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109. R. Wolffenstein und E. Oeser: 
tfber aellulose-xanthogenate. (VorltLuflge Mltteilung.) 

(Eingegangen am 30. Januar 1923.) 

Die Cellulose-xanthogenate bilden sich allgemein aus Alkali-ciellnlose 
und Schwefelkohlenstoff nach folgender Gleichung : 

NaO.X.ONa+ CS2= S:C(SNa).O.X .ONa, 
wobei X den Cellulose-Rest [CsHBO 8 1  bedeutet. Das Cellulose-Molekul reagibt 
also hierbei - auch bei einem beliebigen DberschuS an Alkali - nur mit z w ei  
freien Hydroxylgruppen. Das ist bei der groBeren Anzahl der tatsachlich 
in der 1 Cellulose vorhandenen Hydroxylgruppen auffallend, und man1 mu4 
zum Verstiindnis dieses Reaktionsverlaufes wohl annehmen, daB durch die 
Einwirkung des Alkalis bei der Herstellung der Natron-cellulose h i e  
Hydroxylgruppen atherartig geschlossen werden. 

Diese dnnahme bietet vie1 Wahrscheinlichkeit, wenn .man die Verhalt- 
nisse, wie sie bei den Acetyl-cellulosen vorliegen, mit heranzieht. Hier 
sind d r e  i reaktionsfahige Hydroxylgruppen an der Bildung der Cellulose- 
acetate beteiligt, wahrend man auch hier den Eintritt einer groDeren Zahl 
von Acetylgruppen nach der Konstitution der Cellulose voraussetzen sollte. 
Auch dabei durfte durch die Einwirkung des Awtylierungsmittels der Ver- 
schluD von ursprunglich freien Hydroxylgruppen stattgefunden haben. 

Jedenfalls sind in den Acetyl-cellulosen drei substituierte Hydroxyl- 
gruppen vorhanden, wlhrend in den Cellulose-xanthogenaten nur zwei in 
Erscheinung treten. Es sollte daher Aussicht vorhanden sein, bei Renutzung 
son Cellulose-acetaten als Ausgangsmaterial fur die Darstellung von Xan- 
thogenaten in das Cellulose-Molekul eine gr6Dere Zahl von Xanthogenat- 
gruppen, wie bisher bekannt, einzufuhren. 

In der Tat ergab ein Vorversuch, da13 aus Acetyl-cellulose durch die 
Einwirkung des Alkalis - wie es bei der Xanthogenat-Darstellung verwandt 
wird - die Acetylgruppen abgespalten werden, was sich dadurch mach- 
weisen IaDt, daD beim Ausfalen der Natron-cellulose mit Alkohol das ge- 
bildete essigsaure Natriurn in dem alkoholischen Filtrat enthalten ist. 

Die Darstellung des neuen Xanthogenates geschah aus einer Ace  t y 1 - 
c e l l u l o s e  (log), die mit reiner N a t r o n l a u g e  (80ccm, spez. Gew. 1.2) 
und S c h w e f e 1 ko  h 1 en  s t o  f f (12 ccm) 3 Tage gut verschlossen bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen wurde. Hierbei bildete sich eine sirupartige, 
dunkelbraune Fliissigkeit eines Cellulose-xanthogenates, welche nach ca. 
10 Tagen bei Zimmertemperatur koagulierte. Zur Fallung des entstandenen 
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,Y;inthogei::tles wurcie diese Pliissigkeit in 95-proz. Alkohol gegossen, WO- 
durch sic11 clas Xanthogenat als dunkelbrauncr, guminiartigcr iuliederschlag 
isolieren lie& Nach 3-maligem Aaswasc,hen mit. Blkohol und dnrauf folgen- 
+in Waschen mit dther wurdc: tler Biecterschlag irn Vakoiiin-Exsiccator 
iiber Phosphorpcnloxyd bis xiir Gewichtskonsta.nz getrocknet nnd zdr 
.\nalyse gebraclit. 

A n  Cellulose-acetn1.cn wurdeii verschiedene nccton-lbslic*he Acctyl-cellu- 
loseii verwand.t, die teils in1 Ihboratoriam hergestellt, teils technische 
I’rodukte waren. i\ lle iliese Acetyl-celluloseri rei.hiell.en sich bei der vor- 
liegenden Reaktion gieichartig. Indes waren die . aus Acetyl-cellulose ge- 
~ o n ~ i e n e i i  Xanthogenate durch ihr AuBeres, ihr Verhalten bei der Rlkohol- 
Faillung iir ic l  durch die Analyse von den Xanthogenaten aus gewohnlicher 
Alkali-ceilulose ungemein verschieden. Wahrend f i r  die gewohnlichen Xan- 
lhogenate sich x. B. cin Cellulose-Gehalt von 46.4 O i o  ergibt, z,eigte sich 
liier ctiri solcher von nur ca. 1?10 /~  Cellulose. 

Das meist ohnc. weitercs dnrauf hin, da13 in den vorliegenderi Xantho- 
genaten eine vie1 groljere Zahl von Santhogenatgruppen vorhanden. sein 
mu13 als in clem bisher bekannten Cellulose-Kanthogenat, und m a r  decken 
sich die gclundenen Zahlen am besten mit, eincrri Cellu1,ose-xanthogenat, 
welches &US einer Cellulose rnit funf aktiven Hydroxylgruppen entsteht. 
TaLsachlich war auch bei der Herstellung obiger Xanthogenate die an- 
gewandtr Menge Natronlnugc ziir Freilegung von 5 OH-GruppPii berechnct : 

Berechneter 
Wert fiir Xantho- 
genat Bus Acetyl- 

cellulose 
CsHs 0 jNns S1 

*I0 

Cellulose 
Schwefel 
Nntrium 

Gefundener Wert 
I. n. 

Xanthogenat aus Xanthogenat aus i. 
techn. Acetyl- Laborat. dargest. 

cellulose Acetyl-cellulose 
Oio */(I 

Berechneter 
Wert fiir Xantho- 
genat &us Alkali- 

cellulose 
C7 Hs 0 5  N s  Sa 

V,, 

45.4 
22.7 
16.3 

1 8 8  
30.2 
27.1 

15.6 15.4 
26.9 28.9 
24.7 I 29.0 

1. 0.6360 g Xanthogenat: 0.0992 g Cellulose. - 0.4529 g Santhogcmt: 0.S550 g 
R a  SO,. -- 0.2513 g Xanthogenat: 0.1916 g Ka, SO,.  

11. 0.1327 g Xanthogenat: 0.02c)i g Ccllulosc. - 0.1165 g Snnthogenat: 0.2i30 g 
J3a SO,. - 0.0842 g Xanthogenat: 0.0755 g Na, SO,. 

Dic vorliegenden Xnalyseii wurden so ausgefiilirt, dnG zur Bestimmung der 
C e 11 II 1 o s c das Xanthogeiiat niit Salzsiiure ausgcfiillt wurde und nacli den1 Ver- 
jagen des Schwefelwasscrstoffs ,iin G o o c h - Tiegel bei 900 gelroclinet. Der S c h w e i’ e 1 
wurde nach C a r i u s  im SchicDrohr bei 250-3000 besiimmt, das 5 a t r i u in (lurch 
Verrauchen dcs Xanthogenntes init Schwcfelsiure als Xatriumsulfat. 

Bei Beurteilung der Genauigkeit zwischen den gefundenen wid berechneten 
Werten ist in Riicksicht zu ziehen, daJ3 die direkt ausgefallten Niederschlsge analysiert 
werden mussen, da man keine Methode hat, urn derartigo Verbindungen besonders 
zu reinigen. 

Wie bcrcits d)en cwviihnt. iinterscheideii sich die hier cihaltenen 
Xanthogenak schori durch ihr Aussehen von den Xanthogenaten aus Alkali- 
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cellulose. Wii hrend das "atriumsalz eines Sanlhogenates aus Alkali-cellu- 
lose durch Blkohol lederartig and hellgelb ausfiillt, kennzeichnet sich die 
Pallung des Xanthogenates aus Acetyl-cellulose als eine dunkelbraunc 
gumrniartige 1Iasse. Aher nicht dleiii das Aussehen, sondern auch das 
Verhalten dcr atis Alkali-cellulose und Acetyl-cellulose erhaltenen Xantho- 
gcnate ist vcrschieden. Das auDert sich schon bcirn Lagcrn der ausge- 
flllten Natriurrisalze an feuchter LuCt, wobei die aus -4cetyl-cellulose dar- 
geslellten stiirker Schwefelwasscrstoff abspalten als die Natriurnsalze der 
gcwohnlichen Xanthogcnate. Auch die aus den Xanthogenaten der Acetyl- 
cellulose herstellbaren Sch.lr;ernietalls~tlze, wie z. B. Blei- und Iiupiersalze, 
zersetzen sich leichter z u  den Metallsulfideiz als die entsprechenden Salze 
XLIS den Xanthogenaten , der Alkali-cellulosen. 

Dic obige XitteiIung hildcl nur den -4uszug aus einer ausfuhrlichen 
Untersuchung, die noch fortgesetzt wird, so daB wir uns dieses Gebiet 
\:o ihehal ten. 

Organ. Laborat. d. Trchn. Iiochschulc ZLI Charlottenburg. 

110. N. Zelinsky: Weitere Versuche iiber die katalytische Dshsdro- 
genisation von hexahydro-aromatischen Kohlenwasserstoffen. 

[Aus d. Organ.-Chem. Laborat. an tl. Uriircrsilit Mosliau.1 

(Eingegnngen am 9. Fehruar 1923.) 

Das expenmentelle Material diestir Mitteilung gewanii icli bereits vor 
Jahren a ls  Resultat eincr Untersuchung I) uber den Dehydrogenisations- 
prozelJ bei den Kohlenwasserstoffen der C y c h  hcuan-Kcihe. Es wurde das  
V e r h a l t e n  d e r  i s o m c r e n  H e x a h y d r o - s y l o l e  und dcs Y e n t h a n s  
gegen Platin- und Palladiumschwarz hci hijherer 'L'cmpcratur nntersuchl 

o - D i rn e t h y  1 - c y c 1 Q h e x a n wurdc durch Reduktion cines Bltercn Prh 
parats von 0-Xylol (K a h 1 b a u m )  im Wasserstoffstrom in Gegenwart boil 

Platinschwarz erhalten : Sdp. 124.50 (korr.), n$'= 1.4266. 
5 ccrn o-Dimethyl-cyclohexan wurden langsam durch die Rohrchen mit 

Platinschwarz geleitet, und zwar bei 300--310°. Die theoretisch zu erwar- 
tende Wasserstotfmenge sollte 2400 ccrn betragen. Bcim ersten Durchleiten 
durch die Platinschwarz-Rohrchen wurden im Laufe von 80 Min. 1500 ccni 
Wasserstoff abgespalten; beim zweiten Durchleiten 400 ccm und beim drittezt 
wiederum 400 ccm, insgesamt alsio 2300 ccm. Das dehydrogenisierte o-DI- 
methyl-cyclohexan zeigte ein Brechungsvermcjgen rig = 1 4962, wahrend da-. 
21s Ausgangsmaterial benutzte 0-Xylol n: = 1.5031 hattc. Die Dehydro 
genisation erwies sich smnit als nahezu vollstandig. 

m - D i m e t h y l - c y c l o h e x a n  vom Sdp. 121-121 5 0  (korr.) und zg 
= 1.4239 wurdc durch Hydrogenisation von m-Xylol iiber Palladiumschwarz 
erhalten. 7.7 ccm des Ibhlenwasserstoffs wurden uber Platinschwnrz bei 
3100 geleitet, mobei ca 3750 ccm Wnsserstoft LU errwaiteu waren 

I! B. 41. 3151 [1911: $5. 3 6 7  rlS15]. 
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