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Im Zuge einer gemeinsam mit E. Schauenstein durchgef~rten spektro- 
graphischen Untersuchung an Viskose (Cellulosexanthogen~t), tiber die 
gemeins~m an ~nderer Stelle berichtet wird 1, wurde eine lgeihe voll 
X~nthogenaten, insbesondere raehrwertiger Alkohole und deren i~ono- 
~ther, Ms ,,5s hergestellt. 

N~chdem Xunthogen~te a.ls Flotations- und Schi~dlingsbek~mphmgs- 
mittel eine gewisse Bedeutung besitzen, sollen nun ~n dieser Stelle einige 
Beob~chtungen hinsichtlich der Leichtigkeit der Xanthogen~tbildung 
a.us glkoholischer Lunge nnd Schwefelkohlenstoff mi~geteilt werden, 
nachdem das auf Grund eingangs genannter Untersuchung bereits vor- 
liegende Beobachtungsmgteri~l dnrch mehrere Versuche erganzt wurde. 

Gleichzeitig wurde untersucht, ob nicht gewisse Res~ktionseigentiim- 
lichkeiten unter Umst~nden mit eventuellen Ver~nderungen im 
Absorptionsspektrum symb~t gehen. Dariiber hinaus bo~ abet vor allem 
das Absorptionsspektrum ein schgrfes I/Lriterium sowohl zur Identifizierung 
und Reinheitspriifung der in der Literatur nicht beschriebenen Subst~nzen, 
als auch ein Mittel zum Nachweis yon Vergnderungen, die die oft recht 
instgbilen Verbindungen erleiden. Das so zustande gekommene Unter- 
suchungsmuteri~l ermSglichte gleichzeitig eine befriedigende Deutnng 
der Absorptionsm~xima und deren Zuordnung zu den einzelnen ]3indungen 
bzw. Bindungssystemen. 

1 E. Schauenstein und E. Treiber, Melli~nd Textilber. (ira Druck). 
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H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n  u n d  I d e n t i f i z i e r u n g  de r  
X a n t h o g e n a t e .  

Die einfachste Methode zur Herstellung yon (Kalium-) Xanthogenaten,  
die aueh mehrere Paten te zum Inhal t  habea  s, besteht in tier Vorschrift, 
Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung in alkohol. Kalilauge einzuriihren. 
Je  naeh den LSshchkeits- bzw. Abscheidungsbedingungen verwendet 
man Molverh~tltnisse K O H  (zweekm/~$ig rein gepulvert) zu Alkohol 
"con 0,16 his 1,1 und Schwefelk0hlenstoff zu K O H  yon 1,2 bis 1,5 ~. I m  
a11gemeinen vollzieht sich die Reaktion unter deutlicher Erw~trmung 
ziemlich rasch, wobei das Xanthogenat  meist in fester Form entsteht 
und dutch Kther vollst~ndig abgesehieden werden kann. 

Die Untersuchung beschr~nkte sieh auf die genannte Darstellungs- 
methode;  ferner wurden einheitlich stets die Kalisalze hergestellt, obwohl 
sie in einigen F~tllen noch leichter 15slich sind als die Na-Salze ~, die 
jedoch gem,S den Arbeiten "con Kesskjula  und Mitarbeitern 3 leichter 
Mutterlauge adsorbieren und in der W~rme zersetzlicher sein sollen 
als die analogen K-Salze. (Atsuk i  und Takata  ~ linden im allgemeinen 
grSBere Zersetzliehkeit mit  steigendem Atomgewicht des ionogen ge- 
bundenen Metalls.) 

Zum qualitativen Nachweis der gebildeten Xanthogenate eignete 
sich yon den bekannten F~tllungsreaktionen mit  Sehwermetallsalzen 
(gelbes Cu(I)-Xanthogenat,  grtines bis sehwarzgrtines Co-XanthogenaO 
und die auf Zugabe verdiinnter S~ure zu Molybdaten rasch rot his rot- 
violett werdende F~llung yon Mo 5 am besten jene der Kobaltsalze 5~. Die 
sehmutzig-schwarzgriine bis dunkelgriine Fallung ist in Ather ausschiittel- 
bar, der dabei eine reine intensiv grtine Farbe annimmt (gleichfalls aus- 
schiittelbar ist der Mo-IXTiederschlag, nicht aber das gelbe Cu-Xanthogenat). 

Absorptionsspektrographisch lassen sich die Xanthogenate an zwei 
charakteristisehen Maxima im UV erkennen (vgl. Abb. 1), die bei allen 
untersuehten Substanzen sowohl hinsiehtlieh Intensit~t wie aueh Frequenz- 
lage sich praktisch als konstant  erwiesen (siehe Tabelle 1). Auf diese 
Weise konnte z. B. naehgewiesen werden, dal~ der a-Monomethylglycerin- 

2 Vgl. z. B. A. P. 2024923 yore 7. April 1932 oder Aust. P. 15859/1934 
yore 9. Jan. 1934; siehe ferner C. Bruchhold, Engng. Min. J. 125, 338 (1928). 

3 Vgl. 1. J .  Kessk]ula, S . B .  Fa]errna/n, Ch. I .  Kondratjew und E .L .  
Gontscharowa, Chem. Zbl. 1938 I, 1454; ferner I .  J .  Kessk]ulct, S. B. •a]erman, 
Ch. I .  Kondrat~ew, E. L.  Gontscharowa, R. M.  Ssorokina tmd K.  K.  Tsche- 
wytschalowa, Chem. Zbl. 1938 I, 1455. 

4 K.  Atsuk i  und T. Takata, Cellulose Ind. 15, 69 (1939). 
5 p .  Siewert, Z. ges. lqaturwiss. 23, 5 (1864). - -  Th. Grosset, Ann. Soc. 

sci. Bruxelles, Ser. B 58, 16 (1933). 
5a ~ber  die Iqatur der Kobaltverbindung (Co-III-Salz ?) vgl. J.  V. Dubsky, 

J. prakt. Chem. [2] 93, 142 (1916). 
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~ther t i n  (Mono- )Xan thogena t  ]iefert u n d  1,4-Butylenglykol nu r  mi t  

einer 0IcI-Gruppe bei den gew~hlten Bedingungen  in  Re~k~ion t r i t t  ~b. 

D e r  V e r l a u f  d e r  R e a k t i o n  b e i  A n w e n d u n g  e i n w e r t i g e r  
A l k o h o l e .  

Von primgren und sekund/~ren Alkoholen wird naeh der hier stets an- 
gewandten I-Ierstell~mgsmethode sehr Ieieht und  mit  guter Ausbeute das 
betreffende Xanthogenat  erhalten. Terti~rer Butylalkohol reagierte nieht sb, lsa 

Was die Leiehtigkeit betrifft, mit  der diese Verbindungen auf genarmtem 
"Wege erhalten wurden, entsprieht diese ganz den tibtiehen Veresterungs- 
bedingungen in dem Sinne, dal3 die Alkohole in der Reihenfolge: primer, 
sekundgr, tertigr sehwerer verestert werden (3~renschutkin, Schwab). In  
Ubereinst immung mit  den Angaben yon Atsuki  und Takata 6 sowie Kessk]ula 
und Mitarbeiter 3 ergeben terti~re Alkohole kein Xanthogenat ;  yon den 
terti~iren Alkohole~ sind solehe gems Patentvorschriften ~ nur  bei liingerem 
t~oehen unter Riiekflul3 zu erhalten. Bei den sekund~ren Alkoholen werden 
noeh Nebenreaktionen beobaehtet a, die im wesentliehen gleieh jeder 
Xanthogenatbi ldung in wgl3riger L6sung s zu Tri thiokarbonat  ftihren. 

Die erhaltenen Xanthogenate yon MethyL, Xthyl-, Isopropyl- und n-Butyl-  
alkohol, Cyelohexanol und n-Hexylalkohol (primar) sind blal3gelbe Nadeln. 

K-Cyelohexanolxanthogenat zersetzt sieh unter  Triibung der L6sung 
raseh mit  Wasser, so dal3 sein Absorptionsspektrum nur  in Alkohol bzw. 
in retd.  Alkohol (30%ig) bei iibersehiissiger Lauge aufgenommen werden 
konnte (Abb. l b, tt:urve 4 und  5). Die Diskrepanz zwischen der ersten 
Bande beider Spektren dtirfte bereits auf die beginnende Zersetzung zuriiek- 
zufiihren sein. Die ExtinktionserhShung kann  jedoeh weder von einer even- 
tuelten Disulfidbildlmg (Abb. 3, Kurve 3) noeh yon einer l~eaktion im Sinne 
einer Bildung yon 1~--O S- -  

\ /  
C / ' \  

R--O S--  
- -  wie dies 5fret angenommen wird - -  dureh den Ubersehul? an Lauge her- 
riihren, da aueh eine L6sung yon Amylxanthogenat  in 10~oiger Kalilange 
(Abb. 1 a, Kurve 2a) nu t  eine geringfiigige Extinktionserh6hung bei praktiseh 
konstanter  Absorption der Thioearbonylgruppe aufweist. Der beobaebtete 
Effekt h~ngt mSglicherweise mit  einer einsetzenden Trithioearbonatbildung 
infolge der Zersetzung zusammen% 

Die zuletzt genannte ErhShung beim Amylxanthogenat  dutch starke 
Lauge im Ausmal~ yon etwa 0,08 log e-Einheiten ist auf der Basis eines Dis- 
soziationseffektes allein nieht leieht deutbar, da b e i d e r  hohen K-Ionen- 
konzentration die Dissoziation wieder zuriiekgedr~tngt wird. (Ubrigens zeigt 
Kaliumxanthogenat ,  unmit te lbar  naeh Zugabe der notwendigen S~ure bei 
einem pt t -Wert  yon 5 his 6 aufgenommen, keine ver~nderte Absorption 
gegenfiber der Kurve 1 in Abb. 1.) 

sb VgI. Th. Liessr und  W. Nagel, Liebigs Ann. 19~, 235 (1932). 
G K.  Atsulci und T. Talcata, Cellulose Ind. 16, 21 (t940). 
7 Vgl: A. P. 2024923, 2024925 und  1854525. 
s t?. Holmberg, Svensk kern. Tidskr. 41, 249 (1929). 
9 Vgl. T. C. Teylor und A.  F. Knoll, Trans. Amer. Inst. rain. metallurg. 

Engr. 11~, 382 (1935). 
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Ein  Vergleich zwischen Dithioessigs/~ure und  deren AmmoniumsMz l~ bzw. 
zwischen Xanthogens~ureester, Xanthogens~ure (die in ihrer St~rke etwa 
zwischen ?r und  Dichloressigs~ure liegg) und K-Xanthogenat  beweist, 
dal3 nieht nur  die steigende Dissoziationsf~higkeit die Absorption beeinflul~en 
kann,  sondern auch der Salzbildungseffekt an und fiir sich, wie dies ja 
meist zu beobaehten ist n .  

Schliel~lich k6nnte - -  yon reinen Salzbildungseffekten abgesehen [wie 
duch yon der auf Grund des absorptionsmg/3igen VerhMtens kaum zutreffenden 
Aufspaltung der C =  S-Gruppe (man vergleiche beispielsweise das Verschwin- 
den der C = O-Absorption in den fettsauren SMzen blof~ durch des Auftreten 
der mesomeren Form ,,A") 

o (--) 
/ 

R - - C  13 ] 
\ 

o (-) 

-- noch eine nebenvalenzm~l~ige Bindung yon IY[eOH an die Thioearbonyl- 
gruppe, wie dies for die Prim~rreaktion der Addition yon Alkali an Cellulose- 
xanthogenat yon Rassow trod Aehnel t  ~ angenommen wurde, nicht  ausge- 
sehlossen sein. Auf alIe t~/~lle scheint sieh aueh hier die Untersehiedliehkeit 
zwischen der Carbonyl- und Thiocarbonylgruppe - -  auf die sehon mehrfaeh 
hingewiesen wurde TM - -  zu best~tigen (vgl. S. 61). 

Die Verbindung des Isoamylalkohols kristMlisiert in Schuppen; jene 
des Stearylalkohols stellt eine nahezu weil3e KristMlmasse (aus A lkoho l ;  
Nadeln ?) dar. 

Absorptionskurven Wurden yon Nthyl-, Amyl-, Stearyl-, Isopropyl- und 
Cyclohexanolxanthogenat aufgenommen (Abb. 1). 

D e r  I ~ e a k t i o n s v e r l a u f  b e i  A n w e n d u n g  m e h r w e r t i g e r  A l k o h o l e  
u n d  d e r e n  M o n o ~ t h e r .  

Von den Glykolen reagierte 1,2-]~thylenglykol praktisch kaumla< Dal~ 
sieh geringe Mengen Xanthogenat  gebildet herren, konnte quMitativ mittels 
der beschriebenen Co-Reaktion nachgewiesen werden. Nach Kossterna]a ~4 
t r i t t  selbst beim Erw~rmen nu t  ein sehr unvollst~ndiger Umsatz ein und  
der Ester karm so nieht  rein dargestellt werden. Urn geringes besser gestaltete 
sieh die t~eaktion mit  1,2-Propylenglykol und  1,3-Butylenglykol. Hingegen 
reagierte relativ gut 1,4-Butylenglykol bei der angcwandten Herstellungs- 
vorschrift. Das erhaltene Monoxanthogenat stellt blal3gelbe Meine, aul3er- 
ordentlieh leicht in Alkohol 16sliehe Nadeln dar. (Bei der Abseheidung 

lo A .  Hantzsch  und  W. Bucer ius ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 59, 793 (1926). 
11 Vgl. A .  Hantzsch,  Z. Elektrochem. 80, 194 (1924). 
12 H.  3/lohler, Des Absorptionsspektrum der chemischen Bindung. Jena. 

1943. Hinsichtlich der Absorption organiseher Sehwefelverbindungen siehe 
aueh: J .  E .  Baer  und  M .  Carmaclv, J .  Amer. chem. Soc. 71, 1215 (1949); 
E.  A .  JFehnel und M .  Carmack,  J .  Amer. chem. Soe. 71, 84 (1949). 

1~ B.  Rassow und W. Aehnel t ,  Cellulosechemie 10, 10 (1929). 
18~ Vgl. J .  V.  Dubslcy, J. prakt. Chem. [2] 103, 109 (1921). 
1~ A .  F .  Kossterna]a,  Chem. Zbl. 1939 II, 375. 
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des Rohproduktes erwies sieh bei allen Xanthogenaten aus mehrwertigen 
Alkoholen das Abpressen auf Ton als wertvolle tIflfe, um die F~llung yon 
den in ]4ther unlSsliehen, nieht in l~eaktion getretenen 51igen Glykolen usw. 
zu ~rennen.) Pinakon als diterti/~rer Alkohol reagierte niche. 

Von den Glykolmonogthern wurde der Mono~tthylfi~her des ]4thylen- 
glykols zur Reaktion gebraeht. Die Reaktion erfolgte lebhafg und gla~t. 
Die Substanz kristallisier~ in hellgelben Bl~ittehen. Das Absorptionsspektrum 
zeigt Abb. 2, Kurve i ~. Di~thylenglykol reagierte jedoch nieht. 

Glycerin als Vergre~er eines ch-eiwertigen Atkohots ~rit~ nieht in l~eaktion 
und Lbbisch und Looss i~ konn~en ers~ bei hOheren Temperaguren unter 
Druek ein Produkt erhalten, alas sie als Xanthogenat identifizieren, a-Mono- 
methylglycerin~ither hingegen reagier~ under lebhafter Erw~irmung glatt ~a. 
Die Substanz ist jedoeh reeht empfindlieh (vgl. aueh~), insbesondere in 
LOsung und beim Erwfirmen, und geht in ein gelbes 01 fiber. Das Absorptions- 
spektrmn dieses Zersetztmgsprodttktes zeigt eine starke Erh6hung der ersten 
Bande (1. Bande: u ' =  2640mm -~, e = 2,76; 2. Bande; ~' = 3230mm -~, 
s = 3,22). Da dieses Produkt kaum yon einheitlieher gonstitution ist, 
ist eine Diskussion der Absorpgion kaum m6glieh. ~'VI6glieherweise ha.ndelt 
es sieh um eine Uberlagerung der Absorption yon Xanthogendisulfid (dafiir 
wfirde die 61ige Konsis~enz spreehen ~) und Perthioearbonat oder yon 
thioanhydridartigen Zersetzungsprodukten, die (siehe Abb. 3, KtLrve 6) eine 
stark erhOhte Vorbande bei etwas erniedrigter I-tauptbande zeigen. 

Die U V - A b s o r p t i o n  der  X a n t h o g e n g t g r u p p e .  

Von den primgren Alkoholx~nthogenaten wurden als Beispiele lediglich 
das Xthyl- und Isoamylxan~hogenat vollstandig aufgenommen, da bereits 
Atsu/ci  und T a k a t a  17 so~4e andere Autoren die Absorption einer Reihe yon 
Xanthogenaten prim/~rer Alkohole nueh der Har t l ey -Ba ly -h[e thode  

wiedergeben. Naehdem die Gengnigkeit der H a r t l e y - B a l y . M e t h o d e  kleiner 
ist als die der bier angewandten Methode der Vergleiehsspektren mit 
einer zentriseh rotierenden Poolsehen  Sektorblende und die 3. kurzwellige 
Bande in keinem Fall bisher vermessen wurde, werden die genannten 
Stoffe in der nunmehr iibliehen Darstelhmg ~ Loggrithmus des molaren 
Extinktionskoeffizienten gegen die Wellenzahl (1/2) gufgetragen 
vollst~tndig wiedergegeben (Abb. l a). In  Abb. l b sind die Absorptions- 
kurven der beiden d~rgestellten sekundgren Alkoholxgnt.hogenate (gns 
Isopropylalkohol und Cyclohexanol) abgebilde~ und sehlieBlieh in Abb. 2 
die X-X~nthogengte des Glykol- 1 und Glyeerinmonos 

In alien Fgllen bleibt nghezu innerhalb der Fehlergrenze die I-Iaupt- 
gbsorptionsbande (2. Bande) sowohl in tier I-IShe als gneh ~requenztage 
gleich, wie Tabelle 1 zeigt: 

15 W . F .  L6bisch und A .  Looss, )'Ih. Chem. 2, 372 (1881). 
15~ Vgl. E.  Berl und J .  Bitter, Celluloseehemie 7, 137 (1926). 
1~ A .  Cambron und  G . S .  Whitby,  Canad. J. Res. 2, 144 (1930). 
17 K .  A t suk i  und T. Talcata, Celluloseehemie 19, ] 14, 132 (1941). 
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Abb. 1 a, b. UV-Absorption der Xanthogenate einwertiger Alkohole. 
Kurvel :  K-Ithylxanthogenat in 0,05n KOtI .  
Kurve 2: K-Amylxanthogenat 0,05 n KOH. 
Kurve2a:  K-Amylxanthogenat in 10prozentiger KO:tt. 
Kurve 3: K-Isopropylxanthogenat in Wasser. 
Kurve4: K-Xanthogenat des (3yclohexanols in Alkohol. 
Kurve 5: K-Xanthogeuat des Cyclohexanols in 30prozentigem Alkohol, ~.~ 0,03n NaOtt. 

Tabelle i. 

l o g  e ~,' 

K-~thylxanthogenat ............................... 

K-Isoamylxanthogenat. ............................ 

K - Stearylxanthogenat .............................. 

K-Isopropylxanthogenat ............................ 

K -Cyclohexanolxanthogenat ......................... 

K-Xanthogenat, d- 1,4-Butylenglykol ................. 

,, d - M o n o / ~ t h y ] g l y k o l / ~ t h e r  . . . . . . . . . . . . .  
,, d- a - M o n o m e t h y l g l y c e r i n ~ i t h e r  . . . . . . . .  

M i t t e l w e r t  . . .  

4,19 
4,22 
4 ,16  
4,18 
4,16 
4,14 
4,19 
4,15 

3315 
3315  
3320  
3320 
3280  
3340 
3330 
3300 

4,17 I 3315 
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Diese sehr selektive Absorptionsbande, die z. B. in der Dithioessig- 
s~ure (Abb. 3, Kurve  1), ihrem Ester is und in den Trithiokohlens~ture- 

estern ebenfalls mar'kant auftritt ,  
an. Dieselbe Bande, nur nicht 
dutch den Einflui3 der ur~mittetbar 
am selben C-Atom sitzenden dis- 
soziierbaren Bindung - - S - - M e  
nach rot versehoben, zeigt der 
Xanthogenss (Abb. 3, 
Kurve  2), die Thiokarbamid- 
s~ure l~ und das Xanthogendisulfid 
(Dixanthogen ; Abb. 3, Kurve  3) ; 
hingegen zeigt CSe dieselbe Bande 
dureh den Einflug der beiden 
gekoppelten C=S-Bindungen noch 
starker nach rot versehoben, abet  
in der Extinktion stark erniedrigt. 
Bei der freien Xanthogens~ure, 
die zweifellos schw/~cher dissoziiert 
und sigher dutch die Bindung 
- - S - - H  anders beeinfiugt ~ird, 
ist diese Bande geringf'figig nach 
ktirzeren Wellen verschoben. 

Leider steht kein ModellkSr- 
\ 

per ftir den reinen C=S-Chromo- 
/ 

p h o r  zur Verftigung, da bekannt- 
lich Thioketone nicht darstellbar 
sind. Aueh Thioharnstoff ist bier 
keineswegs Ms Modell brauchbar;  
die Absorptionskurve ist beispiels- 
weise nur mit  der yon A.  Werner 

\ 
gehSrt zweifellos der Bindung C = S  

/ 
~ X  

4~z7 2t-0 

"[ 
J 3000 ~00 ~00A]~ - f  

Abb, 2, VV-Absorption der Xanthogenate von 
~Iono~thern mehrwertiger Alkohole. 

Kurve  1 : K-Xanthogena~ des Glykolmono~thyl- 
~thers in 0,05n KO]~ nach SchauensNi~ und 

Treibe~ .1. 
Kurve2 :  K-Xanthogenat des ~-Sionometh?~l- 

glycerini~thers in 0~05 il KOH. 

vertretenen Auffassung in Einklang zu bringen, der dem Thioharnstoff 
die I~2onstitution 

NH3+ 
/ _  

C--S 
% 

NH 
zusehreibt 1~ 

Die kurzwellige Bande bei zirka 4420 mm -1 finden wit aueh beim 

18 A.  Burawoy,  Ber. dtseh, chem. Gem 63, 3155 (1930). 
19 Siehe z. B. W. Schlenk, Ausf/ihrliehes Lehrbueh der organisehen Chemie, 

S. 589. Wien. 1932. 
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N~triumsulf id  und - -  etwas stgrker gegen das S c h u m a n - G e b i e t  ver- 
sehoben ~ bei Schwefelw~ssersLoff, Merkapt~n (mit  einer Inf lex ion 
bei 4440 mm-~) ,  Merk~ptid (mi~ stark b~thoehrom ~ersel~obenem a n -  

500 

# 

A 
333 Z.~ 

s 

~ 4 ~  

l 

/ 

I 

3000 ~790 s -1 

Abb. 3. UV-Absorp~ion einiger ~r 
Kurve  1: Dithioessigs~urc C]taCSS]~ nach Hantzsch und  Bucerius 1~ 
K u r v c 2 :  Xanthogeus~ureiithylester C~]~5OCS--S--C~EE~ nach  Schwedle~ 2~. 
:Kurve3: Xanthoge~dis~Ifid (C~]~OC8--S- - )z  in AlkohcL 
Kurve  4: Trithiokohlensi~uroester (Kaliumi~thyltrithiocarbonat) S = C .  SCeK~. (SK) nach Atsuk i  und 

Takata 1~. Vgl. fcrner  Halban, MacIcert und Ott ca. 
Kurve 5: Thiolkohlensiiure-O-~thylester (CeH~OCO. SK) in Wasser. 
Kurve  6: Xull thogenss (C2]~sOCS. S .CS .  OC~H~) nach Hantzsch undSchar I  2~ (Extink- 

tionskoeffizient korrigiert  auf  Grund eines Yergleiches der  Xanthogenavabsorp t ion! ) .  

steigendem Ast) und Di~Lthylsulfid (mit Vorb~nde bei etw~ 4650 ram-l) 1~ 

und dih'fte somit der Bindung - - S - -  bzw. ---S(-!-Me (+) ungehSren. 

Die erste B~nde, die Vorb~nde bei etw~ 2640 mm -1 d~rf wohl 
nieht ohne weiteres  einfaeh d e m  ges~mten S y s t e m  S = C - - S - -  .zuge- 
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sehrieben werdenl~; das Auftreten dieser Absorption beruht aller Wahr- 
scheinliehkeit auf einem verbotenen l~bergang der C = S - - - G r u p p e .  
Natiirlieh wird die l~bergangswahrscheinliehkeit yon dem am C-Atom 
sitzenden t~est abh~ngen. Man finder diese Vorbande z. B. in der Ab- 
sorption der Dithioessigs~ure, dem Trithiokohlens~ureester (Abb. 3, 
Kurve  4), dem XanthogendisuKid und naeh Hantzsch  auch bei der freien 
Xanthogensaure, hingegen nieht bei dem hier vermessenen Thiolkohleno 
s'~ure-0-athyIester (Abb. 3, Kurve  5) mit  dem ehromophoren System 
~ O - - C O ~ S - - .  Aueh hier seheint sieh die Tatsaehe auszudriieken, dab 
die Thioearbonylgruppe yon anderer Struktur ist Ms die Carbonyl- 
gruppe 12. (Die Bande bei 3330 m m  -1 ist die analog der C----S-Absorp- 
tion bathoehrom versehobene C=O-Absorpt ion.  Selbst das Ausmag der 
1%otversehiebung s t immt befriedigend iiberein.) SehlieBlich wird noeh der 
Thiokohlensauredialkylester yon Debus 2~ als farblose Fliissigkeit besehrie- 
ben und Hantzsch  is finder in der Absorption keine Vorbande el. tIingegen 
zeigt das Xanthogens~m'eanhydrid C 2 ~ a - - 0 - - C S ~ S - - C S ~ 0 ~ C 2 H s  
nach Hantzsch  22 (Abb. 3, ~ u r v e  6) wieder eine sehwach nach rot ver- 
schobene und stark erhAhte Vorbande (wohl auch durch die ,,Konju- 
gation"). 

Dm'eh den an das folgende S-Atom gebundenen l%es~ (ILl, Me, 1~) wird 
die Vorbande in ihrer Absorption beeinflul3t. Als freie Saute zeigt sie z. B. 
die niedrigste, in starker Lauge die st~ixkste Absorption (siehe auch S. 55). 

Schlie21ieh kann noeh das weitere Ansteigen der Absorption des Xanthogen- 
disulfids ab 3600ram -1 der vorhandenen - -S--S-Bindung zugeschrieben 
werden, die bei etwa 4000 mm -1 absorbiert 12. 

P r ~ p a r a t e  ( A u s g a n g s s t o f f e  u n d  M o d e l l k 5 r p e r ) .  

Die Alkohole waren s~mtlieh anMysenreine Substanzen yon Merck, 
Schering bzw. Mallinekrodt. Stearylalkohol wurde liebenswiirdigerweise 
yon der Cyclo-Chemieals-Ltd., London, zur Verfiigung gestellt. Der Glykol- 
gther war ein teehnisehes Produkt und wurde din'oh wiederholtes Fraktio- 
nieren gereinigg. Die Propylen- bzw. Butylenglykole stammten aus dem 
Forsehungslabor der I. G. 

Der a-Monomethylglyeeringther wurde naeh einer Vorschrift yon Griin 
und Bockisch 2a dutch Umsetzen des ~-t~onoehlorhydrins mit Natrium- 
alkoholat in MethylMkohol dargestellt. Das a-•onochlorhydrin wurde nach 

2o H.  Debus, Liebigs Ann. Chem. 75, 121 (1850). 
~ J .  E .  Purvis ,  H .  O. Jones und  H.  S .  Tasker [J. chem. Soc. London 97, 

2287 (1910)] beschreiben allerdings auch Verbindungen mit der chromophoren 
0 - -  

/ 

Gruppe SC(x als schwach gelb. 
O--  

22 A .  Hantzsch nnd E. Scharf, Ber. dtsch, chem. Ges. 46, 3570 (1913). 
23 A .  Gri~n und F.  Bockisch, Ber, dtsch, chem. Ges. 41, 3465 (1909). 
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einer Patehtvorschrift ~a a~ts 81 g reinem, bidestillierten Glycerin, 90 ccm 
HC1 der Dichte 1,195 und 16 ccm Eisessig beim 10stiindigen Erhitzen am 
Wasserbad mit aufgesetztem l%ohr erhalten. 

Xanthogendisulfi4 (Dixanthogen) wurde durch Versetzen yon 8 g l~alium- 
xanthogenat und 4 g Natriumnitrit in 100 ccm Wasser unterhalb 4~ mit  
15 ccm 25 ~oiger Schwefelsi~ure gemi• den Angaben yon Cambron TM dargestellt. 

Kalium-S-thiolkohlens~ure-O-~ithylester wurde durch Einleiten von COS 
(aus KCNS und Schwefels~ture) in konz. alkohol. KOH bei tiefer Temperatur 
erhalten. 

Alle Substanzen wurden zur Aufnahme wiederholt unter Zusatz Yon 
Aktivkohle umkristallisiert. 

Z usammenfassung. 
Es wurden l0 Xanthogenate rein dargestellt und die Bildungsbedin- 

gungen der Xanthogen~te beim Eintragen yon Schwefelkohlenstoff in 
AlkohoI, versetzt  mit  geloulvertem Kaliumhydroxyd,  an 16 Beispieler~ 
untersucht. Bei den einwertigen Alkoholen sinkt die !%eaktionsbereit- 
schaft im Sinnc der Veresterungsregel yon Menschutlcin und Schwab 

in der Reihenfolge: primer, sekund~r und tert i ir .  Wihrend  die l%eal~tion 
zwischen primaren und sekundaren Alkoholen nur schwach differenzier~ 
ist, besteht ein groi~er Unterschied in der l%eaktion tertiarer Alkohole, 
die unter diesen Bedingungen nicht reagierten. 

Mehrwertige Alkohole reagierten ebenfalls nicht oder nur sehr un- 
vollstandig; erst bei der 1,4-Stellung pr imirer  OH-Gruppen t ra t  wieder 
relativ leicht die Re~ktion ein. Sofort vollzog sich - -  wenngleiqh mi t  
Nebenprodukten wie bei den sekund~ren Alkoholen ~ die Re~ktion, 
wenn eine t tydroxylgruppe ver i ther t  war, und zw~r sowohl beim Mono- 
~ther des J~thylenglykols uls auch des Glycerins (nicht hingegen beim 
Di~thylenglykol). 

Naehdem die Mehrzuhl der gebildeten Xanthogenate spektral nach- 
gewiesen und an~lysiert wurde, relchte das Material nach entsprechender 
Erweiterung aus, um auch eine Zuordnung der Banden zu den einzelnen 
Bindungen Zu treffen. 

Die langwellige Vorbande kann als ein verbotener ~bergang  des 
C~-S-Chromophors aufgefaBt werden. Die Hauptbande  ist dem C = S -  
Chromophor und die kurzwellige, bei etwa 4420 m m  - i  noch vermessene 

Bande der Bindung ~ bzw. __~(I-) Me.(+) zuzuordncn. 

Zum Schlu6 danke ich t terrn  Prof. Dr. 0. Kratky  fiir Anregung 
und FSrderung vorlicgender ArbeiL Besonderer Dank gebfihrt ferner 
der Zellwolle Lenzing AG. und der 0sterr.  Gesellschaft fiir Holzforsehung, 
durch deren Unterstii tzung diese Arbeit durchgefiihrt werden konnte.  

24 C. 2". Boehringer & S6hne, Patent K1. 12, Nr. 197308 vom 20. I~ov. 1906. 
(Vgl. Chem. Zbl. 1908 I, 1655.) 

25 H. Schwedler, Dissertation Leipzig (1927). 
26 H. v. Halban, A.  2Ylaclcert und W. Ott, Z. Elektrochem. 29, 445 (1923). 


