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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
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Hier bedeutet R: CgHp0s, C12H10s, CisHz4Ou u. a.
Ihre N- und S-Gehalte sind folgende.

R
Arten der CeHgOy  CioHyg0p  CigHsgOyy  CogHgeOy
Amide s %o %o °l
[N 6,33 3,66 2,57 1,99
Xanthogenamid { S 1447 8,35 5.87 453
Xanthogen- N 5,62 341 244 1,90
dthylamid 1S 1285 7,79 5,58 4,35
Xanthogen- N 5,00 3,19 2,33 1,84
disithylamid S 11,55 7,29 5,32 4,19
Xanthogen- N 479 3,05 2,26 1,79
anilid S 10,98 6,97 5,15 4,09
Vorversuche.

Zur Feststellung der Beziehung der Bestindigkeit
und der Reinigungsmethode wurde der folgende Versuch
angestellt.

Je 50 g rohes xanthogen-essigsaures Natrium
(wasserldslich) wurden im Erlenmeyerkolben mit 20 ccm
Wasser verdiinnt und 25 ccm 9 n-Ammoniaklésung zu-
gesetzt. Nach eintigiger Reaktion wurde das Reaktions-
produkt auf verschiedene Weise abgetrennt und jeweils
sein N-Gehalt bestimmt.

1. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser griindlich aus-
gewaschen, bis es neutral ist, zwischen Filtrierpapier abgepreft,
und gleich nach K jeldah]l sein N-Gehalt bestimmt; es wurden
16,1 eem 0,1 n-NH,OH ermittelt.

2. Es wurde griindlich ausgewaschen und bei 105° ge-
trocknet. Der N-Gehalt entsprach 16,4 e¢em 0,1 n-NH,OH.

3. Das Reaktionsprodukt wurde mit verdiinnter Schwefel-
sidure neutralisiert und mit Wasser ausgewaschen. Es wurde
dann -bei 105° getrocknet. Der N-Gehalt entsprach 16,2 ccm
0,1 n-NH,OH.

Diese Versuche zeigen, dafl das Reaktionsprodukt
weder durch Neufralisieren mit verdiinnter Schwefel-
sdure noch durch Trocknen bei 105° zersetzt wird.

Cellulose-xanthogen-amid.

Versuch 1. Auf Xanthogen-essigsdure, die 10 g
Cellulose entispricht, wurden 440 g Ammoniaklisung
(spez. Gew. 0,88) zugesetzt und einen Tag lang stehen-
gelassen.

1,4688 g Sbst. verbrauchten 23,5 cem (f = 0,9880) 0,1 n-H,S0,.
— 0,3272 g Sbst. ergeben 0,1234 g BaSO0,.

Gef.: N 2,15; S 5,17.

Das Verhiltnis des N :8 betréigt 1:1,05; aus der vorher-
gehenden Tabelle erkennt man, da8 1 Mol. C4H,,0; 0,3 bis 0,25
Xanthogenamidrest entsprechen.

Versuch 2. Wie Versuch 1, aber lidnger, d. h. vier
Tage lange Einwirkung.
1,1392 g Sbst.: 15,7 cem 0,1 n-H,S0, =N 1,90. — 0,2728 g
Sbst.: 0,0882 g BaS0, =S 4,46.
Gef.: N:S=1:1,02
Auf 4 Mole CgH,o 05 ist ein Xanthogenamidrest gebunden.

Versuch 3. Wie frither, aber bei htoherer Tempe-
ratur, d. h. bei 90° zwolf Stunden lang einwirken ge-
lassen. Hier konnte die Zersetzung des primir ge-
bildeten Amides konstatiert werden:

1,1822 g Sbst.: 5,7 cem 0,1 n-H,S0, — N 0,64. — 0,3362 g
Sbst.: 0,0374 g BaSO, = S 1,52.

Gef.: N:S=1:1017.

Versuch 4. In den fritheren Versuchen wurde Am-
moniak im Uberschufl verwendet. Hier wurden 300 ccm
9 n-Ammoniaklésung verwendet. Nach eintigiger Ein-
wirkung wurde Xanthogen-essigsiure beinahe mit
dquivalentem Xanthogen-amid substituiert.

1,1434 g Sbst.: 31,35 ecm. 0,1 n-H,S0, —= N 3,78. — 0,2462 g
Sbst.: 0,1704 g BaSO, — S 9,48.

Gef.: N:S=1:1,09.
Auf 2 Mole CgH,,05 ist 1 Mol Xanthogenamidrest gebunden.

Versuch 5. Wird nur wenig, z. B. 20 cem 9 n-Am-
moniaklésung verwendet, so ist die Umsetzung nach
einem Tag noch nicht vollendet, und der S-Gehalt, auf
N bezogen, ist grofler als berechnet. Dies bedeutet, auf
die Cellulose-xanthogen-essigsiiure noch teilweise un-
veridndert vorliegt.

1,0852 g Sbst.: 25,9 cem 0,1 n-H,S0, — N 3,29. — 0,3326 ¢
Shst.: 0,2326 g BaS0O, — S 9,59.

Gef.: N:S=1:1.27.

Cellulose-athyl-xanthogen-amid,

Versuch 6. Cellulose-xanthogen-essigsiure wurde
wie frither hergestellt und darauf 15 g 33%iges Athyl-
amin zugesetzt. Man sieht, daf3 bereits nach einem Tage
beinahe quantitative Umsetzung eingetreten ist.

1,1510 g Sbst.: 30,2 ccm 0,1 n-H,80, — N 3,62. — 0,3278 ¢
Shst.: 0,2336 g BaS0, — S 9,76. ’

Gef.: N:S—1:1,17.

Auf 1 Mol. CgH,00O;y ist mehr als 0,5 Mol. Xanthogenamid-
rest gebunden.

Xanthogen-diithyl-amid.

Versuch 7. 20 g Didthylamin wurden zwei Tage
lang einwirken gelassen. In den fritheren Versuchen
wurde das Reaktionsprodukt gallertig, wihrend es hier
fein pulverférmig abgeschieden wurde.

1,5166 g Sbst.: 37,3 ccm 0,1 n-H,S0, — N 3,40. — 0,3234 g
Sbst.: 0,1994 g BaS0, — S 8,45. .

Gef.: N:S—1:1,08
Auf 1 Mol. C¢H,,0; ist 0,6 Mol. Xanthogenamidrest gebunden.

Xanthogen-anilid.
Versuch 8. Wegen schwerer Loslichkeit in Wasser
ist hier die Reaktion tréige; mit 40 g Anilin wurde z. B.
nach zwei Tagen folgendes Resultat erzielt:

1,3298 g Sbst.: 25,0 cem 0,1 n-H,S0, — N 2,59. — 0,3970 g

‘Shst. 0,2488 g BaSO, — S 8,58.

Gef.: N:S—=1:1,43.

Durch {iberschiissiges Anilin und lingere Einwir-
kung konnte ein besseres Resultat erzielt werden.

Xanthogen-methyl-anilid.
Versuch 9. Da Methyl-anilin viel schwerer 1§slich
ist, kann kein gutes Resultat erzielt werden. Mit 40 g
Methyl-anilin erfolgte nach dreitigiger Wirkung die Bin-
dung von 0,58% N.

Zersetzung der Xanthogen-amide.

Die nicht getrocknete Probe (Versuch 1) wurde in
2-n-Natronlauge ausgeldst und nach zwei Tagen mit ver-
diinnter Schwefelsiure ~ ausgefillt.. Nach dem Aus-
waschen wurde getrocknet und analysiert. Weder N noch
S konnten nachgewiesen werden.

Nebenprodukt - Rohe Xanthogen-essigsiure
aus 20 g Cellulose wurde in Wasser aufgel6st, mit ver-
diinnter Schwefelséure gefillt und ausgewaschen, bis das
Filtrat neutral war. Hierauf wurden 450 g Ammoniak-
I3sung (spez. Gew. 0,88) zugesetizt und drei Tage lang
einwirken gelassen. Die dabei durch Synnirese abge-
trennte Losung und die Waschlosung des Reaktionspro-
duktes wurden zusammengemischt und auf dem Wasser-
bade bis auf 50 ccm konzentriert. Nach dem Ansduren
mit Schwefelsiiure wurde es mit Ather ausgezogen und
1,7 g Auszug von hellgelber Farbe mit schiechtem Ge-
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ruch erzielt. Er zeigte mit Ammoniak und Eisenchlorid
die Farbenreaktionen der Thioglykolsiure. Beim Auf-
bewahren in der Luft wird es allm#hlich fest. Seine
Atherlésung gab nach dem Auswaschen mit Wasser und
Verdunsten des Athers eine weifle Masse vom Schmelz-
punkt 101—102°. Die Analyse ergab Werte fiir die
Dithioglykolséiure, die aus Thioglykolsiure durch Luft-
oxydation gebildet worden war:

0,8170 g Sbst.: 17,6 cem 2n-KOH (f = 0,5002). — 0,2730 g
Sbst.: 0,7040 g BaSO,.
SCH,COOH.

l
SCH,COOH.

Ber.: Sdurezahl 616; S 35,1.

Gel.: S#urezahl 604; S 35,34.
. [A. 39.]
Literatur:

Klason, Ann. Chem. u. Pharm. 187, 113 [1877].
Biilmann, LieBics Ann. 339, 355 [1905].

.Praktische Atomgewichte*.

Von Dr. G. Brunns, Charlottenburg.
(Eingeg. 4. April 1929.)

Mit diesem Namen bezeichnet bekanntlich die
Deutsche Atomgewicht-Kommission die Gewichte der
»Elementen-Atome” in dem Sinne, wie sie bisher als
einheitliche Grundstoffe aufgefafit wurden, bis man die
Zusammensetzung der meisten unter ihnen aus ver-
schiedenen ,,Isotopen” erkannte. Der Name kommt also
den tatséichlich vorkommenden Mischungen aus solchen
Isotopen zu, er stellt deren praktisches Vorkommen dar
im Gegensatz zu den fiir die gewdhnliche Analyse sozu-
sagen nur theoretisch vorhandenen einzelnen ,,Atom-
arten” derjenigen ,Elemente”, die aus zwei bis neun
oder zehn Isotopen gemischt sind.

Da nun die Zusammensetzung dieser Mischungen
aus Isotopen nicht immer die gleiche zu sein braucht —
so unterscheidet sich bekanntlich das praktische Atom-
gewicht des aus Uranerzen dargestellten Bleies nicht un-
wesentlich von dem anderweitig abstammenden —, so
werden schon manchen Fachgenossen Zweifel daran auf-
gestiegen sein, ob die unermiidlich weitergetriebenen
Forschungen mnach den ,genauen* Atomgewichten der
»praktischen Elemente” noch einen Sinn haben, soweit
es sich nicht um solche handelt, die nur eine Atom-
art enthalten. Die Bemiithungen eines Stas schienen
mir jetzt theoretisch gegenstandlos geworden zu sein,
da jederzeit eine andere Isotopen-Mischung gewisser
Elemente aufgefunden werden konnte, die ein ent-
sprechend abweichendes praktisches Atomgewicht be-
sifle.

Man wiirde also auch nicht mehr mit GewiBheit be-
haupten kénnen, dal die Atomgewichibestimmung des
einen Forschers fehlerhaft sei, weil ein zweiter
und dritter ein etwas davon abweichendes Ge-
wicht finden.

Diese Uberlegung schien mir dadurch eine Stiitze
zu finden, dafl trotz eifrigster Forschungen immer noch
gewisse, wenn auch geringe Unterschiede zwischen den
Atomgewichtzahlen der deutschen und der Entente-
Kommission bestehen. Es herrscht seit der Auflésung
der bis vor dem Kriege iiber die praktischen Atom-
gewichte entscheidenden ,,Internationalen Atomgewicht-
Kommission“ ein Zwiespalt, der nicht allein wissen-
schaftlich, sondern auch in anderen Beziehungen recht
bedauerlich ist, wenn auch unmittelbare Nachteile fiir
Industrie und Handel wegen der Kleinheit der Unter-
schiede in den beiderseitigen Atomgewichttafeln bisher
kaum hervorgetreten sein werden.

Nun iiberrascht uns in diesem Jahre die Deutsche
Kommission!) mit einer Vermehrung der Dezimalen bei
manchen, und zwar gerade den wichtigsten Elementen.
Zur Begriindung wird angegeben, das Verhiltnis des
Silbers zum Sauerstoff kénne durch die in den letzten

1) Zischr. angew. Chem. 42, 95 [1929].

Jahren ausgefiihrten Bestimmungen zu 107,880 * 0,001 :
16,000 festgestellt betrachtet werden. Die von diesem
Atomgewicht abgeleiteten Gewichte anderer Elemente
diirften daher nunmehr als genauer bestimmt gelten, so
dafl die bisher angenommene Unsicherheit von 1 : 2500
als beseitigt zu betrachten sei und so viel Dezimalen
angegeben werden diirfen, dafl die letzte jedenfalls bis
auf wenige Einzelheiten als richtig anzusehen sei.

Diese weitere Zuschirfung der praktischen Atom-
gewichte veranlafite mich, meinen oben angefiihrten Be-
denken in einer Einsendung an die Ztschr. angew. Chem.
vor einiger Zeit Ausdruck zu geben. Inzwischen hat
mich nun Herr Prof. Dr. R. J. Mey er, der Schriftfiihrer
der Deutschen Atomgewicht-Kommission in sehr freund-
licher Weise darauf hingewiesen, daff nach den bis-
herigen, recht zahlreichen Feststellungen das Verhiltnis
der Isotopen in den natiirlich vorkommenden Elementen
immer dasselbe sei, somit offenbar einem bestimmten,
bei dem Aufbau unseres Planeten vorhandenen Gleich-
gewichtszustande entspreche. Die praktischen Atom-
gewichte konnten hiernach als Festzahlen betrachtet
werden. Ferner seien das aus Uranerzen dargestellte
Blei (RaG) und das aus Thoriumerzen gewonnene
(ThG) keine Mischelemente, sondern einzelne Isotopen
und haben deshalb verschiedene, aber feststehende
Atomgewichte. Auch sei die genaueste Bestimmung der
Atomgewichte aus theoretischen Griinden, ndmlich fiir
die Atomphysik, unbedingt notwendig, und auch die
nichtdeutschen Atomgewicht-Kommissionen gingen dazu
iiber, die Werte in ihren Tafeln mit mdoglichster Ge-
nauigkeit zu verzeichnen, —

Den wissenschaftlichen Bestrebungen, die somit
vollauf berechtigt erscheinen, darf und soll natiirlich
keine Grenze gezogen werden. Desto mehr aber tritt
nun ein praktisches Bedenken hervor, das dffentlich zu
erortern, nun die hochste Zeit gekommen zu sein
scheint. :

Die wiederholten, wenn auch meistens geringen
Anderungen der Atomgewichte haben schon eine.ge-
wisse Beunruhigung bei den Analytikern erzeugt, und
diese steigert sich noch bei den Chemikern, die mit aus-
lindischen Fachgenossen oder Kunden zu arbeiten
haben. Werden nun die Zahlen durch Zufligung weiterer
Dezimalen noch verschirft, so treten die Anderungen
und Unterschiede namentlich fiir die, welche sich nicht
durch mathematische Uberlegungen von deren prak-
tischer Bedeutunglosigkeit zu iiberzeugen vermdogen,
immer peinlicher hervor. Es ist daher auch schon an-
geregt worden, die Atomgewichttafeln nicht mehr jihr-
lich, sondern nur alle zwei oder gar fiinf Jahre soweit
nétig abzuiandern.

Mir scheinen nun die kleinen Anderungen oder Ver-
schirfungen der Zahlen wohl noch ertréglich zu sein,





