerbender Stoffe
charakteristische Gruppe von Kondensationsmitteln ist jene, welche die
Kondensation unter Wasser-Abspaltung bewirkt. Diese Gruppe ldsst
sich nach jhrem Verhalten wieder in folgende Klassen einteilen :

1. Basen: Alkalihydroxyd, Alkalialkoholat, Alkaliamid, Barium-
hydroxyd, Calciumoxyd, Ammoniak, organische Stickstoff-
basen (z. B. Methylamin, Piperidin).

2. Basisch reagierende anorgan. Salze: wasserfreies Natrium-
carbonat, Natriumsulfit, Trinatriumphosphat.

3. Anorganische u. organ. Sduren: Salzsdure, Schwefelsiure,
Oxalsidure, Essigsiure.

4. Saureanhydride u. Sdurechloride: Phosphorpentoxyd, Phosphor-
oxychlorid, Essigsdureanhydrid. '

5. Anorganische Metallsalze: Zinkchlorid, Aluminiumchlorid,
Zinntetrachlorid.

Beziiglich der Verwendung dieser Kondensationsmittel kann

folgendes gesagt werden :

Die kondensierende Wirkung der Baser hingt von ihrer Konzentra-
tion an aktuellen Hydroxylionen ab; am stirksten wirken daher
Alkalihydroxyd und Alkalialkoholat, am schwiachsten Ammoniak und
Pyridin. Sie alle wirken aber meist zu energisch und verharzen daher
auch gerne das Reaktionsprodukt. In diesen Fillen zieht man daher
die alkalisclt reagievenden Salze vor. Von den Sduren finden die
Mineralsduren die hiufigste Anwendung, sie haben noch den Vorzug,
dass sie z.B. bei der Kondensation mancher primarer Amine die
Aminogruppe durch Salzbildung vor Nebenreaktionen schiitzen.

Bei Verwendung von Salzsdure kann sowohl dessen wisserige oder
alkoholische Lésung oder auch das Gas benutzt werden; letzteres
findet meist dann Anwendung, wenn die Losung eines festen Kérpers
in Alkohol oder Eisessig kondensiert werden soll. Je nach dem Verlauf
der Reaktion verwendet man sonst verdiinnte, konzentrierte oder
rauchende Salzsdure. Bisweilen geniigen schon ganz geringe Zusitze
dieser Sidure. Die Hauptanwendung findet die Salzsiure bei jenen
Kondensationen, deren eine Reaktionskomponente ein Aldehyd (bezw.
Keton) ist, wihrend die andere Komponent z. B. Phenol, Aldehyd oder
eine Carbonsdure ist. Dieses Kondensationsmittel spielt daher bei der
Synthese gerbender Stoffe eine ausserordenilich wichtige Rolle.

Die Schwefelsdure ist in ihrer Wirkung der Salzsaure sehr dhnlich,
sie hat von dieser den Vorzug, nicht in Ather 16slich zu sein, so
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dass sie bei der Atherextraktion nicht zusammen mit der organischen
Substanz in den Ather ibergeht. Als Nachteil ist dagegen zu er-
wahnen, dass sie nicht nur kondensierend, sondern auch oxydierend
und sulfurierend wirkt.

Oxalsdure und Essigsiure werden nur im wasserfreien Zustande
angewandt, letztere wohl auch in Mischung mit Schwefelsdure bezw.
mit anderen wasserentziehenden Mitteln (vergl. spater).

Von den Siureaniydrider wird das Phosphorpentoxyd meist im
Einschlussrohr, das Phosphoroxychlorid in alkoholischer L&sung unter
Riickflusskiihlung verwendet.

Das Essigsiureaniydrid, das viel stirker als Eisessig kondensierend
wirkt, - findet haufig in Gegenwart von Kalium- oder Natriumacetat
Verwendung, letzteres meist im Einschlussrohr.

Von den anorganischen Metallsalzen ist das Zinkchlorid dadurch
charakteristisch, dass es nicht nur durch seine Hygroskopizitit, sondern
auch katalytisch unter- Wasserdampfentwicklung wirkt. Es findet
meist in fester Form Verwendung, indem man das Reaktionsgemisch
auf dem Wasser oder Olbade schmilzt oder wohl auch in Einschluss-
rohren auf hohere Temperaturen bringt. Bei leichter erfolgender
Kondensation wird Zinkchlorid auch in Eisessig oder Alkohol gel&st
benutzt. Aluminiumchlorid auch in Form von Doppelchloriden. z. B.
zusammen mit Zinkchlorid, Eisenchlorid, Chromchlorid, Titantetrachlorid
Zinntetrachlorid und Antimonpentachlorid benutzt wird. Seltener findet
dagegen das Zinntetrachlorid als wasserabspaltendes Mittel Anwendung.

Fir die Synthese gerbender Stoffe ist die Kondensation unter
Abspaltung von Wasser die wichtigste Reaktion. Da sie zur neuen
Verkipfung von Kohlenstoff-Atomen unter Wasserabspaltung fiihrt
bildet sie Gberhaupt die weitaus am hiufigsten angewendete Kondensa-
tionsreaktion. Die zahlreichen hieher gehorigen Reaktionen lassen sich
nach ihrem . Verlauf in folgende drei Schemata einreihen:

Ne. oL~ NeoL

A) /C OH+H c\ /c c\ + H0
N . S N\

B) /C.O +H,C = /C—C\ + H,0
/ /
H.-C& Cc4
Ne . AN Nes N

C) /c.o +H-c4 /C\c4 + H,0
AN AN
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Von diesen kommt nach unseren bisherigen Erfahrungen wieder
Schema C ganz besonders fiir die Gerbstoffsynthese in Betracht; die
wichtigsten unserer derzeit im Handel befindlichen Kunstgerbstoffe
leiten sich aus dieser Reihe ab, bei welcher also eine trimolekulare
Reaktion unter Anwendung von Aldehyd als Kondensationsmittel
stattfindet.

Je nach den Komponenten, die bei diesen Kondensationen nach
Schema C teilnehmen, kann man auch hier verschiedene Gruppen unter-
scheiden ; die wichtigsten derselben kann man etwa folgendermassen
charakterisieren :

1. Die aliphatischen Aldehyde und besser noch ihre Substitutions-
produkte (z. B. Chloral) oder ihre Polymerisationsprodukte (z. B. Tri-
oxymethylen, Methylal, Paraldehyd) oder schliesslich ihre Acetale
kondensieren sich sehr glatt schon bei gewchnlicher Temperatur mit
aromatischen Kohlenwasserstoffen und deren Substitutionsprodukten
z. B. nach der Gleichung :®

H,0

H.CHO+2CBH5X=CH2/CSH4X +
\CH,X

Fir diese Kondensation wendet man meist Eisessig als Losungs-
mittel und konzentrierte Schwefelsiure als Kondensmittel an, wobei
‘man die Temperatur nicht tber 40° bringen darf. Ausser Benzol
konnen Kondensationen aus dieser Reihe noch mit Naphthalin, Tolucl,
Diphenyl, Thiophen u. s. w. durchgefiihrt werden.

Die Kondensation mit Naphthalin kann z.B. derart durchgefiihrt
werden, dass man zu einer Lésung von 5 Teilen Naphthalin und 1
Teil Methylal in 20 Teilen Chloroform allmihlich 10 Teile konz.
Schwefelsidure zufiigt.”?

Wihrend die Aldehyde der fetten Reihe nach diesem Reaktions-
schema reagieren, versagt die Methode beim Benzaldehyd ; fithrt man
aber in letzteres Nitrogruppen ein (m- Nitro- und p-Nitro-Benzaldenyd),
so gelingt die Kondensation von Benzol, Toluol und Xylol zu Leuko-
basen der Triphenylmethanreihe ohneweiters.®

1) A. v. Baexer: B. B. 35,1008 (1872): 6,223 (1873); 7, 1190 (1874).
2) Grapowsky: B. B.-7,1605 (1874).
3) Stolz: D. R. P. 40340.
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. /CGHS
NO,CH, CHO 42CH,= NOQ-C6H4-CH\ +H,0
CGHS

2. Leichter als mit aromatischen Kohlenwasserstoffen kondensieren
sich aliphatische und aromatische Aldehyde und Ketone mit Phenolen
und deren Athern.” Als Kondensationsmittel finden hier ganz allge-
mein konz. Schwefelsdure, Eisessig, Alkalibisulfit, rauchende Salzsiure
und Zinkchlorid Anwendung.

Die Phenole reagieren mit aliphatischen Aldehyden sehr vielseitig
und kann man hauptsichlich drei verschiedene Arten unterschieden :

a) z.B. 1 Mol. Aldehyd und 1 Mol. Phenol addieren sich zu
substituierten Benzylalkoholen : '

OH.C,H, H+CH,: 0=0H.C;H,CH,0H

b) 1 Mol. Aldehyd #kondensiert sich mit 2 Mol. Phenol zu
Diphenylmethan-Derivaten :

_/CgH,0H

CHy:0+4+2C;H,OH=CH, +H,0

\C,H,0H i

c) Kondensation von Aldehyd und Phenol zu harzartigen Pro-
‘dukten, welche heute als Kunstharze grosse technische Bedeutung
haben (Bakelit, Resinit).” Bei dieser Herstellung finden technisch’
verschiedene Aldehyde, z.B. Furfurol Verwendung, an Stelle von
~ Phenolen auch Harnstoff, Thioharnstoff, Naphthalin, Benzol und noch
viele andere aliphatische und aromatische Verbindungen.

Aber auch aromatische Aldehyde reagieren mit Phenolen und
deren Athern unter Kondensation, z. B. :

_/CeHOCH,

CgHyCHO42CH;0CH,=C,H,CH +H,0

\C,H,OCH,

Naphthole verhalten sich verschieden, je nachdem « oder 3-Naphthol
in Reaktion tritt, z. B.:®

1) A, v. BaEYER: B. B. 5, 25, 280, 1095 (1872): 7, 1107, 1297 (1874); 11, 283,
287 (1878),

2) Baekeland: Ch. 33, 317, 326, 347, 358, 857 (1909).

3) F. Pollak: Schwz. P. 104339; C. C. 1924, II. 1282.
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Die mehrwertigen Phenole verhalten sich dhnlich, die Kondensa-
tionsprodukte neigen aber zur inneren Anhydridbildung unter Kondensa-
tion zu amorphen Produkten.

Lisst man Phenole auf aliphatische Aldehyde in alkalischer Lésung
einwirken, so konnen verschiedene Prozesse eintreten; entweder
entstehen Phenolalkohole, oder Diphenylmethan-Derivate, z. B.:

CH, CH, CH,
VN N VAN
CI‘I.;I ’CH OH CHJ l i CH, l ’CH.;
N,/ CH N A\

OH OH OH

Letztgenanntes Produkt entsteht besonders dann, wenn man Natrium-
hydroxyd, selbst stark verdinnt (1-2%ig) ganz in der Kilte anwendet.”

Salicylaldehyd vereinigt sich z. B. mit 2 Mol. Thymol schon in
Gegenwart von verdinnter Schwefelsdure (1:5) und es entsteht ein
Triphenylmethanderivat :®

CeHy(CH,)YC4H,)-OH
OH‘C,iH4-CH/ sHo( CH)(CyHy)
"\CH,(CH,)(CgH;) OH

Die Ketone der Fettreihe kondensieren sich in Gegenwart von
rauchender Salzsiure trimolekular leicht mit Pheholen :

R R CsH,OH
Ncorecmon= Sc o 1+H,0

R/ R/ \C,H,0H

1) Auwers: B. B. 40,2526 (1907),
2) Llorens: C. C. 1921, 1IL. 78s.
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Aber auch die Aldehyde koénnen untereinander sich verketten,
wodurch man die sog. Benzoin- bezw. Aldol-Kondensation erhilt;
besonderes Interesse besitzt hier die Kondensation zwischen aliphatischen
" und aromatischen Aldehyden.

Charakteristisch ist ferner der Kondensationsvorgang zwischen
Aldehyden und Ketonen unter Wasser-Abspaltung, sowie jene unter
Ketonen untereinander; sie alle haben fir die Gerbstoffsynthese kein
Interesse. Dasselbe ist von jenen Kondensationen zu sagen, die
zwischen' Aldehyden bezw. Ketonen und Nitrilen, Aldehyden und
Carbonsduren, Aldehyden und aromatischen Aminen stattfinden.

Die bisher besprochenen Rcaktionen bezogen sich alle auf Kohlen-
wasserstoffe und deren primére Substitutionsprodukte, Sulfosiduren kamen
jedoch nicht zur Besprechung. Wie nun bereits einleitend erwahnt
wurde, eignen sich aromatische Sulfosiuren insofern ganz besonders
fir die Kondensation derselben zu gerbenden Stoffen, als diese
Sulfurierung wasserloslicle Reaktionsprodukte zur Folge hat, die allein
ihre gerbende Wirkung zcigen kénnen. Die hier vorliegenden Unter-
suchungen sollen nun das Verhalten der aromatischen Sulfosiuren
gegeniiber den verschiedenen Kondensationsmitteln priifen; einleitend
wurde aber auch das Verhalten des Natriumphenolats und Oxybenzols
gegeniiber verschiedener Kondensationsmittel untersucht. Insbesondere
wurde das Losungsmittel (Medium) fiir die Durchfihrung der Reak-
tion verschieden gewihlt, indem ausser Wasser noch Alkohol, Aceton
und Essigsiure vorwiegend herangezogen wurden. In jenen Fillen,
wo die Kondensation Schwierigkeiten bereitete, wurde auch ein Aktivator
herangezogen, indem Schwefelsiure, Salpetersiure und das Schmelzen
als Kondensationsbehelf besonders benutzt wurden.

Als Kondensationsmittel kamen Formaldehyd, Furfurol, Benzaldehyd,
Salicylaldehyd,  Acetaldehyd, Protokatechualdehyd,  Zuckerarten,
Glyzerin, Phosphorpentoxyd und Celluloseextrakt (Sulfitablauge) in
Verwendung. :

Die vorliegende erste Mitteilung bezieht sich nun nur auf die
Kondensation von Phenol, Natriumphenolat und Phenolsulfosdure ; die

weiteren Oxybenzole werden in spidteren Mitteilungen ihre Behandlung~
finden.
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1. Natriumphenolat.

Natriumphenolat wurde in wisseriger, alkoholischer und acetoniger
Lésung mit den vier verschiedenen Aldehyden teils fir sich, teils
unter Nachbehandlung mit Schwefelsdure der Kondensation unterworfen
und verliefen diese Versuche folgendermassen :

a) 5 g Phenol in 2 g Natriumhydroxyd und 3 ccm Wasser
gelést und 4 ccm Formaldehyd zugefiigt, gibt klare Ldsung, die mit
angesduerter Gelatineldsung keinerlei Fillung zeigt. Wird dieses
Gemisch am Wasserbad eine halbe Stunde unter Rickflusskiithlung
erhitzt, so farbt es sich leicht braun, in Wasser ist es nun mit leichter
kolloidaler Tribung loslich, angesauerte Gelatinelésung fillt aber noch
nicht, sondern verursacht nur eine starke, weisse kolloidale Tribung.
Setzt man das Erhitzen der Mischung noch drei Stunden lang fort, so
tritt allmihlich Dunkelbraunfdasbung der Fliissigkeit ein, die aber in
Wasser klar Ioslich bleibt. Gelatine verursacht nun eine grobflockige
Fillung. Figt man nun weitere Mengen IFormaldehyd hinzu und
erhitzt abermals eine halbe Stunde lang, so bindet sich aller Formaldehyd,
die Reaktionsmasse bleibt in Wasser klar 16slich und wird diese Losung
durch Gelatine abermals grobflockig gefillt. Die wisserige Losung
des Reaktionsproduktes wird durch Salzsiure gelb gallertig ausgefallt.

Wird das Reaktionsprodukt unter Kiihlen mit konzentrierter
Schwefelsdure versetzt, so scheidet sich ein rotgelb gefirbtes Ol ab,
das unter Kihlen in konzentrierter Schwefelsiure léslich ist. Das
Sulfurierungsprodukt ist nun in Wasser vollstindig klar I6slich und
falit nun diese Losung Gelatine vollstindig und grobflockig aus. Wird
die Losung des Kondensationsproduktes mit konz. Schwefelsaure -méissig
erhitzt, so tritt Dunkelfirbung ein, doch bleibt das Produkt klar
wasserloslich und fallt ebenfalls die Gelatine vollstindig grobflockig aus.

Dieser Versuch hat erwiesen, dass Natriumphenolat mit Formaldehyd
zu einem Gelatine-fillenden® (gerbenden) Stoff kondensierbar ist; nach-
tragliche Sulfurierung erncht aber die gerbende Eigenschaft des
Kondensationsprodu'ktes ganz wesentlich.

b) 5 g Phenol mit 2 g Natriumhydroxyd und 15 ccm Aceton

1) Einige Oxybenzole, z.B. Phenol fillen fiir sich Gelatine sehleimig ; echte
gerbende Wirkung eines Stoffes zeigt sich bei der Gelatinefdllung aber darin, dass
letztere fein bis grobflockig ausfillt.
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drei Stunden lang unter Riickflusskiihlung erhitzt, bleibt unverdndert
und fallt Gelatine weder fiir sich noch angesiuert.

¢) 2 g Phenol mit 2 g Natriumhydroxyd und 8 ccm Athylalkohol
und 1 ccm Formaldehyd eine Stunde lang unter Riuckflusskithlung
erhitzt, gibt braune Flissigkeit, die Wasser I6slich ist und beim An-
sduern ein braunes Ol abscheidet; das heligelb gefirbte Filtrat fallt
Gelatine mehr schleimig. Durch Behandeln des Ols mit konzentrierter
Schwefelsiure wird aber die Gelatine-Fillbarkeit in eine grobflockige
umgewandelt.

d) 2 g Phenol mit 2 g Natriumhydroxyd und 5 ccm Wasser und
2 g Furfurol auf direkter Flamme unter Riickflusskiihlung zwei Stunden
lang erhitzt, farbt sich rasch tiefrotbraun, das Kondensationsprodukt
bleibt vollstindig wasserloslich, fallt aber Gelatine nicht aus. Be-
handelt man nun das Kondensationsprodukt mit konz. Schwefelsiure,
so bleibt es wasserloslich und fallt Gelatine stark feinflockig aus.

e) 2 g Phenel mit 2 g Natriumhydroxyd und 5 ccm Wasser und
2 g Benzaldehyd uber direkter Flamme eine Stunde lang erhitzt,
bildet eine hellgelbe Flissigkeit neben weisser, unléslicher Masse. Die
gelbe Losung ist in Wasser klar 16slich, Gelatine fallt sie aber nicht;
durch Ansiduern werden weitere weisse, unlésliche Teile ausgefillt.
Behandelt man letztere mit konzentrierter Schwefelsiure, so bildet sich
eine in Wasser klar l6sliche, braune Masse, die nun Gelatine feinflockig
ausfillt.

f) 2 g Phenol mit 2 g Natriumhydroxyd und 5 ccm Wasser und
2 g Salicylaldehyd auf direkter Flamme erhitzt, bildet sofort einen
gelben, dicken Brei. ‘Nach Zufiigen von § ccm Athylalkohol und ein-
stiindigem FErhitzen hat sich eine rotgelbe Flissigkeit gebildet, die
auch beim Ansiduern Gelatine nicht fillt. Behandelt man aber das
Reaktionsprodukt mit konz. Schwefelsdure, so entsteht eine rote Masse,
die in Wasser vollstindig klar 16slich ist und nun Gelatine fast voll-
standig ausfallt. Ein Erhitzen des Kondensations produktes mit Schwefel-
sdure hat starkes Schiaumen der Masse zur Folge, die Gelatinefall-
barkeit scheint noch stirker zu sein.

g) 2 g Phenol mit 2 g Natriumhydroxyd und 5 ccm Wasser und
4 g Celluloseextrakt auf direkter Flamme eine Stunde lang erhitzt,
gibt in Wasser klar losliche Masse, die Gelatine nach dem Ausauern
vollstindig feinflockig fallt. Setzt man das FErhitzen eine weitere
Stunde lang fort, so ist das Reaktionsprodukt in Wasser nur mehr
unter leichter kolloidaler Triibung léslich, die Gelatinefallbarkeit bleibt
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aber dieselbe. Wird schliesslich das Reaktionsprodukt unter Kiihlen in
konz. Schwefelsdure eingegossen, so bleibt die Masse wasserloslich
und die Gelatinefillbarkeit dndert sich auch nicht. Erhitzt man aber
mit konz. Schwefelsiure, so tritt leichte Dunkelfdrbung ein, die
" Substanz bleibt klar wasserl6slich und fallt nun Gelatine vollstindig
und grobflockig.

Wird diese Kondensation derart durchgefiihrt, dass man an Stelle
des Wassers die doppelte Menge Athylalkohol anwendet, so verlduft
die Kondensation ganz gleich.

Natriumphenolat ldsst sich also mit jedem der angewandten
Aldehyde und mit Celluloseextrakt zu einem gerbenden Stoff konden-
sieren ; die nacktriglicke Sulfurierung hat in allen Fillen die Kondensa-
tion insofern giinstig beeinflusst, als das Kondensationsprodukt dadurch
erhéhte Gerbfihigkeit aufwies und die Wasserléslichkeit dieselbe blieb
bezw. sich diese noch erhéhte. Keine Kondensation konnte dagegen
Aceton bewirken.

2. Phenol.

Phenol wurde in verschiedenen Lésungsmitteln gelést der Kondensa-
tion mit Formaldehyd und Glukose unterworfen und konnte hierbei
folgendes festgestellt werden.

a) 6 g Phenol mit 15 g Natriumbisulfat und 10 ccm Wasser und
5 ccm Formaldehyd eine Stunde lang am Wasserbad erhitzt, zeigt
keinerlei Kondensations-Erscheinung.

b) 6 g Phenol in 10 ccm Essigsiure geldst und 5 cem Formaldehyd
zugefiigt und nun zwei und eine halbe Stunde lang am Wasserbade
erwiarmt, bildet eine rotbraune Flissigkeit, die in Wasser unter leichter
kolloidaler Tribung léslich ist, aber Gelatine nicht fillt. Erhitzt man
nun die Losung drei Stunden lang unter Riickflusskiithlung uber
direkter Flamme, so tritt teilweise Triibung auf und beim Verdinnen
mit Wasser scheidet sich eine dickfliissige, klebrige Masse ab; die sich
~ausserdem bildende kolloidal getriibte Flissigkeit gibt mit Gelatine nur
leichte, feinflockige Fallung.

¢) 5 g Phenol in 15 cem Aceton geldst und nach Zusatz von 3
ccm konz. Salzsiure mehrere Stunden lang am Wasserbad erhitzt,
verfirbt sich sofort violett, spiter dunkelbraun, in Wasser ist das
Gemisch nicht klar I6slich und scheidet unverindertes Phenol ab.
Gelatine gibt keinerlei Fillung.



34 G. Grasscr.

d) 4 g Phenol mit 2 g Natriumhydroxyd und 2 g Glukose und
5 ccm Wasser auf offener Flamme erhitzt, farbt sich nach und nach
braun und bleibt wasserloslich, Gelatine wird aber nicht gefallt. Be-
handelt man das Reaktionsprodukt nachher mit konz. Schwefelsdure,
so tritt keine merklich Verianderung ein. Warden gleiche Teile Phenol,
Natriumhydroxyd und Glukose verschmolzen, so bildete sich ebenfalls
eine rotbraune, wasserlosliche Masse, die angesduert klar blieb, Gelatine
aber nicht fillte. Wurde in diesem Versuche das Wasser durch die
doppelte Menge Athylalkohol ersetzt, so verlief die Reaktion ganz
dhnlich und vermochte das Reaktionsprodukt vor und nach der
Sulfonierung ebenfalls Gelatine nicht zu fallen.

Phenol als solches stellt also kein geeignetes Ausgangsprodukt
zur Gewinnung gerbender Stoffe vor und vermag nur seine Ldsung in
Essigsdure mit Formaldehyd ein unlosliches Kondensationsprodukt zu
bilden, dessen Mutterlauge Spuren eines Gelatine-fillenden Stoffes
aufweist.

3. Phenolsulfosaure.

Diese wurde in Wasser; Alkohol, Aceton, Essigsiure u. Essig-
saureanhydrid in Lésung gebracht und mit den verschiedenen Alde-
hyden und anderen Kondensationsmitteln (Phosphorpentoxyd, Glukose,
Milchzucker, Celluloseextrakt) behandelt.

Zur leichteren Ubersicht der Resultate werden diese hier tabella-
risch zusammengefasst und zeigt nachfolgende Aufstellung diese Er-
gebnisse :

1. Wasser als Losungsmittel.

Mischungs-Verhiltnis

Temp. Reaktions-Verlauf
Kondensat. Mittel [Sulfosiure} Wasser
Acetaldehyd Nach 1 St. rosafarbig. Bakelit
5§ ccm 3g 10 ccm | 100° |(in NaOH 16sl.,4- Essigs. 4 Gela-

tine: keine Fllig.)

Nach 135 St. neben Bakelit hell-
braune Fl., diese+-Gelatine: vollst.
Fillung.

Salicylaldehyd 100° Keine Reaktion
5 ccm 3g 10 ccm [>100° Kolloid. Fl., in NaOH lasl.+
Issigs. u. Gelat. : keine Fllg.
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Mischungs-Verhiltnis

5 Temp. Reaktions-Verlauf
Kondensat. Mittel |Sulfosiiure| Wasser
Protokatechualdehyd Nach 3. Min, d. braune Fl., in
2 g 38 7 ccm | >100° | Wasser klar 1osl. - Gelatine : schlei-
mige Fillung.

Mit H,S50, weitere 30 Min, er-
hitzt, gibt rote Fl., in Wasser
klar 18sl.4-Gelatine: grobflockig.
Fillung.

Benzaldehyd Nach 1 St. koll. Fl.4Gelatine:
2 g 28 7 ccm | >>100° |leichte Fillung.

Reakt. Prod. in NaOH I8sl.,
gibt blaue Lsg.-}-Essigs. u. Gelat.:
vollstindig. Fillung.

Cellulose-Extr. Nach 3 St.4Gelatine: kolloid.
Ig 38 7 ccm | >100° | Triibung.

Mit Ho,SO, 1 St. erhitzt: teilw.
unldsl. 16sl. Teil+Gelatine: missige
-Fillung.

Milchzucker 100° Nach 1 St. braune Fl -+ Gelat. :
Fillung.
Nach 7 St.: ebenso.
4g 6g 10 ccm
> 100° Nach 15 Min.: wie oben; nach
7§ Min.: schwarzbr. Fl., in Wasser
16s1. +- Gelatine : Fillung.
Glukose Nach 1 St. schwarzbr. Fl., in
4 g 6g 10 ccm | >100° | Wasser 18sl.4-Gelatine:  zieml.

starke Fillung.

2. Athylalkohol als Losungsmittel.

Mischungs-Verhiéltnis

Temp. Reaktions-Verlauf
Kondensat. Mittel Sulfosdure|Alkohol
Formaldehyd Nach 30 Min. hellbr. Fl, in
10g 10 g 30 ccm | kochd. | Wasser 18sl. - Gelatine :  leichte
Fillung.

Nach 13 St. wie vorher, aber
stirkere Fillung.

Mit H,S0, 4 St. weiter ernitzt
gibt teilw. unldsl., 16sl.+Gelatine:
vollst. Fillung.

S g 0 g 30 ccm | 100° Mit H,SO, 30 Min. erwirmt,
gibt braune Fl.4 Gelatine : ziem-
liche Fillung.

kochd. Nach go Min, d. braune Fl.+

Gelatine : Fillung.

Kond. Prod.+ H,SO, gibt 18sl.
Masse 4 Gelatine : vollstindig.
Fillung.
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Mischunge-Verhiltnis

Temp. Reaktions-Verlauf
Kondensat., Mittel [Sulfosiure|Alkohol
Furfurol Nach 15 Min. d. braune Fl.+4
38 5g 15 ccm 100° | Gelatine: keine Fillung nach 2 St.
ebenso.

Nach 15 Min. wie oben, nach I
St. wie oben.
kochend Reakt. Prod. mit Hy,SO, erwirmt,
gibt unldst. Masse; diese in
NaOH gelost -- Essigs. + Gelat. :
keine Fillung.
Reakt. Prod. mit HNO; oxy-
diert, in NaOH gelost+ Essigs.
4-Gelatine : Fillung.

Benzaldehyd Nach 3 St. in Wasser triibe
38 58 15 ccm 100° | 18sl.--NaOH klar 16sl.--Essigs.-
Gelatine : keine Fllg.

kochend| Nach 1 St. ebenso; mit HyS0,
15 Min. erwidrmt, gibt unldsl.
Masse, in NaOH 1osl.-Essigs. -+
Gelatine ; Fillung.

Acetaldehyd Nach 30 Min. hellbraune Fl.4-
5 ccm 3g 10 ccm 100° Gelatine : keine Fillung.
Mit H,SO, erhitzt gibt unlésl.
Masse.
o g 08 o — Sulfos. in gleicher Menge H,50,

gelost u. Acetaldehyd unter Kithlen
untergeriihrt, gibt sofort blutrote,
wasserl. Masse; in NaOH klar
15sl. - Essige. - Gelatine: vollst.
Fillung.

Salicylaldehyd . Nach 15 Min. unverindert; Zusatz
58 38 10 ccm |kochend | von H,SO, gibt gelatindse Masse,
in Wasser u. NaOH unldsl.

58 58 — 100° Am Wasserbad verschmelzen
gibt blutrote Masse, in Wasser
unlgsl., in NaOH 138sl. Reakt.
Prod. mit Hy,SO, erwirmt, gibt
teilweise losl. Prod.-+Gelatine:
’ vollst, Fallung.
- Sulf. Kond. Prod. in NaOH
vollst. 1dsl. 4 Essigs, 4 Gelatine:
vollst. Fillung.

58 5 o 100° Am Wasserbad mit 8 g H,S0,

: verschmolzen, gibt blutrote Masse,
in Wasser vollst. 10sl.-Gelatine:
vollst. Fillung.
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Mischungs-Verhaltnis

Kondensat. Mittel

Sulfosiure

Alkohol

Temp.

Reaktions-Verlauf

Protokatechualdehyd
58

58

58

I5 ccm

kochd.

Verinderung

Nach 30° keine
erwarmt gibt

mit H,80, 1 St.
bliulichrote Masse, in Wasser
kaum I8sl. In NaOH Issl.+
Essigs. u. Gelatine : vollst. Fillung.

58

blutrote
16sl. +

Verschmelzen  gibt
Masse, in Wasser zieml,
Gelatine : starke Fillung.

Reakt, Prod. mit HySO, kurz
erhitzt, gibt blutrote, in Wasser
vollst. 16sl. Masse -- Gelatine:
vollst. Fillung.

Milchzucker
58

[*8)
R

I5 ccm

100°

Nach go Min. hellbraune Fl.--
Gelatine : keine Fillg.

Nach 4 St. ebenso.

Mit § cem H,SO,; 2 St. erhitzt
gibt in Wasser wenig 16sl. Masse
+-Gelatine: keine Fillung. In
NaOH vollst. 10sl.+-Essigs. u.
Gelatine : keine Fillung.

Glukose
58

93]
o2

15 ccm

kochd.

Reaktions-Verlauf wie bei

Milchzucker.

Phosphorpentoxyd
38

I0 ccm

kochd.

Nach 9o Min. unveridndert.

Mit H,SO, 3/4 St. lang erhitzt
gibt  schwarzbr.  Fl.+4Gelatine :
keine Fillung; lingeres Erhitzen:
wie vorher.

Cellulose-Extrakt
5 ccm

I3 ccm

kochd.

Nach 30 Min. d. braune FlL, in
Wasser klar  16sl. + Gelatine:
Fillung.

Nach 60 Min. wie
Gelatine : vollst. Fillung.

vorher, 4+

3.

Andere Losungsmittel.

Mischungs-Verhiltnis

Temp. Reaktions-Verlauf
Kondensat. Mittel {Sulfosiure Losgm.
Formaldehyd Aceton Nach 30 Min. koll. Lsg.+
8 ccm 10 g 30 ccm kochd. |Gelatine: vollst. Fillung.

Nach 4 St. ebenso.

Sulfierung gibt klarlésl. Prod.
in NaOH 16sl.4Essigs. u.
Gelatine : vollst, Fillung.
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Mischungs-Verhaltnis

Temp. ions-
Kondensat, Mittel {Sulfosiure Losgm. P Reaktions- Verlauf
Formaldehyd Essigsaure- Bildet sofort unldsl, Bake-
anhydrid lite. Unter Kiihlen gemischt
10 cem 10g 25 ccm gibt in Wasser ldsl. Prod.--
Gelatine: keine Fillung.
100° Kurz erwdrmt gibt koll. FL
+ Gelatine : Fillung.
Linger erwidrmt gibt in
Wasser u. NaOH unlésh
Gallerte.
Formaldehyd Essigsiure- Unter Kithlen gemischt, 12
anhydrid St. gelassen n. nun am Wasser-
4 ccm 5g 20 ccm bad kurz erwirmt, gibt braune,
wasserldsl, Masse 1+ Gelatine :
vollst. Fillung.
Lingeres Frhitzen  gibt
unlosl. erdige Masse.
Formaldehyd Essigither Nach 45 Min. klare Fl+
4 ccm 58 20 cem 100° Gelat. : starke Fillung.
Nach 3I4 St. ebenso, jmit
Gelatine : vollst. Fillung.
Behandeln mit H,SO, gibt
losl. Kond. Prod.4Gelatine :
vollstindig. Fillung.
Formaldehyd Essigsiure Nach 2 St. hellbraune FL
4 ccm 6g 15 ccm 100° in Wasser vollst. 18sl.-+Gela-
tine : vollstindig. Fillung.
Formaldehyd Glyzerin Nach 30 Min. viscose Fl. in
3 cem 10 g 20 ccm kochd. | Wasser klar 18sl.4-Gelatine:
vollstindig. Fillung.
100° Nach 114 St. gusserlich
unverind. + Gelatine:  fillt
vollst.
Nach 8 St. fillt Gelatine .
vollst.
Nach 17 St. viscose d. braune
Masse, in Wasser vollst, [8sl.
fallt Gelatine vollst.
Aceton H,S80, Gibt  tiefbr. Masse, in
48 58 48 kochd. | Wasser vollst. 18sl.-+ Gelatine:
starke Fillung.
Benzaldehyd H,S0, leichte Gibt  wasserlosl. Prod. -+
38 58 10g Erwdrmg. | Gelatine: keine Fillung.
starke Wasserlosl.  Prod. 4 Gela-

Erwdrmg.

tine : vollst. Fillung.
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Mischungs-Verhiltnis

Temp. Reaktions-Verlauf
Kondensat. Mittel [Sulfosdure| Losgm.
Glyzerin Es tritt  explosionsartige
158 5¢ o] kochd. | Kondensation ein zur unldsl.
Masse.

Sulfurieren gibt braune FI.
+Gelatine : keine Fillung.

H,50, Braune 18sl. Masse--Gela-
10 g 5 g 10 g kochd. |tine: keine Fillung.

Stdrkeres Erhitzen  gibt
unlésl. Kond. Prod. in NaOH
16sl. + Essigs. u. Gelatine:
keine Fillung.

H,S0, ’ Nach 2 St. unverdndert.
0g 58 30 g 100° Nach 6 St. #dusserl. kaum
verdndert-- Gelaline : fillt voll-
stindig.

Aus dieser Zusammenstellung ist folgendes ersichtlich :

Die Phenolsulfosiure ist zur Kondensation bei Weitem geeigneter
als Phenol oder Phenolat. Bei der Verwendung der verschiedenen
Aldehyde kommt es besonders auf deren Wasserloslichkeit an,
wenn man Wasser als Medium verwendet. Derart konnte also
festgestellt werden, dass der wasserlosliche Acetaldehyd sehr
rasch eine volle Kondensation hervorruft und diese rasch zu unléslichen
Bakeliten fithrt. Auch der wasserlosliche Protokatechualdehyd fthrt
rasch zur Kondensation unter Bildung wasserlslicher Gerbstoffe.
Salicylaldehyd und Benzaldehyd sind in Wasser unléslich und vermag
ersterer daher keinerlei Kondensation zu bewirken, letzterer aber eine
teilweise Bindung hervorzurufen. ,

Charakteristisch ist das Verhalten von Celluloseextrakt, Milchzucker
und Glukose in wisseriger Losung ; ersterer vermag selbst in schwefel-
saurer Lésung cine nur ganz unvollkommene Kondensation zu bewirken,
Milchzucker zeigt dagegen ein stdrkeres Kondensations-Vermégen,
Glukose ein noch stirkeres.

Ganz anders verlaufen diese Kondensationen, wenn man an Stelle
des Wassers Alkohol oder Aceton als Medium heranzieht.

Die Versuchsreihe mit Athylalkohol zeigt z. B. folgendes :

Lormaldelyd in grosseren Mengen angewandt, ruft rasch eine weit-
gehende Kondensation hervor, indem sich wasserlosliche gerbende
Stoffe bilden; siuert man das Reaktionsgemisch mit Schwefelsiure an
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und erhitzt einige Stunden lang zum Kochen, so tritt alsbald Bildung
wasserunldslicher Bakelite ein neben wasserléslichen gerbenden Stoffen.
Verringert man aber die Formaldehyd-Menge, so tritt vorwiegend die
Bildung wasserloslicher gerbender Stoffe ein, die durch ein nachtrig-
liches Behandeln mit konz. Schwefelsdure noch an gerbenden Eigen-
schaften gewinnen.

Furfurol vermag weder kochend noch am Wasserbade eine
Kondensation unter Bildung gerbender Stoffe zu bewirken; setzt man
aber Schwefelsiure zu, so tritt rasch Bildung wasserunléslicher Bakelite
ein, die in Natriumhydroxyd gelést und angesduert mit Gelatine keine
Fillung geben. Dagegen lassen sich diese Bakelite durch Oxydation
mit Salpetersdure in gerbende Stoffe tiberfithren.

Benzaldehyd verhilt sich ahnlich, indem er ebenfalls erst unter
Zusatz von Schwefelsdure zur Kondensation wasserunléslicher Massen
fiithrt, die in Natriumhydroxyd gel6st und mit. Essigsaure angesduert
nun Gelatine fillen.

Acetaldelyd wirkt dusserst stark kondensierend, indem er bereits
am Wasserbad nach kurzer Zeit unlosliche Bakelite bildet. Vermischt
man aber diesen Aldehyd in Gegenwart von Schwefelsiure mit der
Phenolsulfosiure, so tritt die Bildung eines blutroten, wasserlslichen
Kondensations-Produktes ein, welches nun starke Gerbwirkung auf-
weist.

Salicylaldelyd  vermag kochend auf die Misehung einwirken
gelassen, noch keine Kondensation hervorzurufen; setzt man aber
Schwefelsdure hinzu, so bilden sich rasch wasserunlésliche, gallertige
Bakelite. Behandelt man aber das Gemisch am Wasserbade, so tritt
unter Verschmelzen blutrote Verfiarbung ein unter Bildung eines in
Natriumhydroxyd I6slichen Produktes, das nach dem Ansauern Gelatine
vollstindig ausfillt. Behandelt man aber das Reaktionsprodukt mit
konz. Schwefelsiure, so bildet sich ebenfalls ein in Natriumhydroxyd
“vollstandig 15sliches Kondensationsprodukt, das nun nach dem Ansduern
mit Essigsdure Gelatine vollstindig ausfillt.

Protokarechualdeltyd in der kochenden Lésung zur Einwirkung
gebracht, verursacht keine Kondensation. Nach Zusatz von Schwefel-
saure und einstiindigem Erhitzen bildet sich aber eine blaulichrote
Masse, die in Wasser kaum l6slich ist, mit Natriumhydroxyd eine
tiefbraune Losung bildet, die nun mit Essigsaure angesduert, Gelatine
vollstindig ausfallt. Durch Verschmelzen des Produktes mit Phenol-
sulfosdure bildet sich dagegen eine blutrote, in Wasser ziemlich voll-
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stindig losliche Masse, die Gelatine stark ausfillt. Behandelt man aber
die Schmelze mit konz. Schwefelsiure, so wird das Reaktionsprodukt
vollstindig wasserléslich und fillt es nun Gelatine noch kriftiger.

Milchsucker, Glukose und Fhosphorpentoxyd vermégen in -dthyl-
alkoholischer Losung weder fiir sich noch in Gégenwart von Schwefel-
siure eine Kondensation hervorzurufen; dagegen zeigt Celluloseextralkt
hier ein viel stirkeres Kondensationsvermégen, als dies in wisseriger
Loésung derfall war, indem bereits nach einstiindigem Erhitzen Gelatine
eine vollstindige Fillung des Reaktionsproduktes bewirkt.

In einer weiteren Versuchsreihe wurden noch andere Losungsmittel
als Medien herangezogen und konnte folgendes festgestellt werden :

Aceton neben Formaldehyd als Kondensationsmittel wirkt sehr stark
kondensierend und scheint ersteres allein schon eine gewisse Kondensa-
tion hervorzurufen. Durch Sulfieren des Kondensationsproduktes erhht
sich die Léslichkeit des letzteren und wirkt nun Gelatine vollstindig
fallend.

Lssigsiiureaniiydyid neben Formaldehyd gibt sowohl am Wasserbade
kurz erwidrmt als auch fir sich erhitzt rasch unlosliche Gallerte bezw.
Bakelite. Vermischt man den Aldehyd aber unter Kihlen, ldsst dann
zwolf Stunden stehen und erwarmt schliesslich kurz, so erhilt man eine
braune, in Wasser vollstindig klar lésliche Masse, die Gelatine voll-
standig fallt. Wird das Reaktionsprodukt aber linger erhitzt, so tritt
auch hier die Bildung unléslicher, erdiger Massen ein.

Esszlgéil/{fr neben Formaldehyd und am Wasserbade erwdrmt, gibt
nach ca. 15 Minuten Reaktionsdauer eine klare Flussigkeit, die Gelatine
stark fallt. Awuch lingeres Erhitzen andert nichts, Sulfieren kondensiert
auch nicht weiter. .

Essigsiure neben Formaldehyd gibt nach zweistiindigem Erwirmen
am Wasserbad eine hell braune Flissigkeit, die in Wasser klar l6slich
ist und Gelatine vollstindig fallt.

Glyserin neben Formaldehyd gestattet eine rasch stirker werdende
Kondensation unter allmiblicher Dunkelfarbung und Dickfliissigwerden
der Reaktionsmasse bei bleibender WasserlGslichkeit.

Wurde Schewefelsiure als Losungsmittel angewandt und Aceton,
Glyzerin und Benzaldehyd als Kondensationsmittel benutzt, so trat in
allen Fallen volle Kondensation ein. Diese kann sogar unter Explosions-
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erscheinung zur Wirkung kommen, wenn Zeinze Schwefelsiure als Ver-
dinnungs mittel zugegen war. Benzaldehyd erforderte dagegen in Ge-
genwartvon Schwefelsdure als Losungsmittel stirkeres Erhitzen, um eine

Kondensation zu bewirken.

Weitere Untersuchungen sollen nun dieselben Kondensationsmittel
und die hier benutzten Losungsmittel fiir die mehrwertigen Oxybenzole
und deren Abkommlinge zur Anwendung bringen und wird iiber diese

Ergebnisse in den folgenden Berichten mitgeteilt werden.




