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noch harren. Es wiire sehr zu wilnschen, da da: Gesamtgebiet der
Klebstoffe und Kitte, wozu auch die Pflanzenleime und K'eister,
sowie die zahlreich:n Muchungen von anorganischen Bmdemltteln
mit Klebmittaln gehdren, einer einheitlichen wissenschaftlichen Unter-
suchung und Beirbeitung unterzogen wiirde. Ein besonderes For-
schungsinstitut miB:e sich dieser Aufgabe widmen, und ich darf
wohl saze1, da3 es am bisten dem ,Institut fiir Kolloidforschung®
zu Frankfurt a. M. anzegliedert wiirde, zumal dies nicht nur berelts
in B:sitz der zahlreicuen. unter heutigen Verhiltnissen liberaus kost-
spieligen Apparate und [nstrumente ist, sondern auch tiber die er-
forderliche Erfahrung verfigt.

Nun wollea wir un3 einem der Hauptanwendungsgebiete tierischer
Abfailstoffe zuw:nizn, nimlich dem der Diingemittel.

Wie schon oben erwdihat, filhren wir dem Boden Stickstoff
und Phosphorsiure zu, indem wir ihnen Stoffe des TierkSrpers
zuriickzahen. Die Huptstickstoftspender darunter sind Hornmehl
aus Klauen Hufen und HSrnern mit 14°/, Stickstoff. Man pflest sie
der Wirkung gespannten Wasserdampfs auszusetzen, zu trockaen und
gann zu vermthlen. Hornmehl ist im Weinbau besonders geschiitat,
sowie im Gamiisebau. Gleiches gilt fiir Ledermehl aus Leder-
abtillen mit 6 —11°), Stickstoft, sowie ‘fiir Blutmehl mit 139, Stick-
stoff.

Beim Diinzen mit Knochenmehl ist die Phosphorsiure das
maBzebende N ihrmittel der Pflanze, wihrend dem Stickstoff eine
Rolte zweiter Ordaans zukommt (4,5% Stickstoft und 16 % Phosphor-
sinre). E itleintes Knjchenmshl enthilt gar nur 1% Stickstoff und
329% Phosphirsiire. Die tecanische Verarbeitung dieser Produkte,
voa denen die letztern aus der Leimgewinnung herriihren, ist chemisch
und te:haisch so einfach, daB wir hier nicht niher darauf einzugehen
brauchen

Bei_derjenigen Knochenverarbeitungsmethode, bei welcher der

Knochen vorher mit Salzsiure oder schwefliger Sdure eatkilkt wird,
gﬂht die Phosphorsdure in L3sung. Durch Zusatz genau abwemessener
Msenz:n Kaltmich erhilt man dann CaHPO,, oder, falls man es aus
basonl*rn Grinden winscht, C1,P,0s.
7 Wirtschafdich gehsren die Phosphate zu den bedeutsamsten Pro-
dukten der tierischan Abfallindustrie, nachdem wir fast alle unsere
deutschen Phosphitquellen durch Versailles verloren haben. Einige
Daten, welche auch ein Bild von der Bedeutung der Leimindustrie
geven mdsen, sollen dies erliutern:

Im Jahr 1921/22 betraz der Knochenanfall Deutschlands
53240 t. Vor dem Kriege war er mehr als doppelt so grofS. Schon
dimals gingen etwa 23% des Aufkommens verloren; heute betriigt
dieser Verlust etwa 339%. Hier miiite versucht werden, Abhilfe zu
schaffen, denn dies bedas utet gleichzeitig einen entsprechenden Veriust
an de 1tscher Erat3; was wir an Knochen vergeuden, verbrennen, weg-
wearfen, mis3:n wir im Ausland zu hoher Valuta kaufen.

Aus diesem Knochenquantum werden nach dem Aussortieren von
3%0 Abfall gewoanen,

8500 t Leim,

4600 t Knochenfett, o
23000 t entleimtes Knochenmehl (mit 1% Stickstoff und 329, H,P0,),
5000 t K1iocheamehl (mit 4,5% Stickstoff and 169% H,PO,).

Die deutsche Landwirtschaft verbrauchte an Phosphor-
siure (hierbei ist die Phosphorsiure des Stalldiingers nicht ein-
gerechnet) )

1914: 630000 t
1918: 325000 t
1919: 230000t
1920: 130000 t.

Die Knochenverarbeitung deckt somit fast 25% der von auBien
der Landwirtschaft zuzuf iihrenden Phosphorsiure. Wir knnten davon
rund ein Drittel decken, wenn wirtschartliches Verstiindnis in breitere
Kreise getrazen und simtliche Kaochen der Diingerverarbeitung zu-
gefiihrt wiirden.

Der jihrliche Anfall an Leimleder betrigt zurzeit etwa 80000 t;
das gleiche Quantum wird eingefihrt. Vor dem Krieg wurden etwa
130000 t produzie-t. Die 800)0 t Leimleder ergaben

etwa 8000t Lederleim,

» 1600 t Fett,

» 10000 t Rickstinde zu Dilngemitteln vermahlen. 3§ -
AuBer fiir die Diingemittelindustrie dient die aus den Koochen ge-
wonnene Phosphorsiure auch der Fabrikation von Monoammon-
phosphat fir Backpulver und dem Dinatriumphosphat fiir
die Seidenindustrie. Schlielich wire noch zu erwihnen, dafl
calciniertes Knochenmehl (Knochenasche) zur Herstellung des
Milchglases verwendet wird.

Aus den Klauen werden Hornartikel, wie Kndpfe, Spangen,
Kimme u. dgl. hergestellt, und die RShrenknochen sind das Roh-

material fiir die Beinwarenindustrie. Man denke an die Griffe
von Zahnbiirsten, Schirmen, St8cken, Hiikelnadeln, Schachfiguren und
hunderte von andern Gebrauchsartikeln. Die Ketten aus ,Elfeabein®-
kugeln, die geschnitzten ,Elfenbein“anhinger, welche so modern sind,
werden von ihren Triigeriunen wohl kaum als Kubknochen erkannt.
Es wiire sehr reizvoll, auch noch auf die Priiparate einzugehen,
welche aus gewissen Organen der geschlachteten Tiere gewonnen
werden, auf Pepsin und Paokreatin, welche teils als Heilmittel, teils
als Waschmittel (Burnus) verwendet werden, sowie auf die Priparate
aus Galle. Ferner auf die aus den inneren Drilsen gewonnenen Heil-
mittel, wie das aus der Nebenniere gewonnene Suprarenin und die
verschiedenen Schilddriisenpriiparate, auch des von Zuntz aus Horn
und Klauen gewonnene Humagxolan zur Forderung des Haarwuchses
wiire hier zu gedenken; doch es wiirde den Rahmen dierer Ausfiih-
rungen weit {iberschreiten, wollten wir hier auf deren fabrikatorische
Gewinnung eingehen. [A. 28.]

Die Entwicklung der Chemie und Industrie
des Naphthalins in den letzten Jahren.

Von HANs EDUARD FIERZ-DAVID, Ziirich.
(Eingeg. 12./2. 1922)

Die Chemie des Naphthalins und die Verwendung dieses Korpers
in der Technik steht im engen Zusammenhange mit der Brennstoff-
frage im allgemeinen. Durch die Steigerung der Preise fliissiger
Brennstoffe hat die Kokerei eine Bedeutung erlangt, welche von Jahr
zu Jahr zunimmt, und es ist kein Zufall, d+8 diese Industrie auch in den
Vereinigten Staaten eine erstaunliche Entwicklung erfahren hat. Aller-
dings legt man heute noch besonderes Gewicht auf die Gewinnung
von Beuzol, das bekanntlich auch die Ehre hat, im Versailler Friedens-
vertrage eigens erwiihnt und verlangt zu werden, aber es steht zu
vermuten, daB binnen kurzem auch die festen Kohlenwasserstofte des
Steinkohlenteers ebenso begehrt sein werden, da sie ja einen ungefihr
gleich hohea Energiegehalt besitzen. Die Bemtihungen, das Naphthalin
als Ersatz fiir Benzin zu verwenden, sind bekannt, und sie werden
auch von Lunge-Kdhler beschrieben (Brennstoff fiir Umnibusse
in Paris), ohne dafl es heute mdglich wiire, zu entscheiden, ob durch
direkte Vergasung befriedigende Ergebnisse zu erzielen sind. Bei
allen derartigen Versuchen spieit die Reinbeit des Koblenwasserstoffes
eine nicht zu unterschiitzende Rolle, weshalb auch eine grofie Zshl
von Remlgungsverfdhren beschrieben wurde, die mit moglichst ein-

“fachen Mitteln, wie Luft, Schwefel u. a. ,Oxydationsmitteln“ versuchen,

unerwiinschte Stoffe zu enifernen. Meiner Meinung nach ist das
Problem jedoch ein mechanisches, und es wird vermutlich durcn eine
wirklich praktische Vergasungseinrichtung einst befriedigend gelost
werden.

Mit dem Steigen der Petroleumpreise hat das Naphthalin voa
Jahr zu Jahr groflere Aussicht erfolgreich in Wetthewerb zu treten,
wobei aber nicht aus dem Auge zu verlieren ist, daB die Mengen,
welche zur Verfiigung stehen, auch weon alle geeignete Kohle destilliert
wiirde, niemals hinreichen wiirden, um einen Ausfall des Petroleums
zu decken. Bis heute wird die grétite Menge in der Form von Roh-
teer verbrannt und entgeht der Statistik. Sicher erscheint, da3 pro-
zentual der Verbrauch der Farbenchemie immer mehr zuriicktreten
wird, obschon er in den Vorkriegsjahren etwa 10000 t pro Jahr betragen
hat (Lunge-Kdhler). Die Pieise fiir Naphthalin nihern sich, auf
Gold berechnet, beute den Vorkriegspreisen, und sie werden sich,
genau wie die Benzolpreise, automatisch dem Niveau des Benuins
nihern miissen, in dem Augenblicke, in welchem man ohne Schwierig-
keit das Naphthalin im Motor vergasen kann. Diese Anniiberung der
Benzolpreise an die Benzinpreise ist z. B. in den Vereinigten Staaten
von Nordamerika heute schon realisiert, und bestimmt daher auch
die Anilinpreise, welche die Tendenz zum Steigen haben. Wie man
sieht, besteht ein enger Zusammenhang zwischen der Erddlfrage und
der Kokerei, der immer inniger werden wird.

Aber nicht nur auf dem Gebiete des Naphthalins zeigen sich
diese engen Beziehungen, sie erstrecken sich aucrh auf andere Teer-
bestandteile, und fiibren zwangsliufig wieder auf das Naphtbalin zu-
riick. Durch die unerwartete Zunahme des Automobilverkehrs geniigen
die Teermengen, welche aus den Petroleumraffinerien kamen und die
zusammen mit Asphalt und Asphaltersatzprodukten zur StraSenteerung
dienen, schon lange nicht mehr, und man hat in den Vereinigten
Staaten bald die Beobachtung gemacht, daB ein Teer, aus welchem
das Anthracendl vdllig abgetrieben wird, abgesehen von der geringeren
Pechausbeute, auch einen spréden und daher wenig geeigneten S:raen-
teer abgibt. Die Kalkulation hat ergeben, d«f3 es vorteilhafter ist,
wenn man auf Straflenteer arbeitet und das Anthracendl zum griBieren
Teile verloren gibt. Dieser Verlust ist gleicbgiiltig, da man in der
Lage ist, mittels der Hellerschen Anthrachinonsynthese iiber Phthal
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siiureanbhydrid — Benzoylbenzoesédure— Anthrachinon ein reines, wenn
auch etwas teureres Anthrachinon ohne Schwierigkeit zu erhalten.
Die Frage nach einer mdglichst billigen Quelle der Phthalstiure ist gegen-
wiirtig bereits geldst, da wir in der katalytischen Oxydationsmethode
von Wohl und Gibbs (Luft -}- Vanadiumoxyd bei 520°) ein Verfahren
besitzen, welches es ermdglicht, Phthalsiureanhydrid in einer Ausbeule
von 96 % der Theorie herzustellen. Die einzige Schwierigkeit besteht
in der notwendigen Reinheit des Naphthalins und in der etwas volu-
min&<en Apparatur. Immerhin arbeiten die bestehenden Einrichtungen
in Amerika und Deutschland vorziiglich, wenn schon eine Explosion
in den U.S.A gezeigt bat, dafl das Verfahren mit der nétigen Vor-
sicht gehandhabt werden muf.

Diese Darlegungen zelgeri den bemerkenswerten Zusaminenhang
zwischen dem Petroleum und der Steinkoble, und noch weitere Be-
ziehungen konnen nachgewiesen werden. Nicht nur die Brennstoffe
milssen sich gegenseitig ergiinzen und preisregulierend wirken, auch
die aus dem Erd3l gewonnenen Schmiermittel werden immer rarer.
Die Beobachtungen Schroeters, dal es leicht gelingt, das Naphthalin
nach der bekannten Normannschen Reduktionsmethode, analog wie
Fette, in hydrierte Derivate iiberzuftihren, baben ganz neue und wich-
tige Aussichten gezeitigt. Das Tetrabydronaphthalin, das bekannte
Tetralin hat genau wie das Naphthalin einen wohltitigen und regu-
lierenden Einflu auf die Preisgestaltung des Marktes der Schmier-
mittel und noch mehr der Benzine ausgelibt. Man wird vermutlich
erst spiiter, wenn die Erddlfrage brennend wird, die Bedeutung der-
artiger Entdeckungen einschiitzen kdnnen. Die Patente auf dierem
Gebiete sind zahlreich, beziehen sich aber in erster Linie auf die
Darstellung eines geeigneten Katalyten und die Reinigung des Naph-
thalins. Die Umwandlung des Tetralins in Nitrok8rper und Benzol-
und Naphthalinderivaten dhnliche Ausgangsmaterialien der Farben-
industrie') hat meines Erachtens erst dann Wichtigkeit, wenn sich
derartige leicht herzustellende Produkte den altbekannten als iiber-
legen erweisen, was sehr schwer balten diirfte.

Wir haben bis jetzt das Naphthalin in erster Linie als Konkurrenz-
produkt des Erddls betrachtet und gefunden, dafl vorliufig die Mengen
nicht bedeutend genug sind, als daB sie einen grofien Einfluf# auf
die Preisgestaltung des Marktes ausiiben k¥anten. Dagegen steht es
fiir mich fest, da3 die Verwendung des Naphthalins als Breanstoff
und als Tetralin einen wichtigen Ausgangspunkt fiir den Ersatz des
immer spirlicher flieBenden Petroleums bildet, umd daf8 weitere For-
schungen, wie z. B. die Hochdruckdestillationen von Bergius, sowie
die Destillation der bitumindsen Schiefer die Erfahrungen des Naph-
thalingebietes nicht entbehren kénnen.

Wenn einerseits feststeht, da8 die Verwendung des Naphthalins
als Brennstoff vom finanziellen Standpunkte aus {iberragend ist, so
ist doch die wissenschifiliche Seite des Naphthalinproblems vie
interessanter. Schon ein Blick auf die fast uniibersehbare Literatur
auf dem Farbstoff- und Gerbstoffgebiet lebrt uns, dafl eine Unsumme
von geistiger Arbeit geleistet wurde. Es wiire ganz unmdglich, hier
auch die wichtigeren Fortschritte gebilhrend zu erwihnen und es kann
sich hier nur um eine allgemeine Obersicht iiber die e nzelnea Gebiete
handeln. Ich teile zu diesem Zwecke willkiirlich die technische Naphtha-
linchemie in folgende zwei Uaterabteilungen ein.

1. Zwischenprodukte (Farbstoffe).
a. Sonstige Verwendungen, wie Kunstharze, und
in der Montanindustrie.
b. Industrie der Gerbstoffe.
¢. Verwendung in der Medizin.

1. Zwischenprodukte und Farbstoffe.

Die Verwendung des Naphihalins zur Gewinnung von Farbstoff-
komponenten ist so allgemein bekannt, daf sich eine genauere Ein-
leitung wohl eriibrigt. Es kann sich also nur um der Hinweis auf
einige theoretische und praktische Dinge handeln.

Die Operatlionen, mittelst derer man die vielen Sulfosiiuren, Oxy-
Amino- und Aminooxysulfosiuren gewinnt, sind allerdings in den
Patenten beschrieben, aber genauere Betriebsvorschriften sind selten.
Auch die genauen quantitativen Verhiiltnisse von isomeren Derivaten,
wie Sulfosiiuren z. B., sind sehr mangelhaft bekannt, und das, was
veroffentlicht wurde, hilt einer Priifung fast nie stand.

Die Sulfuration des Naphthalins ist zwar schon vor 100 Jahren
von Michael Faraday zuerst beschrieben worden, aber erst O. N. Witt
hat die reine 2-Naphthalinsulfosiure genau beschrieben, und der
Schreiber dieser Zeilen hat erstmals die reine 1-Sulfosiiure isoliert.
Was die Disulfuration des Naphthalins anbelangt, so ist dariiber vom
quantitativen Standpunkte aus nicbts Sicheres bekannt, und ich habe
z. B. zeigen kSnnen, daff die Angaben betreffend die Disulfuration
des Naphthalins sehr mangelhaft sind.

2.

) Schroeter, Ann. 1922.

Diese Beobachtungen sind noch nicht verdffentlicht, und ich
mdchte nur darauf hinweisen, dafl ich gefunden habe, dal bei der
Disulfuration des Naphtbalins bei 50° ungefiihr 75°%a an 1,5-Disulfo-
siure entstebhen, welche man in der Form ihres unldslichen Barium-
salzes sehr leicht vollig rein isolieren kann. Die 1,6-Disulfosiure,
sowie auch die 1,5-Disulfostiure sind priichtige kristallisierte, nicht
zerflielliche statke Sduren, deren Salze den gleichen Kristallhabitus
zeigen wie die freien SHuren. Auch die Angaben von Ebert und
Mertz liber die Disulfuraticn des Naphthalins bei 1600 kann ich nicht
bestitigen, indem ich finde, daB immer ungefihr 75—80% an
2,7-Disulfosiure entsteht, und daB die 2,6 Disulfosiiuie nur zu ungefihr
20%/s gebildet wird. Es ist nicht mdglich, hier aut die Griinde ein-
zugeben, weshalb derartige unrichtige Mitteilungen in die Literatur
ilberzegangen sind und seit bald 40 Jshren kiitiklos abgeschrieben
werden. Immerhin ist es sehr wahrscheinlich, daff Ebert und Mertz
zuerst bei gewdhnlicher Temperatur die Sulfuration begonnen haben,
wodurch sehr viel 1-Sulfosdiure entstanden ist, die dann 1,6-Disulfo-
siure gibt, welche vielleicht als 2.6-Sulfosldure betrachtet wurde.
Dann ist es auch gelungen, festzustellen, dafl die Regel von Arm-
strong und Wynne in allen Fillen fiir das System Naphthalin-
Schwefelsdure g.lt. Die Armstrong-Wynnesche Regel heifit: Sulfo-
gruppen treten im Naphthalin nie in ortho-, para- oder peri-
Stellung zueinander ein. Diese Regel wurde in einem D.R.P. als
unrichtig bezeichnet, ist aber von mir als nnfehlbar erksnnt wcrden,
wodurch sich die Verh#linisse suBerordentlich veieinfachen®). Niheres
wird spliter vertffentlicht werden. Hier sei nur so v'el gesagt, dag
sich aus der Regel von Armstrong ond Wynn e bei der Darstellung der
H-S#ure die scheinbaren Verluste aus der Bildung der Tetrasulfoséure
einfach erkldren. o

Neben den rein 1heoretischen Arbeiten iiber die Naphthalinchemie,
welche den Techniker nur bedingt beriihren, sind auf diesem Gebiete
keinerlei prinrzipielle Neuerungen zu erkennen, und die bekannt~
gewordenen Tatsachen patentrechilicher Natur beziehen sich auf tech-
nische oder pbarmazeutische Effekte und nicht auf grundlegende
Neuerungen. Trotzdem ist das Ioteresse, welches der Naphthalin-
chemie entgegengebracht wird, immer noch rege, wenn schon sich die
Interessenten wenig bemerkbar machen.

Der Weltkrieg hat bewirkt, da§ manche Betriebserfahrungen all-
gemeiner bekanntgeworden sind and Fabrikationsverfahren, die nur
wenigen genauer bekannt waren, sind heute ebenso Gemeingut wie
irgendwelche Kunstgriffe der Seifenfabrikation. Es zeigt sich, da8
von den zahlreichen Derivaten des Naphthalins, die einst in sehr be-
deutenden Mengen hergestellt wurden, immer nur ganz wenige Typen
dem Markte erbalten bleiben, weil unter den gleicharlizen immer
eine die vorteilhafteste ist. So hat die schon erwiihnte H-Siure die
anatog zusammengesetzte K-Siiure sozusagen verdriingt, und auch die
S Siiure diirfte fiir saure Wollfarbstoffe nur noch unbedeutende An-
wendung finden

CH NH, /OH NH? OH NH,
N FAVA PAYAN
SO;HJ"’\/ N /"’SO;,H SO.,H"\ /L‘/ ! 4
! \
SO,H /\S{),,H
H+Siare K-Séure S-Séure

Ferner werden derartige Zwischenprodukte heute in allen Lindern
mnach fast identischen Verfahren gewonnen, und die Modifika-
tionen, die man abtrifft, sind ganz untergeordneter Art. Besonders
die Amerikaner haben die Fabrikation der Naphthalinderivate im ganz
Grofien versucbt und auch zum Teil erfolgreich ausgefiihrt, und die
erhaltenen Ergebnisse sind, in Anbetracht der geringen Erfahrung,
sicher ganz erstaunlich. Ich habe H-Sdureanlagen gesehen, die iiber
5t im Tage erzeugen k§nnen, Naphthylaminwerke, die leicht die gleiche
Menge an a-Naphthylamin berausbringen, und die leidige Frage, die
entsteht, ist nur die, was man mit derartigen unsinnigen Quantititen
Gberhaupt anfangen will. In der Tat stehen die meisten der neuen
Werke still, oder sie werden, wie die Phenol- und Pik insiiureanlagen,
abgerissen. Technisch sind z B. folgende Kunstgriffe durch Kauf und
auch durch Versuche bekanntgeworden.

Beim #-Naphthol. Man sulfuriert das Naphthalin bei 160—170° und
zerseizt die dabei enistandene a-Siure durch Einblasen mit Dampt.
Bei der y-S8iure. Man svlfuriert das 8 Naphtbylamin in der Weise,
daBl die G-S#ure (2,6, 8) und die Trisulfos4ure (2, 1, 5, 7) entstehen, und
trennt zuerst die G-Sdure durch EingieBSen in Wasser, wobei sie aus-
fillt, darauf filtriert man und zersetzt die Trisulfosiiure 2,1, 5,7 durch
Kochen mit verdinnter Siure, wodurch die 2, 5, 7-Séure entsteht. Die
y-Sdure wird heute auf drei verschiedene Arten erzeugt, indem man
sie aus dem Naphthol G-Salz oder dem A-Naphbthylamin oder der

%) Siehe Fierz und Schmid, Helvetica Chimica Acta 1921, pag. 381.
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Dioxynaphthalinmonosulfosiure fabriziert. Alle drei Verfahren sind
sich unter gegebenen Umstinden villig gleichwertig?).

Weniger bekannt sind die genaueren Fabrikationsbedingungen,
welche die neueren Naphtholderivate betreffen. Das sogenannte Naph-
thol-A.S., das 2,3 Oxynaphthoesiiureanilid

bedeutet bekanntlich einen der wesentlichsten Fortschritte auf dem
Naphthalingebiete, weil die damit erzeugten para-Rot aus Nitrotoluidin
sich durch Alizarinnuance auszeichnen, und es unndig ist, das mit
dem Natronsalze des Naphthol A. S. impriignierte Tuch zu trocknen,
da es direktziehende Eigenschaften. wie ein Benzidinfarbstoff hat.
Es ist daher nicht verwunderlich, da8 sich die englischen und ameri-
kanischen Farbenfabriken, die keine rosigen Zeiten durchmachen, heif8
bemtihen, ein gutes Verfahren zu erwerben, da sie bis heute nicht tiber
einen geniigend ausgebildeten Stub von Betriebschemikern verfiigen

Unbedeutend, trotz der zahlreichen Patente, sind die ungeziiblten
Azofarbsteffe, welche immer noch patentiert werden. Allerdings ist
es unmdbglich vorauszusehen, ob nicht eines der Produkte sich doch
als wertvoll erweisen kdnnte, aber die Erfahrungen, die man gemacht
hat, sind wenig ermunternd. So haben sich z. B. alle die vielen
direktziehenden Azofarben aus Azimiden als zu lichtunecht erwiesen,
als daBl sie mit den Benzimidazolen in Wettbewerb treten kdnnten,
und die Thiazolderivate haben sich ebenfalls wenig bewihrt. Man
kann ruhig behaupten, dal es heute nur noch unter ganz ungewdhn-
lich giinstigen Bedingungen mdglich ist, ein schon bekanntes und
eingefiihrtes Produkt durch ein neues zu verdriingen, und Zwischen-
produkte und Azofarbstoffe der Naphthalinreihe, die vor 25 Jahren
grofles Aufsehen erregt hiitten, werden kaum beachtet, da sie keine
besonderen Uberraschungen bringen.

Es ist deshalb begreiflich, da8 man versucht hat, neue Verwen-
dungsgebiete fiir die leicht und billig zugiinglichen Naphthalinpro-
dukte zu finden, und es ist auch gelungen, neue und aussichtsreiche
Wege zu finden.

2. Montanindustrle, Kunstharze, Gerbstotte, Heilmittel.

Das «-Napbthylamin ist z. B. in den Vereinigten Staaten von Nord-
amerika in bedeutenden Mengen, im Gemische mit Xylol dazu ver-
wendet worden, vm arme Kupfererze nach dem Schwimmverfahren
aufzuarbeiten. Dann sind die erfolgreichen Bemiihungen der Ba-
dischen Anilin- uud Soda-Fabrik allgemein bekannt, die dahin
abzielen, Oxynaphthalin~ulfosiuren mittels Formaldehyd in Gerb-
stoffe zu verwandeln. Es kann keinem Zweifel unterliegen, dafi eine
erfolgreiche Anwendung synthetischer Naphthalingerbstoffe, wie
Neradol, technisch und finanziell viel reizvoller ist als die Ein-
filhrung eines neuen lJichtecbten Baumwollblau, von denen man be-
kanntermaBen eine {iberreiche u~d ausgezeichnete Auswahl besitzt.

Die unerwarteten Eigenschaften der ,Neradole“ haben natiirlich
zu einer intensiven Bearbeitung dieses Gebietes gefithrt, die noch
nicht abgeschlossen ist. Man hat auch gefunden, daB es mdglich ist,
aus Naphtbalinderivaten mittels Formaldehyd Kunstharze zu ge-
winoen, aber es ist noch unbekannt, ob diese neuen und oft in den
Patenten sehr gersthmten Kondensationsprodukte den ausgezeichneten
Bakelit aus Rohphenol und Formaldehyd ersetzen kdnnen. Auch hier
ist der Erfindertftigkeit, und noch mehr der Fabrikationstitigkeit,
durch den Bedarf eine bestimmte Grenze gesetzt, wobei nicht ilber-
sehen werden darf, dafl eigentlich keinerlei Mangel an guten Harzen
besteht.

Viel interessanter vom theoretischen und auch menschlichen
Standpunkte aus sind die Beobachtungen, welche von den Farbenfabriken
vorm. F. Bayer in Leverkusen gemacht wurden, und welche die wert-
vollen pharmazeutischen Eigenschaften der m- und p-Amidobenzoyl-
Amidonaphtholsulfosiuren betreffen. Die Eigenschaft derartiger Ver-
bindungen, stark gittige Wirkungen auf Blutparasiten auszuiiben,
scheint sie besonders geeignet zur Bekimpfung der Schlafkrankheit
zu machen, und es ist in aller Erinnerung, daBl eine Expedition von
Deutschen und Engléindern gegenwirtig ihre Titigkeit in Rhodesia
aufgenommen hat. Das grundlegende Patent hat die Nummer D.R.P.
278122 (22. Juni 1913) und bedeutet eine Epoche in dem schon weit-
ausgebauten Naphthalingebiete (siehe Friedlinder XII, S. 185ff).

3) Siehe z. B. Fierz, Grundlegende Operationen der Farbenchemie 2. Aufl.,
uuter J-Siure.

Uberblickt man die Geschichte des Naphthalins der vergangenen
25 Jahre, so kann man sich des Eindruckes nicht erwehren, dafl seine
grofite Bedeutung nicht mehr auf dem Gebiete der Farbenchemie liegt,
und daf sich vermutlich der Verbrauch an diesem Kohlenwasserstoff
hier nicht mehr bedeutend steigern liit. Dagegen bemerkt man immer
mehr, daB dieser energiereiche Kdrper so vielgestallige Eigenschaften
unter der Hand des Chemikers annehmen kann, dal vorauszusehen
ist, daB noch weitere und bedeutende Neuerungen zu erwarien sind.
Die neuen Probleme gehen hier fast immer ins Grofle. Wir haben
bemerkt, daB sich die Kupferindustrie des Naphthylamins bemiichtigt
hat, daB Gerbstoffe und Kunstharze aus Naphthalin auftauchen und
daB schliellich sogar pharmazeutische Priiparate entdeckt werden, die
staunenswerte Eigenschaften haben. Es ist leicht moglich, da88 z. B.
irgendein Naphthol-Schwermetallsalz #hnliche Eigenschaften wie das
schon lange bekannte Wismuth-sub-Gallicum (Dermatol) haben knnte
und dafl ein solches Derivat gegen Influenza oder Typhus wirksam
wiire. Die Moglichkeiten sind hier beinahe unbegrenzt und nur
intensive Arbeit und auch Gliick kénnen neue Schiitze heben.

Zusammenfassend mdochte ich die wichtigsten Fortschritte der
Naphthalinchemie tabellarisch und kurz niederlegen:

1. Verwendung des Naphthalins als Brenn- und Treibmittel (Ver-
wendung als Rohnaphthalin), Verwendung als Tetralin.

2. Verwendung des Naphthalins zar Gewinnung von Farbstoffen.
Oxydation des Naphthalins mit Luft und Vanadiumoxyd bei 520° zu
Phthalsiureanhydrid.

Zwischenprodukte: Bedeutend ist die Verwendung der 2-Amido-
1-Sulfosiure zur Herstellung des Litholrot. Ferner die grofie Ver-
wendung als Naphthol und dessen Sulfosiuren zu Wollfarbstoffen,
aber auch zur Gewinnung hervorragend lichtechter Azo-Lackfarbstoffe.
Diese sind nur echt, wenn die Ausgangsmaterialien rein sind. Wichtig
sind die Eriochromrot, blau und schwarz von Sandmeyer, die Lack-
rot aus g-Naphthol (Litholrot, Lackrot P, Pigmentscharlach usw.) und
neuerdings die komplexen Chrom- oder Kupferlacke von g- und
«- Naphtholfarbstoffen im reinen Zustande, wie sie von der Ge-
sellschaft fiir chemische Industrie in Basel unter dem Namen
Neolanfarben auf den Markt gebracht werden.

Das originellste Naphtholprodukt ist das Naphthol A. S., welches
sozusagen im Zentrum des Interesses steht (Griesheim Elektron).

3. Verwendung des Naphthalins zur Herstellung kiinstlicher Gerb-
stoffe, wobei die Badische Anilin- und Soda-Fabrik fithrend
geworden ist. Verwendung zu Kunstharzen mit Formaldehyd und
endern Substanzen.

4. Pharmazeutische Verwendungsmoglichkeiten, wie die Amido-
benzoyl-Amidonaphtholsulfosiuren.

Aussichten. Man wird die alten Verfabren mdglichst gut aus-
bauen und eine Reihe bekannter Produkte werden mit der Zeit villig
verschwinden, da sie sozusagen Uberreste einer Zeit sind, in welcher
die Sucht nach Neuem dea Ausschlag gab. Die alten und bewiihr-
testen Farbstoffmarken werdea mit der Zeit zum eisernen Restand
der Farbenindustrie gehtren und verhiltnismiilig wenige Typen werden
den ,,Kampf ums Dasein® iiberleben. [A. 39.]

Malfarben einst und jetzt.

Von HEINRICH TRILLICH, Miinchen.
(Eingeg. 11./1. 1923)

Der Begriff Malfarben ist an sich ein ebensowenig einheitlicher
wie der Begriff Maler. Wir unteischeiden heute Kunstmaler, kuast-
gewerbliche Maler (Dekorations- oder Schmuckmaler), gewerbliche
Maler (Anstreicher, Tiincher, Lackierer, Weisbinder). Das war im
Mittelalter anders, das ganze Gewerbe bildete Zilnfte oder Gilden mit
Wei kstattbetrieben, in denen die Ausbildung des angehenden Malers
als Lebrling und Gehilfe vor sich ging. Er lernte daher das ,Hand-
werksmiBige“ der Malkunst ebensosehr von Anfang an, wie das
»Geistige* in ihr., Zum Handwerksmiiligen gehtrte damals die Auf-
bereitung der Rohstoffe zu Malfarben in der Malerwerkstatt; zum
mindesten die Vermengung der eigentlichen Farben mit den Binde-,
Losungs- und Verdnnungsmitteln, die durch die jeweilige Maltechnik
bedingt waren. Der Maler kam dadurch in ein inniges Verhilinis zu
seinen Materialien; sie waren ibhm ia ihrer Stofflichkeit, ihrer Ver-
wendung, ibrem Verhalten durch die sorgsam gepflegte Tradition
vertraut.

Heute ist der Begriff Malfarben zu unterscheiden in stiickige oder
gemahlene Farben als solche und in gebrauchsfertig angemachte
Farben. Letztere bilden als Tubenfarben fiir O1- oder Temperamalerei,
als Nipfchen-, Stiick- oder Tubenfatben fiir Aquarellmalerei, als Stift-
farben fiir Pastell- und Farbstiftma erei das hauptsiichliche Material
fir Kunstmaler, als Tuschfarben fiir Schul- und technische Zwecke.
Diese Mischungen von Farben mit Binde-, Trocken- und sonstigen





