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Zur Kenntnis der Celluloseglykolsdure.
Von IcHIRO SARURADA, Kyoto.
Institute of Physical and Chemical Research, Tokyo-Komagome.
(Eingeg. 1. Marz 1929.)

Bei der Einwirkung des Natriums auf Athylalkohol
wird Natriumalkoholat und daraus durch weitere Ein-
wirkung von Monochloressigsiure Athylglykolsiure ge-
bildet. Auf dhnliche Weise wird durch Einwirkung der
Monochloressigsdure auf Alkalicellulose, X .OH . NaOH,
Celluloseglykolsdure gebildet.

X -OH-NaOH + CICH,-COOH — X.0-CH;-COOH +-NaCl-H,0.

Diese Verbindung wurde zuerst von Jansent?)
hergestellt und Celluloseessigsiure genannt. Ihr Name
wurde von Heuser?) in Celluloseglykolsiure ver-
indert. Lilienfeld?) hat fiir die Herstellung ein
dhnliches Patent wie Jansen erhalten. So ist Cellu-
loseglykolsiure in der Patentschrift niedergelegt, aber
soweit wir wissen, ist eine wissenschaftliche Unter-
suchung dariiber noch nicht veroffentlicht worden.

LaBt man auf Alkalicellulose Monochloressigsiure
bei Zimmertemperatur einwirken und 16st das Reak-
tionsprodukt mit verdiinnter Natronlauge, so wird
Celluloseglykolsdure durch Zusatz von Alkohol aus-
gefillt, Diese Siaure ist in Wasser, Alkohol bzw. in den
gebréduchlichen Lésungsmitteln unloslich, aber in 5- bis
10%iger Natronlauge 16slich, und aus dieser viscosen Lo-
sung it sich ein durchsichtiger und zugfester Film bzw.
IFaden herstellen.

Verfasser hat die Eigenschaften dieser S#ure stu-
diert, ihre Besténdigkeit, ihre Struktur als der einer Ver-
bindung von Cellulose mit einer Carboxylgruppe fest-
gestellt; es zeigte sich, dafl die Siure bei Zimmertempe-
ratur leicht in eine losliche Verbindung umgewandelt
wird, dafl ihre Zusammensetzung und Eigenschaft der
Viscose dhnlich sind, und es wurden betreffs ihrer Ana-
lyse und beziiglich ihrer Eigenschaften einige Versuche
angestellt.

1. Herstellung und Reinigung der
Celluloseglykolsédure.

Man taucht Cellulose in Alkalilauge ein. Die iiber-
schilssige Alkalilauge wird, falls notig, abgeprefit.
Darauf wird Monochloressigsiure, die in einer moglichst
kleinen Menge Wasser gelost ist, zugesetzt und das Ge-
misch einen Tag lang bei Zimmertemperatur oder unter
Abkithlung in Eiswasser aufbewahrt, um die Reaktion
zu beenden. Von der Monochloressigsiure mufi man
weniger als die dem Alkali #quivalente Menge, z. B. die
Hilfte derselben oder noch etwas weniger, verwenden,
da sonst das Atznatron fiir die Neutralisation der Mono-
chloressigsiure verbraucht wird und die Veriitherung
nicht fortschreitet. Von diesem Gesichtspunkt aus ist
das Natriumsalz der Monochloressigsédure vorzuziehen,
und in diesem Falle verliuft die Reaktion selbst mit
20%iger Alkalilauge glatt, und ein vollig in Wasser 16s-
liches Produkt wird erzielt. Die Reinigung des Reak-
tionsproduktes wird durch Fillen mit Alkohol erreicht,
und das iiberschiissige Alkali und Salz werden durch
eine mehr- bis vielmalige Wiederholung der Fillung
beseitigt. Die Dialyse kann auch angewandt werden.
Das erzielte Produkt ist ein Natriumsalz der Cellulose-
glykolsdure, das in Wasser oder besser in Alkalilauge
I6slich ist. Die Glykolsiure wird aus der ziemlich stark

1) D.R.P. 332208, 1921.
?) Lehrbuch der Cellulosechemie, 1923, 2. Auil, S. 81.
3) Engl. Pat. 231810, 1924.

verdilnnten wisserigen Losung dieses Salzes durch
Mineralsdure freigemacht. Die hierbei abgeschiedene
Glykolséure ist zwar in Wasser unlgslich, aber da sie
darin fein verteilt (suspendiert) ist, erkennt man sie
schwer mit bloflem Auge. '

Sie wird erst wahrnehmbar beim Konzentrieren
durch Verdunsten oder durch Zusatz von Alkohol. Durch
Auswaschen mit Alkoholwasser oder durch Dialyse wird
sie gereinigt.

Verfasser konnte nicht mehr als 1 Mol. Glykolsidure
mit 1 Mol. CeH100s verbinden, auch nicht durch Wieder-
holung, wenngleich bei der Methylierung bzw. Athylie-

“rung hohere Ather verhilinismiflig leicht erzielbar

waren.

2. Eigenschaften der Celluloseglykol-
sdure.

a) Eigenschaften, die bei der Analyse
beriicksichtigt werden miissen. Elek-
trometrische Titration. Um das Ver-
halten der Celluloseglykolsiure gegen Shiuren, Al-
kalien und Indikatoren kennenzulernen, wurde die elek-
trometrische Titration mit einer Wasserstoffelekirode
unternommen. Eine Probe von celluloseglykolsaurem
Natrium wird in Wasser aufgel6st, Salzsiure im
Uberschufy zugesetzt, um das Salz zu zersetzen, und mit
Natronlauge zuriicktitriert. Die Titration ist leicht aus-
fiihrbar, weil die Glykolsdure, wie oben erwihnt, fein
verteilt in der Losung suspendiert, wenn auch eigent-
lich unléslich ist. Die Spannungskurve ist in Abb. 1
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Abb. 1. ,
wiedergegeben. Der Knickpunkt C entspricht der ge-

samten zugesetzten Salzsiure, und das Phenolphthalein
schligt hier in Rot um. Bei B bemerkt man .einen
schwachen Knick, der durch Vergleich mit der folgen-
den konduktometrischen Titration als Neufralisations-
punkt der iiberschiissigen Salzsiure bezeichnet werden
soll. BC bezeichnet die Neutralisationskurve der
Glykolsiure.
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Die konduktometrische Titration., Wie
oben wurde glykolsaures Natrium mit iiberschiissiger
Salzsiure zersetzt, und wihrend der Titration mit
Natronlauge wurde die Leitfihigkeit bestimmt. Ein Bei-
spiel ist in Abb. 2 wiedergegeben. Hier erkennt man
deutlich die Umwandlungen bei B und C. AB ist die
/000-Q.
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Neutralisationskurve der iiberschiissigen Salzséure,
uud BC ist jene der Glykolséure, wihrend die Kurve
iiber C der im Uberschu zugesetzten Natronlauge
entspricht.

Dieses Verfahren kann bequem zur Analyse be-
nutzt werden, weil die Knicke deutlich sind. Hiermit
stimmt die Analyse durch Ausfédllen der
Glykolsdure durch Alkohol iiberein:

Glykolsaures Natrium wird in Wasser gelGst und mit
iberschiissiger Schwefelsiure zersetzt. Die freigewordene
Saure wird mit Alkohol ausgeféllt und abfiltriert. Das
Filtrat wird mit Natronlauge zuriicktitriert. Das Re-
sultat stimmt mit der Bestimmung der Leitfihigkeit gut
iberein.

Auflésung der Celluloseglykolsdure
in Alkalilauge: Bei der Titration der fiber-
schiissigen Natronlauge in der alkalischen Lésung der
Glykolsdure mit Phenolphthalein als Indikator wird,
wie der Versuch zeigte, die Alkalimenge bestimmt, die
zur Neutralisation der Glykolsdure verbraucht wird.

Titration der Asche. Beim Veraschen des
glykolsauren Natriums bleibt das Natrium als Na,O und
Na.CO; zuriick. Man kann seine Menge durch Riick-
titrieren der Schwefelsiureabkochung der Asche mit
Natronlauge und Phenolphthalein als Indikator be-
stimmen. Das Resultat stimmt auch mit dem obigen
iiberein. Diese Methode ist zur Analyse von schwer-
loslichen Proben geeignet.

b) Einige sonstige Eigenschaften der
Celluloseglykolsdure. Wie oben erwihnt, ist
Celluloseglykolsiure in Wasser unlslich, Beim Kochen
mit Siuren und Alkalien wird sie nicht verseift. Ihr
Natriumsalz ist in Wasser 1§slich, aber es ist aus seiner
Lésung durch Salmiak bzw. Natriumchlorid schwer aus-

zusalzen. Durch Alkohol bzw. Aceton wird es aus-
gefillt. In den gebriuchlichen Ldsungsmitteln ist es un-
16slich. ’

Bei Zusatz von Natriumchlorid, Zinksulfat, Silber-
nitrat oder Kupfersulfat zur wésserigen Losung des gly-
kolsauren Natriums findet eine Umsetzung statt, und die
betreffenden Salze werden gebildet, Unter ihnen ist

das Kupfersalz leicht zu reinigen, und die Analyse be-
stitigt, daB die Umsetzung eine vollkommene ist.
Es wurde ferner festgestellt, dafi Celluloseglykol-
siure mit basischen Farbstoffen leicht gefirbt wird.
Das Natriumsalz bildet mit Viscose eine homogene
Lésung.

Experimenteller Teil

Herstellung der Celluloseglykol-
sadure. 10 g lufttrockenes Baumwollpapier wird einen
Tag lang in Alkalilauge getaucht, wenn notig, abgeprefit
und dann mit Monochloressigsiure, die in der gleichen
Menge Wasser gelost worden war, unter Abkiihlung mit
Eis behandelt. Die Reaktion ist nach einem Tag be-
endet. Die Konzentration der Natronlauge, die ver-
wendete Monochloressigsiiure und die Analyse der Re-
aktionsprodukte sind in Tabelle 1 zusammengefafit. Die
Reinigung der Produkte wird durch Wiederholung der
Fillung mit Alkohol oder durch Dialyse, bis sie gegen
Phenolphthalein neutral werden, durchgefiihrt. (Weil
die Dissoziation des celluloseglykolsauren Natriums
klein ist, kann man annehmen, dafl keine hydrolytische
Spaltung stattfindet, sonst diirfte nicht zu lange dialysiert
werden.) Die Analyse wurde von der bei 105° ge-
trockneten und durch Féllen mit Alkohol gereinigten
Probe durchgefiihrt, withrend die unlésliche Probe durch
Titrierung der Asche untersucht wurde.

Tabelle 1.
}
Nr. Konz der CeH 05 : N OH' Léslichkeit | Gebundene
der |Natronlauge | ~ CICH.COOH |des Produkts| Glykolsiiure
Probe | in Vol-%, | ° 2 in Wasser . in Mol
i |
1 51 1:120: 85 : lsslich 0,67
2 51 1:165: 80 | Iloslich | 0,80
3 51 1:16,5: 11,0 16slich | 0,63
4 22 1: 45: 50  unloslich | 0.05
5 22 1: 45: 25 | unloslich - 0,07
6%) 22 1: 556: 5,9 l6slich 0,67
™) 61 1:15,5:15,6 16slich 0,94

*) Hier wurde Monochloressigsiure, vorher mit Bikarbonat neutra-

lisiert, verwendet.

Diese Versuche wurden nichf angestellt, um die Be-
dingung der hochsten Bindung aufzufinden. Es sollte
nur der EirfluB einiger Mengenverhiltnisse festgestellt
werden. Probe 7 zeigte, dafl bei der Verwendung kon-
zentrierter Natronlauge und neutralisierter Monochlor-
essigsiure nur durch eine einmalige Behandlung ein bei-
nahe dem Monodther entsprechendes Produkt erzielt
werden kann.

Das wie bei der Probe 3 veritherte Produkt wurde
gleich mit je 50 cecm 5 vol-%iger Natronlauge und halb-
iquivalenter Menge Monochloressigsiure wiederholt be-
handel; es konnte nur ein Ather, dessen Zusammen-
setzung etwas iiber die des Monoithers hinausgeht, er-
zielt werden.

Wiederholung der Veritherung 1 ‘ 2 ’ 3 ( 5
: J

1,08 1,08

Gebundene Glykolsaure in Mol auf
CH, 405 - . )

Es hat sich als notwendig erwiesen, geméfi den Be-
dingungen bei Probe 7, jedesmal Nebenprodukte, Salze
u. a., zu beseitigen,

Nach J. K. Chowdhury?) ist durch Wieder-
holung der Behandlung mit Alkalilauge und Monochlor-
essigsiure ein Ather mit drei Glykolsduregruppen her-
stellbar

%) 1) Biochem. Ztschr. 148, 76 [1924].

054 ' 090
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Eigenschaften und Analyse der
Celluloseglykolsdure,

Elektrometrische Titrierung. Als Wasser-
stoffelektrode wurde die Hildebrandsche Type gewihlt,
Kaliumchloridlésung der Calomelelektrode war 0,1-n, und die
Spannung wurde mit dem Potentiometer bestimmt. 0,5680 g
glykolsaures Natrium der Probe 1 werden in 100 ccm Wasser
aufgelost und darauf 25 ccm etwa 1n-HCl zugeseizt. Dabei
wird XCH, .COONa in XCH,.COOH iibergefiihrt. Diese Saure
ist eigentlich wasserunléslich, aber ganz fein verteilt in Wasser
suspendiert, so daff man mit unbewaffnetem Auge nichts wahr-
nehmen kann. Mit 0,1 n-Natronlauge wurde riicktitriert. Zwei
bis drei Minuten nach der erfolgten Titration wird der Stand
des Potentiometers konstant. Das Resultat ist in Abb. 1 wieder-
gegeben. BC ist eine Neutralisationskurve der Verbindung
XCH,.COOH. Der Knickpunkt B ist nicht sehr deutlich.

Konduktometrische Titration®. Etwa 05 g
celluloseglykolsaures Natrium wurden in 100 cem Wasser ge-
I6st, 25 cem 0,1 n-Salzsdurelésung zugesetzt und nach mehr als
fiinfstiindigem Stehen mit 0,1 n-Natronlauge zuriicktitriert. All-
gemein erhilt man ein Resultat, wie Abb. 2 zeigt. Der Punkt C
wurde von einer besonderen Substanz nach Zusatz von 25 ccm
0,1 n-Salzséureldosung mit 0,1 n-Natronlauge und Indikator genau
titriert. Wenngleich eine kolloidale Losung vorliegt, die sich
nicht so fiir das Verfahren eignet wie eine wahre Lisung, so
konnte man doch ziemlich {ibereinstimmende Resultate erzielen.

Die Beispiele iiber Probe 1 und 2 sind unten wieder-

b . N
gegeben Tabelle 2.

N—r. | Verwendete Lauge fiir BC '
der Substanz | in cem Gebundenes
i :(beiProbel 0,09881n-NaOH = N3 ijn ©
Probe | 8 » 20,1001 n-NaOH)| b
] 1
1 05180 | 15,8 | 693
1 0,6063 ! 18,8 7,09
1 ‘ Mittel: | 6,99
2 | o405t 14,55 8,25
2 0,3956 14,25 8,29
Mittel: 827

Fillungsmethode mit Alkohol  Etwa
0,15 g celluloseglykolsaures Natrium werden in etwa
20 cem Wasser geldst, 10 ccm etwa 1 n-Schwefelséure zu-
gesetzt und einige Minuten lang auf dem Wasserbad er-
hitzt, um das Natriumsalz zu zersetzen. Nach dem Ab-
kithlen 1ifit man einige Zeit stehen und setzt etwa
50 ccm 95%igen Alkohol hinzu. Die gefillte Cellulose-
glykolsiure wird abfiltriert, einige Male mit 70%igem
Alkoho! ausgewaschen und das Filtrat mit 0,05 n-Natron-
lauge zuriicktitriert. Die Resultate sind in Tabelle 3

wiedergegeben.
Tabelle 3.
7 VNr. “Verwendete Natronlﬁhge «
d Substanz in ccm iGebundenes
er ing (beiProbe2,6u.7:0.05428n-NaOH| Na in 9/,
Probe » 1 0,0512., n-NaOH
1 0,1378 82 70
1 0,1616 9,8 7,14
- Mittel: 7,08
2 | 01376 9,15 828
2 0,1278 8,25 L 8,06
2 0,1436 10,3 8,13
2 0,1410 91 8,06
Mittel: 8,16
6 | 01351 7.8 7,21
6 0,1335 7,9 L 17,38
Mittel: 7,30
7 0,1451 10,53 S 9,06
7 0,1378 10,22 L9295
Mittel: 9,12

s) Miiller, Elektr. Prakt, 3. Aufl, S. 240,

Als Analysenwerte fiir Cellulosederivate stimmen
sie geniigend iiberein. Bei Probe 1 und 2 stimmen die
Resultate mit jenen der elektrometrischen Titration gut
iiberein,

Titration der Asche. Etwa b g cellulose-
glykolsaures Natrium werden im Platintiegel ver-
ascht, mit Wasser in -ein Becherglas gespiilt, 25 ccm
0,1 n-Schwefelsdure zugesetzt und auf dem Wasserbad
einige Zeit erhitzt. Es wird dann mit 0,1 n-Natronlauge
mit Phenolphthalein als Indikator zuriicktitriert. Zieht
man daraus den Titer fiir die Asche des Filterpapiers
ab, so ergibt sich der Titer fiir Na im celluloseglykol-
sauren Natrium. Hier wurde die Alkalitit der Asche
der verwandten Cellulose mit 0,4 ccm 0,1 n-Lauge fiir
0,5 g Probe angenommen.

Tabelle 4.
Nr. Substanz | Verwendete Natronlauge | Gebundenes
der Probe in g  incem (0,1012 n-NaOH) | Na in °),
1 0,5740 17,8 7,04
2 - 05173 18,05 ‘ 8,14
2 0,2879 9,80 j 8,07
Mittel: : 8,11

Man kann also auch mit dieser Methode iiberein-
stimmende Resultate erzielen.

Losung der Celluloseglykolsédure in
Natronlauge 0,15 g Celluloseglykolsdure werden
mit 25 cem 0,1 n-Natronlauge im verschlossenen Erlen-
meyerkolben zeitweise geschiittelt und bei Zimmer-
temperatur 1 Tag lang aufbewahrt. Dabei wird die
Glykolsiure in ihr Natriumsalz umgewandelt, aufgelost,
und Natronlauge wird verbraucht.

Die iiberschiissige Alkalimenge wird riicktitriert.
Erhitzt man die Losung, so wird Alkali allm#hlich ver-
braucht, so dal man ein iibereinstimmendes Resultat
nicht erzielen kann. Einige Bestimmungen sind hier

wiedergegeben.
Tabelle 5.

Nr. der | Substanz | Verwendet= Natronlauge inccm | Gebundene
Probe in g (0,1014 n-NaQOH) Na in °),
1 0,1666 4,95 6,50
2 0,1778 6,2 7,58
2 0,1398 4,86 7,53

1 Mittel 7,56

Diese Resultate sind um etwa 0,6% niedriger als
jene der unmittelbaren Bestimmung. Der Grund liegt
vielleicht darin, dal bei der Trennung freier Cellulose-
glykolsiure durch Zersetzung des Natriumsalzes mit
Mineralsdure der mit vielem Glykoserest gebundene An-
teil schwer féllbar, fein verteilf und mechanisch ver-
loren geht, so daBl hier die in der Analyse verwandte
Probe weniger gebunden sein kénnte.

Metallsalze der Celluloseglykol-
siure. Setzt man zur Losung des celluloseglykol-
sauren Natriums wisserige Losungen der Salze von
Schwermetallen oder Alkalierden, so erhilt man als
Niederschlag das dem Metall entsprechende Salz. Aber
diese Salze lassen sich im allgemeinen nicht leicht rei-
nigen. So z. B. das Silbersalz, das durch Silbernitrat
ausgefallt wird, und das nach der Befreiung von iiber-
schilssigem Silbernitrat aufquillt, so dafl es schwer zu
behandeln ist, wenngleich es Anfang der Fillung leicht
zentrifugiert werden kann. Das Bariumsalz wird auch
durch Erhitzen aufgelgst. Hier sei die Analyse des
Kupfersalzes, das leicht gereinigt werden kann, ange-
geben: Etwa 1 g celluloseglykolsaures Natrium wird
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Tabelle 6.
Kupiersalze aus Probe 1.
Substanz Verwendete Na,S;0;-Losung Gebundene
ing in cem (0,1000 n) Cu in o
0,4553 7,45 10,40
06,5002 8,30 10,54
1,0055 16,45 10,40
Mittel | 10,40
Kupiersalze aus Probe 2. -
0,6824 8,85 E 11,40
0,7234 9,45 ‘ 11,48
Mittel | 11,44

in 1 Liter Wasser gelost und verdiinnte Kupfersulfat-
l6sung langsam im Uberschuf zugefiigt. Der hellgriine

Niederschlag des celluloseglykolsauren Kupfers wird
zentrifugiert oder auf der Nutsche mit Seidentuch ab-
filtriert, ausgewaschen und getrocknet. Er ist dann
dunkelgriin gefirbt. Das bei 105° getrocknete Salz
wurde analysiert und das Kupfer in der Asche jodo-
metrisch bestimmt.

Ein Vergleich des Kupfers und Natriums in Mol.
auf C¢H1005 in dem betreffenden Salz berechnet, ergibt:

Gebundenes Gebundenes
Probe Kupfer inMol. Alkali in Mol.
1 0,36 0,67
2 0,43 0,80

Die Molzahl des Kupfers als zweiwertiges Metall ist
etwas hoher als die des Natriums. Es konnte auch ein-
wertiges Kupfer vorhanden sein, was bei der guten
Aquivalenz aber unwahrscheinlich ist. [A.37.]

Untersuchungen iiber die Cellulosexanthogenamide.

Von Tapasur NagrasHIMA, Kyoto.
(Eingeg. 15. Marz 1929.)

Die Xanthogen-essigsduren der Alkohole reagieren
mit Ammoniak oder Aminen und ergeben Xanthogen-
amide:

HO - COCH,* SCSOR + HNR,R, —HO- CO - CH,SH + R4R, - NSOR,

Verfasser hat die Bildung von Cellulose-xanthogen-
essigsiure durch Einwirkung der Monochlor-essigsiure
aut Cellulose-xanthogensiure untersucht. Anschlielend
an diese Reaktion wurden verschiedene Xanthogen-
amide hergestellt.

Setzt man Ammoniak oder Amine zu der wisserigen
Losung des cellulose-xanthogensauren Natriums bei
Zimmertemperatur, so gelatiniert die Losung im Laufe
einiger Stunden oder eines Tages, worauf die Fliissig-
keit durch Synirese abgesondert wird und die Reaktion
beendet ist. Unter giinstiger Bedingung wird die Xan-

thogen-essigsiure quantitativ in Xanthogen-amid um-.

gewandelt. So erhdlt man die Verbindung mit etwa
einem Xanthogen-amid-radikal auf je CeHiOs. Nach
den Analysen des gereinigten Reaktionsproduktes erwies
es sich immer, daB das Verhaltnis von N zu S wie 1 zu 1
ist, und die Bildung der Thioglykolsdure HSCH.COOH
als Nebenprodukt wurde bestitigt. Bei weiterer Reak-
tion wurden die einmal gebildeten Amide durch iiber-
schiissiges Ammoniak u. a. zersetzt, N- und S-Gehalt
werden immer kleiner, und zuletzt wird Cellulose
regeneriert, Da die Reaktion in wésseriger Losung von-
statten geht, sind die in Wasser schwer 19slichen Amine
schwer in Reaktion zu bringen.

Der Verfasser hat hauptséichlich mit Ammoniak
gearbeitet. Daneben wurden Athylamin und Anilin als
primire, Didithylamin und Methylanilin als sekundire
Amine verwendet. Tertiire Amine reagieren nicht.

Cellulose-xanthogen-amide sind in Wasser und auch
in gebriuchlichen Losungsmitteln unldslich.

In wisseriger Alkalilosung sind sie 1dslich und
bilden eine transparente viscose Losung, welche sich
aber allmihlich zersetzt und Cellulose regeneriert. Die
Eigenschaften der Xanthogen-amide hiingen etwas von
jenen der Viscose ab. Sie sind gegen verdiinnte Mineral-
siuren bestindig, und selbst bei der Aufbewahrung
wihrend eines Tages bei 105 ist keine Zersetzung
erkennbar.

Nach Lilienfeld enthiilt die aus dieser Cellulose
gesponnene Seide, entgegen der gewdhnlichen Kunstseide,
Stickstoff, und ihre physikalischen Eigenschaften stehen

ndher zur natiirlichen Seide. Seine Angaben iiber die
Herstellung und die Eigenschaften weichen aber etwas
von meinen Forschungsresultaten ab.

Experimenteller Teil.

Die Herstellung der Cellulose-xanthogen-essigséure
ist dieselbe, wie frither angegeben wurde. 10 g Baum-
wollpapier wurden in 18%ige Natronlauge getaucht, ab-
geprefit, 10 g Schwefelkohlenstoff zugesetzt und bei
8—9° sechs Stunden lang aufbewahrt. Dann wurde es
mit Wasser auf 6%igen Cellulosegehalt verdiinnt und
nach 3—btégiger Reifung mit 400 ccm 0,25 n-Essigsiure
verriihrt bis zu einer essigsauren Reaktion. Darauf
wurden 13 g Monochlor-essigséiure, die mit #quivalenter
Menge Natriumbicarbonat neutralisiert und in 50 ccm
Wasser gelost worden waren, zugesetzt und fiinf Tage
lang aufbewahrt. Die gebundene Schwefelsiure wurde
jedesmal nach der Herstellung bestimmt -und gefunden,
dafl sie 14—156% betrug, d. h, dal eine Bindung des
Xanthogenrests zwischen 0,6 und 0,6 Mol auf CeH1,0s
vorliegt.

Das wie oben hergestellte cellulose-xanthogen-essig-
saurg Natrium (in den vorliegenden Versuchen wurde
immer Natriumsalz der Sdure aus 10 g Cellulose ver-
wendet) wurde in Wasser aufgelost und mit Alkohol
wieder ausgefillt. Der Niederschlag wurde mit Alkohol
ausgewaschen und wieder in Wasser ausgelost, und unter
Rithren werden gewisse Mengen Ammoniak oder Amine
zugesetzt. Nach der Reaktion wurde mit Essigsiure
sauer gemacht, mit Wasser ausgewaschen, neutralisiert
und getrocknet.

Die Probe wurde bei 105° fiinf Stunden lang ge-
trocknet, der Schwefel nach Carius, der Stickstoff
nach Kjeldahl bestimmt.

Folgende Verbindungen wurden dargestellt:

/OR
Cellulose-xanthogenamid C&=S
Cellulose-xanthogenithylamid

Cellulose-xanthogendiithylamid Cis
N(CpHg),

c%gR
NHC,H;

Cellulose-xanthogenanilid





