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Lenhard: eber  Derivete den Anthraahinonr. 

Reagenzien fur arztliche Unter- 
suchungen. 

Tabelle I zeigt, daB die Gesamtzahl der offizi- 
nellen Arzneistoffe, bestehend aus Drogen und Che- 
mikalien, die zusammenfassend als Simplicia auf- 
gefiihrt sind, und Rapsraten, teils chemischen, 
teils galenischen Charakters, wahrend eines Jahr- 
hunderts nur verhaltnismadig geringen Schwan- 
kungen unterworfen war. DaB es sich hierbei nur um 
eine scheinbare Stetigkeit handelt, geht aus den 
iibrigen Tabellen hervor, die die qualitative Ent- 
wicklung der offizinellen materia medica illustrieren. 
Danach weist die Zahl der galenischen Priiparate 
(Tab. 11) seit 1872 durch die Ausschaltung vieler un- 
wirksarner und schwach wirkender Zubereitungen 
einen starken Riickgang auf. Eine stetige Zunahme 
heben dafiir die kauflichen Chemikalien erfahren. 
Im Gegensatz hierzu verringerte sich fortschreitend 
die Zahl der chemischen Praparate, fur die in den 
Arzneibiichern Vorschriften enthalten sind. Auf 
das Doppelte gestiegen ist seit 1872 die Summe der 
organischen Verbindungen (Tabelle I11 und IV). 
Die offizinellen synthetischen Praparate, die bis 
1872 nur in Gestalt weniger Ester usw. vorhanden 
waren, haben ihre Zahl in 40 Jahren sogar verfiinf- 
facht. Ebenso beweisend fur die wachsende Bedeu- 
tung der synthetischen Arzneimittel ist der Inhalt 
der amtlichen Arzneitaxen, obwohl darin aus der 
Unsurnme der wohltatigen ( ?) Erfindungen nur die 
wichtigsten und gangbarsten veneichnet sind. Wie 
sich dasRiistzeug der Apotheke fur die Untersuchung 
der Arzneistoffe vervollkommnet hat, lehrt das An- 
wachsen der Reagenzien und volumetrischen Losun- 
gen (Tabelle V). [A. 140.1 

Uber Derivate des Anthrachinons. 
Von Privatdozent Dr. LENHARD. 

(Eingeg. 20./6. 1912.) 

Gegenwartig kann man nach zwei Methoden 
leicht zu Antliracliinonmercaptanen gelangen. Ein- 
ma1 nach G a t t e r m a n n , ausgehend von Amino- 
anthrachinonen, die man in Rhodanide iiberfiihrt 
und mit alkoholischem Kali verseift, und dann nach 
dem Elberfelder Verfahren, welches von Halogen- 
anthrachinonen ausgeht und diese mit dkoholiechem 
Schwefelnatrium behandelt, wodurch Halogen gegen 
den Sulfhydrylrest ersetzt wid.  Den Elberfelder 
Farhwerken verdanke ich nun einen vorzuelichen 
Stoff zur Gewinnung der Mercaptane nach beiden 
Verfahren: das 1-Amino-2-bromanthrachinon. 
Durch stufenweisen Ersatz des Broms und dann 
der Amidogruppe Iioffte ich. zum Dithioalizarin zu 
gelangen, ein Versuch, der leider mil3lang. 

Die nachfolgenden Arbeiten habe ich in Ge- 
meinschaft rnit Herrn M o l l e r und B e  c h t e l 
ausgefiihrt . 

Ich habe zuerst das Bromatom gegen den Sulf- 
hydrylrest ausgetauscht, dann Mercaptan, Disulfid, 
aliphatische Thioester, wie auch aromatische in 
grokr Zahl und glattem Reaktionsverlauf herge- 

stellt. Ich bin dann dazu iibergegangen, die Amido- 
gruppe zu acetylieren und benzoylieren, und habe 
so die entsprechenden Benzoylamino- und Acetyl- 
amino-2-thioather erhalten. 

Durch Austausch des Broniatonis in alkalisch- 
alkoholischer %sung gegeii Thioplienol- und p- 
Thiokresolrest bin ich zu Thiophenvl- und Tliiotolyl- 
ather gelanpt. Auch Dihalogenverbindungen setzen 
sich mit dem Satriummercaptid in glatter Reaktion 
urn. Mit -4thylenbromid stellte ich so den Dithio- 
glykoliither her, der nur  auJ3erst schvierig krystnlli- 
siert zu erhalten ist, eine Erscheinunp, die aucli 
friiher schon bei den Derivaten des "Mercapt ans 
beobachtet wurde. 

Auch Halogen an doppelt gebundenenr Kohlen- 
stoffatom reat!iert beim Erhitzen in der Ronibe. Es 
wurde so mit s-Diclrlorathylen der Githioacetylen - 
ather erhalten. Auch hier wurde die Beobachtung 
gemacht, da5 durch die Einfiihrung einer doppelten 
Bindung eine Vertiefung der FSrbung hervorgerufen 
wird. 

Mit Jodcyan wurde das l--~rnino-~-rliodanid 
hergestellt. 

Ich bin dann zu Versuchen iibergegangen. auch 
die Aminogruppe in der I-Stellung geeen den Sulf- 
hydrylrest auszutauschen. Ich hoffte. dns I-Rho- 
dan-2-bromanthrachinon zii erhalten, das ich nach 
der Elberfelder Reaktion in dns Dithioalizarin iiber- 
fbhren wollte. Die Diazotierung verlief leicht, und 
ich erhielt ein krystallisiertes Diazorhodanid. Beim 
Verkochen jedocli fand cin Zerfall der Sadeln statt. 
und cs wurde eine amurphe Masse gewonnen, die 
nicht krystallisiert erhalten werden konntr. Die 
Untersuchung ergab, daB eine Mischung von I-Rho- 
dan-2-brom- und 1-2-Dirhodananthrachinon vorlag. 
Mit alkoholischem Kali wurde eine riolette Mer- 
captidlssung erhalten. Halogenalkyle setzten sich 
mit ihr zu bromhaltigen Athcrn urn, die aber nicht 
analysenrein erhalten werden konnten. Da ich auf 
diese Weise zum freien Dithioalizarin nicht gelangen 
konnte, wollte ich weniptens Ather dieses Stoffes 
herstellen. 

Ich bin ausgegangen von den 2-Thioathern, 
habe dann in der 1-Stellung das Rliodanid gebildet,, 
verseift und mit Halogenalkylen unigesetzt. Ich 
gelangte auf diese Weise zum Dimethyliither, Di- 
athylather, Met~hylathylather und Methylbenzpl- 
ather des Dithiodizarins. 

Derartige Versuche sind auch mit anderen Aus- 
gangsmaterialien in der Anthrachinonreihe schon 
durchgefiihrt worden. 

Ich gehe nun zu neuen Derivaten iiber, die in 
der Anthrachinonreihe bislang noch nicht bekannt 
waren. Ich wollte &us I-Amino-2-natriummercap- 
tid rnit Benzoylchlorid den Benzoylthioester oder 
das Benzoylamin des Benzoylthioesters erhalten. 
Bei niederer Temperatur fand keine Einwirkung 
statt. bei hoherer RingschlieBung zum Phenylthia- 
zol. Da ich den gleichen Stoff sowohl aus dem Thio- 
methylathyl- und Benzyliither erhielt, schloB ich 
daraus, daB sich erst das Benzoylamin des Thioesters 
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gebildet hat, und da13 daraus unter Austritt von 
Benzoe3aure bzw. des entsprechenden Alkohols das 
Thiazol entstand. Eigentiimlicherweise ist mir die 
pleiche Ringbildung beini Thiophenylather nicht 
gelungen, vernrutlich, weil die Phenylgrnppe zu fest 
gebunden ist. 

Mit. ('lilorkolilens8ure~ster erhielt ich diirch 
Einwirkung auf das Satriuniniercaptid sclion in 
der Kalte die Bildung des Tliiokolilensaureesters. 
Beiin Versuch, mit Eisessig oder alkoholischem Kali 
eine Ypaltung zur 1-Amino-"-tliiocarbonsaure her- 
beizufiihren, trat unter Wasserabspaltung .Ring- 
schlul3 ein unter Bildung eines Hydroketothiazols 
hzw. eines Oxyt hiazols. Den I'henolcharakter der 
letztgenannten Verbindung frstzustellen, gelang mir 
jedoch noch nicht. 

Mit C'liloressigester erliielt icli ebenfalls in glat- 
ter Reaktion die Bildung eines Tliioglyko?saureesters. 
M'ird dieser Ester mit Eisessig gekocht, so tritt 
ebenfalls Ringbildung ein unter Wasserabspaltung. 
Auf diese Weise wurde ein Dihydrothiazin des An- 
thrachinons gewonnen, ein Stoff, der ebenfalls in 
tautomeren Formen moglich ist . 

Thiazolmercaptane, bei aelchen der Sulfhydryl- 
rest am Thiazolring haftet, waren in der Anthrachi- 
nonreihe bisher nicht bekannt. Ich erhielt das Thia- 
zolmercaptan durch Erhitzen des 1-Amino-2-na- 
triummercaptids mit Schwefelkohlenstoff in der 
Bornbe. Auch hier mussen bei dem gewonnenen 
Produkte zwri tautomere Formen vorliegen. Einmal 
das Thiazolmercaptan, fur das die Darstellung von 
Athern mittels alkoholischem Kali und Halogen- 
alkylen spricht, und zweitens die Thiocarbonylver- 
bindung. Auf die Existenz der letzteren schloB ich, 
weil es mir bis jetzt nicht gelang, durch Oxydation 
mit k'erricyankaliuni ein Disulfid aus ihm zu 
gewinnen. 

Keton-_4cetone reagieren in der Regel mit Mer- 
captanen derart, daB der Sauerstoff der Carbonyl- 
gruppe mit dem Wasserstoff zweier Sulfhpdrylpup- 
pen als Wasser austritt 'unter Bildung von Mercap- 
tolen. Der gleiche Versuch mit dem I-Amino-2-mer- 
captan und Aceton angestellt, fuhrte zu einem Di- 
methylthiazol. In  dieseni Falle hat nur ein Molekiil 
-4nthrachinon mit den1 angewandten Aceton rea- 
giert, indem ein Wasserstoffatom der Amidogruppe 
und ein Wasserstoffatom der bIercaptangruppe mit 
dem Saue- stoff des Ketons als Wasser austrat unter 
ringforniiger Verkettung der Reste und Rildung 
eines Dimet hylthiazols. 

Ah ich versuch*, aus deni 1-Amino-2-disulfid 
uber die Diazoverbindung hinweg daq 1 -Dirhodan- 
anthrachinon-2-disulfid zu erzielen, erhielt icli 
statt des erwarteten Rhodanids ein Antlirachinon- 
l-2-diazosullid, als ich die Diazosulfatlosung auf Eis 
ausgoD und das abgeschiedene Produkt untersuchte. 
Ich bin gegenwartig damit beschaftigt, aus diesem 
Diazosulfid ein , ,Thiant hren ' *  der Ant hrachinon- 
reilie zu gewinnen. 

Ich gehe nun mi einer Reihe neuer Beobachtun- 
gen iiber. 

Gelegentlich der Darstellung des 1 -Amino -2-di- 
sulfids braclite ich die feuchte Substanz in den 
Trockenschrank und erhitzte aiif 200". Die sonst 
bei 253" schmelzende Substanz sclimolz nun auf 
cinnid um 100" holier; es niufite mit derselhen eine 
Vcranderung vorgeganzen sein. Das Disnlfid war 
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in ein Ylonosulfid iiiteryegangen. Bine Sotiz in 
B e i.1 s t e i n 4 Handbuch sagt: Phenpldisulfid geht 
bei Iangerem Kochen in Monosiilfid und freien 
Schaefel iiber. H i rl s I) e r 9 hat diese Versuclie 
aieder arrfpenommen rind in der Henzol- und Napli- 
thdinreihe durcligefuhrt. Er lionstatierte, dafi, wenn 
Disulfide auf hohe Teniperaturen erhitzt aerden, 
ein Zerfall in Mono- und Trisulfid eintritt ohne Ah- 
scheidung von elenientarrirb Scliwefel. Spater hair? 
icli, u?e ich noch crwiilinen werde, das Trisulfid in 
anderer Weise erlialten und konnte an seinen Eigen- 
sohaften feststellen, dtlB in meineni Falle in der An- 
thrachinonreihe jedenfalla dcr Zerfall nach H i n s - 
b e r g nicht vor sich gegangen war. Zwar erzieltr 
icl: auch fur B e i 1 s t e i n s Annahnie zunaclist 
keinen festen Anhaltspunkt, da  ich elementaren 
Schwefel als solchen nicht nachweisen konnte. Da- 
gegexi wurde starker Geruch nacli schwefliger Saure 
bemerkbar. Das so gewonnene Monosulfid war 
niclit rein und hatte noch zu hohen Schwefelgehalt. 

Reines Monosulfid wurde auf andere Weise er- 
halten: -4uf l-An:ino-2-natriummercaptid (frei von 
iiberschussigem Schwefelal kali) lie13 ich berechnete 
Mengen 1-Amino-2-bromanthrachinon 3 Stiinden 
ini Bombenrobre bci 110" einwirken, wobei sich ein 
braunrotes Produkt, das oberhalb 350" schmola, 
schwer loslicli war und sich nach der Krystallisation 
als rcines Monosulfid envies, ergab. 

T r i s i i  1 f i d. 
Mit der Uinsetzung der Al kaliniercap!ide mit 

Halogenalkylen beschaftigt, versuchte ich, ob das 
Tetrabromathan auch auf das I-Amino-2-n~triuiii- 
mercaptid einwirkt. Ich arbeitete in Gegenwart 
von Schwefelnatrium iind bekam sofort die Fallung 
eines aus feinen roten Sad& bestehenden Produktes 
von dem F. 262'; das Produkt erwies sich als ein 
Trisulfid. Danials erklarte ich niir die Rildung nach 
zwei bloglichkeiten: 1. aus zwei Molekiilen Mercap- 
tid und einem Molekiil Schwefelnatriuni nach deni 
Schema: 

\ I 
S Xa(2 )  Br -G Br N a ,  

\c 
. ... ./- S i N a ( 2 )  Br . C-Br N a :  

. .  Anthr.( i i 

2. T r o e g e r und t I  o r n 11 n g geben als allge- 
meine Bildnngsweise von Trisulfiden an: die Ein- 
wirkung von Schwefelchlorid auf Mercaptide. Auch 
dieae Auffassung ware in meinem Falle moglicli, 
wenn ein Molekiil Tetrabromiithan n!it einem MU- 
lekiil Schwefelnatrinm Schwefelbromid gebildet 
hatten nach der Gleichung: 

CzH2Br4 + Xa,S = CzH, f 2 S a B r  + SBr,. 
Das Trisulfid zeichnet sich nus durch seine Lijslicli- 
keit in alkoholischen AI kalien und unterscheidet 
sich dadurch typisch von dem Monosulfid, das darin 
fast unloslich ist. 

Das Ergebnis dieser Versuche veranlaBte midi. 
zu untersuchen, ob diese Reaktion allgemeingiiltig 
ist in der Reihe des Antliracliinons. Ich habe die- 
selbe angestellt eininnl Kit den. einfaclien 1-Xatriuni- 
mcrcaptid und init, dem 2-Nstriummercxptid und 
slsdann mit dein l-Aiiino--?-4-natriiiinniercal,lid, 

KH,(I) t f  
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konnte aber in keinem der drei Fiille eine Bildung 
von l'risulfid erzielen. Dies veranlaute mich, aui 
den Versuch mit 1-Amino-2-natriummercaptid 
nochmals naher einzugehen, und da stellte sich nun 
heraus, daB das I-Amino-2-disulfid schon beim 
Umkrystallisieren aus Pyridin und ohne Auftreten 
einer Gaaentwicklung - Acetylen - mit iiber- 
raschender Leiclitigkeit in Trisulfid iibergeht. Diese 
Trisulfidbildung vollzog sich sogar so leicht, daB ee 
mir fast nienials g ~ l a n c ,  ein krystallisiertes Disulfid 
zu erzielen. 

Das Merkwiirdigste an dieser Umwandlung 
war aber, daB ich in keinem einzigen Falle eine Bil- 
dung von Monosulfid beobachten konnte (H i n s - 
b e r g), das ja durch seine enorme Schwerloslich- 
keit sich bemerkbar gemacht liaben niiiBte. Es 
blieb also schlieBlich als Erkliirung fur die Ent-  
stehung des Trisulfids in der 2-Reihe nur die An- 
nahme iibrig, daO der aufgenomniene Schwefel dem 
hartnackig zuriickgehaltenen Schwefelnatrium ent- 
nommen sein muBte. 

Einmal bei diesen Versuchen angelangt, war 
es nun auch interessant, das .411gemeinverhalten der 
Disulfide in den verschiedenen Stellungen irn An- 
thrachinonkerne bei hohen Temperaturen zu unter- 
suchen, um entscheiden zu konnen, ob R e i l -  
s t e i n s oder H i n s b e  r g s Ansicht in der An- 
t,hrachinonreihe die richtige sei. 

Als ich das vorhin erwahnte 1-Amino-2-4-di- 
bromanthrachinon in der stillen Absicht, aus ihni 
das Trithiopurpurin zu gewinnen, bearbeitete, ver- 
anlaDte ich zunjichst den Austausch der Bromatome 
gegen den Sulfhydrylrest. Es trat glatte Reaktion 
ein. Aus dem gewonnenen Dirnercaptid stellte ich 
k h y l - ,  Methyl- und Benzylthioather her, welche die 
Eigenschaft alter 2-Derivate, schlecht zu krystalli- 
sieren, zeigten. Kur der Benzylthioather war sehr 
schon krystallisiert zu erhalten. Durch Einwirkung 
von Athylenbromid erhielt ich einen Dithioplykol- 
ather zwischen einem Molekiil Anthrachinonderivat 
und einem Molekiil Athylenbromid. Mit dem Mer- 
captan stellte ich auch eine blaue Ausfarbung her, 
die einen Stich ins Rote zeigte. Wahrend die Aus- 
farbung mit dem 2-Mercaptan schmutzig gelb, die 
mit dem 1-Amino-2-mercaptan intensiv ziegelrot 
war, t ra t  bei dem Eintritt einer weiteren SH-Gruppe 
in die 4-Stellung. wo der farbende EinfluB am groB- 
ten ist, eine weitere Vertiefung der Parbnuance zum 
rotstichigen Blau ein. Als ich aus dem Dimercaptan 
das Di-disulfid durch Oxydation mit Luft gewinnen 
wollte, erhielt ich nur Schmieren, mit Ferricyanka- 
lium dagegen einen flockigen Siederschlap, der aber 
zuletzt nicht krystallisiert zu erhalten war. Beim 
Versuch, das Disiilfid aus Pyridin unizukrystalli- 
sieren, erlitt dasselbe eine eigen;rrtige Veriinderung. 
Es fand auch hier Abspaltung von Schwefel statt .  
Das trockene Kohprodukt wurde vor der -4ufnahme 
in Pyridin erst mit Schwefelkohlenstoff extraliiert, 
um ev. den aus Schaefelnatrimn stammenden 
Schwefel zu entfernen. Alsdann wurde ails Yyridin 
irtnkry3tallisiert oder auf 160" im Trockenschrank 
crliitzt. Hierbei trat aiederum intensiver Geruch 
nach sehwefliger SHure auf. Das a u s  Pyridin ge- 
ivonnenc krystnllinisrlie I'rodukt ist mit gelben 
Scli\vcf(.lnadeln diirclisetzt. die ausgeleseii odcr 
cl:irch 1:stralition ini Soxliletapparat gewonnen wer- 

den konnen. Daa zuriickbleibende Produkt ist ein 
Monodisulfid. 

Da ich, wie ich schon erwahnte, beim 1-Amino- 
2-disulfid den analogen Vorgang in der 2-Stellung 
wahrgenommen hatte, habe ich angenommen, daB 
auch hier in der 2-Stellung das eine Schwefelatom 
ausgetreten ist, da der Austritt desselben in der 4- 
Stellung eine Verzerrung des Molekiils und eine ge- 
wisse Spannung in demselben hervorrufen miilJte 
und daher von vornherein unwahrscheinlich ist. 
Daran anschlieBend habe ich nun das Verhalten der 
Disulfide bei hoheren Teniperat uren untersueht . 
Es wurde dafiir herangezogen: 

1. 2 einfache Disulfide: 
a) das 1-Disulfid, 
b) das 2-Disulfid. 

2. 2 substituierte Disulfide: 
a) das l-Amino-2-disulfid, 
b) daa 1-Amino-2-4-disulfid. 

Icli setzte diese der Reihe nach verschiedwi- 
hohen Temperaturen aus, wobei icli die einzelnen 
Substanzen sowohl im Trockenschrank wie aucli in1 
Bombenrolire erhitzte. Das Resultat meiner BPob- 
achtung ist folgendes: Die einfachen Disulfide +ind 
aubrordentlich bestandig, 5ogar das 2-Disulfid. Sie 
lassen sich schmelzen, ohne eine Umwandlung unter 
Scliwefelnbspaltung zu erfahren. Schmelzpunkt 
und Analyse haben nach dem Erhitzen wieder die 
gleichen Werte ergeben. Rei den substituierten l)i- 
sulfiden fand dagegen jeweils die Abspaltung eines 
Atoms Schwefel statt .  Xach den bisherigen Heoh- 
achtungen scheint fur diese nur die 2-Stellung in 
R a g e  zu kommen. Diese Beobaclitung wiirde die 
Eigentiimlichkeit der 2-Stellung, die ja auch sonst 
sich von der 1-Stellung unterscheidet, noch ver- 
mehren. Das Wichtigste an der Durchfiihrung der 
Versuche bestand nun aber darin, daO eine Bildung 
von Trisulfid in keinem der untersuchten Fiille beoh- 
achtet werden konnte. Daher scheint in der Anthra- 
chinonreihe der Reaktionsverlauf nach B e i 1 - 
s t e i n s Bnsicht vor sich zu gehen, also ein Zerfall 
einzutreten in Monosulfid und elementaren Schwefel. 

. f i ' i r inq dieser Versuche bin 
ich noch heschaftigt. 

Ich habe nun in Gemeinscliaft mit Hcrril 
B e c h t e 1 noch Versuclic anderer Art mit Antlira- 
chinonabkommlingen angestellt. Ich habe das i i i i  

Handel leiclit zuganglich gewordene Oxalylchlorid, 
verdiinnt mit absolutem At her, auf .4minoantlira- 
chinone ebenfalls in absolut iitherischer Susper;$ion 
einwirken lassen, und zwar zuniichst auf das I - A m -  
no-2-4-dibromanthrachinon. Ich vermutete, da!; 
hierbei das Oxamidderivat gebildet wiirde, erliiel: 
jedocli an seiner Stelle ein Oximidderivat folgender 
Konstitution: 

CO 
/ I  

0 x-co 
I II I 

\ / \ / \ / \P 

Miiglicli iviire ja uuch ein Derivat folpenrler Koiisti- 
Lution gwvcserl: 
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1)ic ~ ~ ~ i l ~ ~ k ~ ~ l t i r ~ r ~ ~ i ~ l i t ~ l i t ~ ~ t i ~ ~ i ~ ~ i ~ ~ ~ i g  t ~ p i l i .  dnU n i i v  
aim Oxiniitlvcrbiwlunp cntvtirndcn war. 1cIi l i t i t *  

niia pbh.eiclic und verwliirdrnartigc Oxiniidtderi- 
vate vcm Amidoaiitlirnchinoncn Iierpcntcllt. (lie nllc 
schr schiin k r y d d b i r r t r .  i i i r i n t  gdti gcfiirbto Stoffe 
r;ind. %iit i i  Unterechie+l v o ~ i i  csinfnchrn Oxiniicl sincl 
u i r  allc wlir Iiertiindiy und di \vac l i r  Kiiliciiftirli- 
St(1ffC. 

L i i U t  iiiiin .-\nilin. sellist im Rouibenrolir. turf 
die Oxiniitle drn .\ntlirscliiiions cinwirken. HO findct 
krine Keatititni stat t .  Sctzt iiwn iilwr M u r v  ZII. 

st1 findct Iic*nkticin s t i t t t  iintc'r Rik~klii~dung des 
Aininn und Entstehnng \on  Oxunilitl. 

.\Is icli cl:is 1 -:\iiiinii-'L-~-dihrollnntll~lrrncliin~)n 
r i i i t  t rwkrnrrii 'Trtrac~lilorkcililennt~ff ini Ibnilwn- 
rolir init Ornlylcliloiid 3 Stunclcn lanp lriif 130" er- 
Iiitzte, erliielt icli rinrn Stciff, d m e n  Konntitiitionn- 
aufkliirunp clnfiinglich Sclin-ic,rigkeitcn \ criirsnclitc. 
S w h  den ..\niily*cii i n t i U t t -  cntntrrnclrn win: rn t -  
u tder 

0 x:t;o 

oder 

Die anprstdlten Vemuche crytikwn, dnU cltui letzterc 
Yrodrikt cntntandcn war. Nit clcr Fortfiihrungdieaer 
Arbeiten tiin ich noch writrrhin Imcliiiftigt. 

[A. 148.1 

Uber die bei der Leimung 
der Papiermasse mit Harz, Soda, 

schwefelsaurer Tonerde und natur- 
lichern Wasser stattfindenden 

chemischen Reaktionen. 
MitteilirnK iius dcm clicmiaclien Latwrutoriuiii deu 
Ih. 1': d 111 u n d I,. N c u g is b a u c r in \\'trrscliiiu. 

(b:iiigvg. 211.5. 1!)12.1 

I m  Jul i  dcs Jalirev 1827 incldete sicli bei dem 
Papicrfahikantcm L. 1' i r t t c in dem lux~inliurgi- 
sclien Stiidtclien Arlon rin .\lann von unncliein- 
barem XiiUcrcn in  ordiniirstcr Klcidunp. iini Arlieit 
bittentl. :\Is I ' i r  t t c nntivortetc. dnU cr  ilini kcinc 
A r h i t  gclicn kunnc, da dio h'alirik aii#criblicklich 

im Stillstand sei, erkliirte der Ankommling. d a 5  er 
der W i n d e r  des Leirnens dee Papiens in der M a w  
(collage A I R  cuve) Mi, und zeigte cine Browhiire 
vcir, welclie den Titel trug: ,,Verfaliren, daa Papier 
in der .\lame, im Augenblick der E'abrikation zii 

leimen." Von I 1 I i g , Pnpierfatirik in ~ r h - l i .  
Frankfurt a. M. 1806. 

P i e  t t c , \velclier diemn Vortall in Kr. 6 (Iw 
Jahrgangea IS85 dea ,,Journal ties Fabricants tlc. 

Papier"') Iieschreibt, fiigt ebendort Iiinzu: 
,ER ist rinbestreithar, daU I I I i n') clcr blrfiii- 

der den Leimenn in der Mawe, welclirs in der l'apicr- 
fabrikation einr wahrhafto Kevtdiition hervorgo- 
bracht hat. gcwesen iyt. Ilim n l n o  gebiilirt dirsr 
Ehrr und u i r  sind ihm die iiffentliche Anerkennt- 
nia urn n o  mrhr schuldig. als ilini nie ein andertv 
Lohn dafiir ziiteil wurde. E r  1st gentorben. unlir- 
kannt und ohne Anerkcnnung in eiiieni dem Elentl 
nahen ZuRtande." 

Die oben erwiilinte Broscliiirr I I I i g x stc:llt 
ohne Zweifcl eines der interensanteaten 1)okutuentc 
aua tlrr Geacliictite der techninclien ('liemic dar., 
Die Harilitgrundlagen der Hnrzleiniung sind dort 
mit eioer solclien Prazision festgelegt, und die 
SchluDfolgerungcn nus den cliemisclien Renktioncn 
so logisch alulgefiilirt, daU man von Verwundcrung 
erfiillt wird, wie ein Mann, au~sclilieUlicli Yraktikcr 
und von Facli Uhrmscher, im Jahre 1806, nls die 
Lelire von der Cliemie aiah irn ..\nfsngastt~lium der 
Entwicklung befand. eine dernrtige Abhandlriiig 
nchreiben konntr. 

Wie vetlautet, exiatiert von dieaer Arbeit n ix  
noclr ein einziges Originalexemplar. Diems he- 
findet Rich im Besitze C. H o f m e n  n 8 ,  dcu 
Autom dw o h  zitierten Handbuches der Papier- 
fabrikation. Es ist daher mit Bnerkennlurg zu er- 
wahnen, daU die in Berlin erecheinende Papier- 
zeitung im Jahrgang 1887 diem A r b i t  mit d e n  
Eigenarten und Fehlern ~ P R  Originals zum Aidruck 
gebracht hat. 

Die Leimung der I'apierniatwe im Hollander 
erfolgt vorwiegend wie folgt: Zur gemahlenen und 
mit W a w r  entsprechend verdiinnten P a p i e r m m  
fiigt man eine h u n g  von achwrfelnaurer Tonerdc. 
Nacli griindlicher Durchmiuchung pie5t man die 
himliisung daa ist eine h u n g  von hamaurem 
Natron mit aufgeychwemmteni fcinstrns verteilten 
freien Harz - hinein und ziim ScliluU wieder eine 
Portion von wchwefelaaurer 'I'onerdeloeung. 

Die Iieiden Hauptreaktioncn Mind deninat.lr 
folgende: 

a) dic Einwirkiing der scliwefc*lsaiiren Tonerdc 

1 )  Sic-lie aucli Hirndliucli dcbr I'npic.rfalrilint k i i i  

von CI. H 0 f ni ti n n , 2. A ~ n g i i l ~ ,  Ikrlin l N ! ) l ,  
s. 375. 

2 )  Eigcntlicli die 1jriidt.r I, 0 u i n und A1 t i  r i t r. 
I I I i g , Siiline den Ik*xitzers einrr l'~ipit~riniiIilt~ iii 
ISrliiicli in Hcsscn. 11 (1 r i t x, von F'riclt Ulirinctclic~r. 
s i d  l ~ t r  nicli in 1)ririiintcidt iin und King dann 411s 
I'iiliicrinnclic~ in die, W t - I t .  Auf dicwr Wnndvriinc 
trnf t'r i n  Arlon niit I '  i c. t t c: z u x a ~ i ~ ~ ~ i c ~ ~ .  A1 o r i t 7, 

starb 1845 in I)nriiistadt, L o  u i x vlnindort i i i i  

J d i r c  1836. 1h.q  Hiiuptvc-rditmnt h i  dc*r Erfiiicliing 
wircl 31 ( 1  r i t e I I I i g zugi.ncliric.b-n. Sc-lir nus- 
fiilirlivlic A i i g ; i t x ~ i i  hi .riibi.r s i i i i i r i i c - l t c  uiid vcriif. 
f ( ~ i i t l i ( ~ i i k *  ('. tl t i  f i i i  a I I  II i l l  t l c ~ i i i  ciln.ii zitit*rtc II 
\Vcr k(*. 
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