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247. Die Herstellung hochstxanthogenierter 
Cellulose xanthogenate. 

11. Mitteilung’) zur Kenntnis der Zellulosexanthogenate 

von Ernst Geiger und B. J.Weiss. 
(12. x. 53) 

Die Herstellung hochstxanthogenierter Cellulosexanthogenate be- 
schaftigt die Cellulosechemiker seit langer Zeit, es ist aber bis jetzt 
noch nicht gelungen, mittels der in der Technik angewandten Xan- 
thogenierungsmethoden eine mit Sehwefelkohlenstoff vollstandig ver- 
esterte Cellulose herzustellen. Vor beinahe 25 Jahren hat Fuust2) 
durch Einwirkung eines Uberschusses an Schwefelkohlenstoff 1,8 
Xanthogenatgruppen in die Cellulosemolekel eingefuhrt. Dem einen 
von uns3) ist es gelungen, 1,66 Xanthogenatgruppen einzufiihren. 
Fink ,  Stahn & Matthes4), die den Begriff der y-Zahl gepragt haben 
(Anzahl Mol Schwefelkohlenstoff, die von 100 C,H,,O,-Einheiten als 
Dithiocarbonat gebunden werden), konnten die beiden erwahnten Be- 
funde bestatigen und erhielten Viscosen vom y-Wert 171. Vor einigen 
Jahren hat dann Reichardt5) die Perxanthogenierung erneut eingehend 
untersucht und y-Werte bis 210 erreicht. 

Lieser & Aeckzyck6)  schlugen einen grundsatzlich anderen Weg 
ein. Sie benutzten die Loslichkeit der Cellulose in Tetraathylammo- 
niumhydroxyd, um die ganzlich gelos  t e Cellulose einer Xanthoge- 
nierung zu unterwerfen, und erhielten fast vollstandig mit Schwefel- 
kohlenstoff veresterte Cellulose vom y-Wert 280 -290. 

nber  den hochstmoglichen Xanthogenierungsgrad, der im Faser- 
verband erreicht werden kann, wurden versehiedene Ansichten ge- 
aussert. Schramek & Zehmisch7) haben Alkalicellulose mit steigenden 
Mengen Schwefelkohlenstoff, bis 200 % auf Cellulose berechnet, sulfi- 
diert, wobei das eine Ma1 nach der Sulfidierung im Faserverband der 
uberschussige Schwefelkohlenstoff vor dem Losen abgesaugt und 
das andere Ma1 die Auflosung der xanthogenierten Alkalicellulose 
ohne Absaugen durchgefuhrt wurde. Im  letzteren Fall wurde also der 
iiberschussige Schwefelkohlenstoff mitgelost. Mit Absaugen wurde ein 
maximaler Xanthogenierungsgrad yon etwa 100, ohnc Absaugen ein 

~ 

’) I. Mitt., Helv. 13, 281 (1930). 
2, 0. Paust, B. 62, 2567 (1929). 

4, H .  Fink,  R. Stahn & A.  Matthes, Angew. Ch. 47, 603 (1934). 
5 ,  H .  Reichardt, Diss. T. H., Hannover 1947. 
6 ,  Th. Lieser & E .  Leckzyck, A. 552, 56 (1936). 
7, W .  Schramek & E. Zehmisch, Koll. Beih. 48, 93 (1938). 

E. Geiger, Helv. 13, 284, 292 (1930). 
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solcher von etwa 130 erhalten. Brede'el) findet ebenfalls bei der hete- 
rogenen Xanthogenierung y-Zahlen bis 100, zweifelt aber an der Exi- 
stenz der hiiheren Xanthogenierungsstufen, da er dahingehende Ver- 
suche nicht reproduzieren konntc. Jungz) stellte fest, dass der hochst,- 
erreichbare Xanthogenierungsgratl im Paserverbancl 130 betrage. 
Reichardt (1. c.) loste die mit iibersehiissigem Schwefelkohlenstoff xan- 
thogenierte Alkalicellulose, ohne Absaugen des Schwefelkohlenstoffes 
in Natronlauge auf und erhielt ein Xanthogenat von der y-Zahl 140. 
Lauer. & Pauer3) glauben jcdoch, dass die Xanthogenierung in hetero- 
gener Phase hochstens his zu einer y-Zahl von 75 -SO fortschreit8eb, 
und dass nur die Gegenwart (( iibcrschiissiger fliissiger Phase 1) hohere 
Xanthogenierungsgrade erhalten liisst. Hess, Kicssig & liobMtx4) haben 
neuerdings eine Untersuchung iibcr die heterogene Xanthogenierung 
angestellt und erreichen einen Xantliogenierungsgrad von 94 y .  

Wie Gottig5) und Griin und Mitarbeiter6) gezeigt hahen, bes-t L 1  ZCIl 

mehrwertigo Alkoliole die Fahigkeit, sich mit Metallhydroxyden zu 
Komplexverbindurigen zu verbinden j sie bilden keine Alkoholate, 
sondern Additionsvcrbindungen. Rnderseits hatten Bed & Bitter.') 
und Lieser & Nagc!Zs) Schwierigke,iten bei der Herstellung der Xan- 
thogemte mehrnwrtiger Alkohole. Bei manchen geleng die Xantho- 
genierung uberhaupt nicht, bei anderen nur in einem geringen Aus- 
mass. Infolgedesseri muss bei der Alkalicellulose, die sich rasch - untl 
wie diese Arbeit zeigt - quantitativ xanthogenieren lasst, ein richti- 
ges Alkoholat und keine Additionsverbindungen vorliegen. 

Nach den Untersuchungen von NeaZeg) und von Hess, Trogus & 
Xchwarxkopf lo) liegen in den technischen Alkalicellulosen Verbindungen 
vor, die pro C,H,,O, 1 NaOH gebunden enthalten. J e  nach dem Cellu- 
lose- und Alkaligehalt enthalten die Alkalicclluloscn ausscr dem ge- 
bundenen Wasser noch variable Mengen an freiem Wasser. Jwng 
xanthogenierte eine Alkalicellulose mit 20 yo Cellulose und 18 yo 
Natronlauge. Diese Substanz enthielt mehr freies Wasser als die 
Alkalicellulose normaler Zusammensetzung (30 yo Cellulose j 15 "/b 
Natronlauge). Jung erhielt Faserxanthogenate bis 130 y ; wir iniisscn 
deshalb annehmen, class dimes nicht gcbundene Wasser beim Xan- 
thogenieren die Bildung neiier Alkoholatgruppen ermoglichte. 

l) H .  L. Bredee, Koll. Z .  94, 81 (1941). 
?-) K. Ph. Jung, Koll. Z. 108, 120 (1944). 
:$) K. Lauer  & 0. Pauer, Koll. Z. 119, 151 (1950). 

5, Chr. Gottig, B. 20, 1907 (1887). 
6, A.  Grun & F. Bockisch, €3. 41, 3465 (1908); A. Griin & J .  Husrnann, 13. 43, 1231 

7, E. Berl  & J .  Bitter, Cellulosechemie 7, 137 (1926). 

y,  8. M .  Neale, J. Text. Inst. 20, T 373 (1929); 21, 225 (1'330). 

K .  Hem,  H .  Kiessig & 78. Koblitz, Z. El. Ch. 55, 697 (1951). 

(1910); A. Griin, 111.37, 205 (1916). 

Th. Lieser & W .  Nagel, A. 495, 235 (1932). 

lo) K. Hess, C. Trogus & 0. Schwarzkopj, Z .  Physik. Ch. A 162, 187 (1932). 
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Mit Alkalicellulosen der Zusammensetzung 30 yo Cellulose, 15 yo 
Natronlauge erhielten wir, nach Xanthogenieren im Faserverhand 
und Absaugen und Auswaschen des nicht umgesetzten Schwefel- 
kohlenstoffes, y-Werte von rund 100. Diese decken sich somit mit den 
Werten, die die erwahnten Autoren erhalten haben. 

Diejenigen Forscher (flchramek d3 Zehmisch, Reichardt, 1. c.), wel- 
che Xanthogenierungsgrade bis 140 y erhielten, haben bei der Auf- 
losung des Xanthogenates den iiberschiissigen Schwefelkohlenstoff 
im Sinne der Gleichungen (1) untl (2) umgesetzt. Unsere entsprechen- 
den Versuche sind in der Tahelle 1 singetragen. 

Tabelle 1. 
N a c h x a n t h o g e n i e r e n  be im Aufloscn d e s  F a s e r x a n t h o g e n a t s  

Xanthogenieren von Alkalicellulose (30% Cellulose, 15% Natronlauge) wiihrend 3 Std. 
in Glasbaratte bei 23-26O mit uberschussigem Schwefelkohlenstoff, anschliessend Losen 

in  Natronlauge. 

mi  t u b e r s c h u s s i gem S c h we f e 1 k o h  1 e n  s t of f. 

Angew. Uberschuss 
an CS, 

in Proz. 
I Zusammensetzung der Xanthogenierungsgrad Viscose 

Proz. Proz. sofort nach 1 nach 12 Std. I 
Cellulose Natronlauge dem Losen 

200 
200 
200 
200 -- 

l) I. Mitt., Helv. 13, 281 (1930). 
2) n = Polymerisationsgrad der Cellulose; y = Anzahl der pro Glucoserest einge- 

3, W. Klauditz, Papierfabrikant 37, 251 (1939). 
fuhrten Xanthogenat- oder Alkoholatgruppen. 

I 5 5 - ca. 120 
5 10 105 ca. 170 
6 20 105 ca. 160 
5 25 - ca. 145 

Das Maximum des Xanthogenicrungsgrades wird bei Stehenlassen der Viscose bei 
0') nach ctwa 12 Std. erreicht. 

Vor nahezu 25 Jahren erwahnte der eine von unsl), dass bei der 
Bildung von Cellulosexanthogenat ein Gleichgewicht herrscht. 

[ C,H,,-yO,_y(OCSSNa)yln + -z I: C&,o-@5-,(Oxa)yln+ y.n CS, ') (1) 

Der sich bildende freie Schwefelkohlenstoff tritt einerseits mit 
der vorhandenen Natronlauge in Reaktion unter Rildung von Natrium- 
trithiocarbonat 

3 CS,+6 NaOH = Na,CO,+Z Na,CS,+3 H,O ( 2 )  

und anderseits mit dem Cellulosexanthogenat unter stiindiger Ruck- 
bildung von Xanthogenatgruppen. Da immer ein Teil des Schwefel- 
kohlenstoffes uber die Reaktion ( 2 )  aus dem Gleichgewicht (1) aus- 
scheidet, findet ein langsamer Abbau von Xanthogenatgruppen 
statt. Ausserdem tritt bei zunehmender Alkalikonzentration, wie 
RZawditx3) zeigen konnte, ein Abbau von Xanthogenatgruppen durch 



2012 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Verseifen ein. Setzt man nun dem Xanthogenat in Losung zusatz- 
lichen Schwefelkohlenstoff zu, so reagiert dieser gleich wie jener bei 
der Zersetzung entstehende, freie Schwefelkohlenstoff. 

Bei der Xanthogenierung im Faserverband kommt der Umsatz 
mit Schwefelkohlenstoff zuin Stillstand, sobald alle Alkoholatgruppen 
der Alkalicellulose umgesetzt sind. Von einem bestimmten stochio- 
metrischen Gcsetz bei der Xanthogenierung in l~osung kann man 
ebensowenig sprechen, wie von einer stochiometrischen Reaktions- 
weise bei der Xanthogenierung im Faserverband (Hess, Kiessig & 
Koblitx, 1. c.). 

Zu hoher- und hochstxaiithogenierten Xanthogcnaten kann man 
iiur durch eine zusatzlichc Xanthogenierung in Losung gelangen. Vor- 
aussetzung fur die Weitcrxanthogenierung ist die Bildung neuer Al- 
koholatgruppen. I m  Gegensatz zum Verhalten im Faserverband hat 
sich gezcigt, dass in Liisung alle OH-Gruppen der Cellulose der Alko- 
holatbildung zuganglich sind. 

+ n.  y CS, 5 -=z [ C,H,02- (OCSSNa),+y]n (4) 
(OCSSNa), n 

wobei x + y  3. 
1 

Wird die Natronlaugekonzentration in der Liisung stark erhoht, 
so verschiebt sich das Gleiehgewicht der Reaktion ( 3 )  nach rechts, 
die Alkoholatbildung nimint zu, es wird bei gleicher Schwefelkohlen- 
stoffkonzentration ein hijherer Xanthogenierungsgrad erreicht . 

160 1 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1OStd 

Fig. 1. 
Nachxanthogenierung in Losung 

200/200% CS,l) 2,9% Cell.-23,6% NaOH 
0 200/200yu CS, 3,O% Cell.-11,00i, NaOH 

Damit das Gleichgewicht in dcr Reaktion (4) nach rechts, zu ho- 
heren und hochsten Xanthogenierungsgraden verschoben wird, muss 

1) 200/200 94 bedeutet 200% CS, Uberschuss bei der het-rogenen Xanthogenierung 
und 200% CS, fiberschuss bei der Xanthogenierung in Loaung. 
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die Schwefelkohlenstoffkonzentration in der Losung stark erhoht 
werden. Versuche haben gezeigt, dass die von Reichardt (1. c.) ange- 
wandten Mengen Sohwefelkohlenstoff (200 % Schwefelkohlenstoff auf 
Cellulose berechnet) nicht genugen, urn zu Trixanthogenaten zu ge- 
Iangenl) (vgl. Fig. 2). 

x G  
300 - 

280 - 

260 - 

240 - 

220 - 

200- 

180 - 
Y 

I I !  I I 1  I I I 
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 Std 

Fig. 2. 
Nachxanthogenierung in Losung 

0 500/500% CS, 2,3% Cell.-21,0% NaOH 
500/200~0 CS, 2,6% Cell.-22,6% NaOH 

Tabelle 2. 
Verlauf  d e r  X a n t h o g e n i e r u n g  be i  e iner  Viscose ( F i g .  3 ) .  

Ausgangsviscose: 4,3% Ccllulose, 10% Natronlauge, XG = 174. 
Viscose der Hochxanthogenierung : 2,3% Cellulose, 20,8% Natronlauge. 

Zeit 
in Min. 

195' 
420' 
500' 
610' 
720' 
800' 
900' 

1240' 
1340' 
1420' 

Jodtitration Einwaage XG oder 
em3 0,l-n. Jod g Viscose y-Zahl 

5,51 8,41 
8,54 11,67 1 

10,63 14,18 
12,08 15,64 
14,47 18,34 
11,43 14,39 
13,15 - 

15,64 18,82 
16,22 19,40 
15,94 18,96 

8,5693 
8,1806 
8,7986 
8,6257 
9,2918 
6,8720 
3,0942 
7,8315 
8,0771 
7,9118 

238 
270 
284 
291 
293 
303 
300 
286 
277 
269 

l) Reichardt (1. c.) hat die Viscose mit Schwefelkohlenstoff stehengelassen. Fur die 
rasche Einstellung des Gleichgewichtes Schwefelkohlenstoff fliissig zu Schwefelkohlen- 
stoff gelost ist starkes Ruhren erforderlich. 
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Die Xanthogenatbildung wie die Trithiocarbonatbildung neh- 
men mit steigender Temperatur zu. Mit zunehmender Temperatur 
wird der in Trithiocarbonat umgesetzte prozentuale Anteil Schwefel- 
kohlcnstoff grosser. Bei O o  kann derselbe Xanthogenierungsgrad er- 
zielt werden, wenn man die Reaktionsdauer entsprechend erhoht. 

X G  
300- 

280- 

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 Std 
Fig. 3. 

Nachxanthogenierung in Losung 
Oo C 0 20° C 40° C 

500/500% CS, 2,3% Cell.-21,0% NaOH 

Durch die Bildung von Natriumtrithiocarbonat und von Na- 
triumcarbonat nach Gleichung (2) und durch die Verscifung der 
Xanthogenatgruppen nach Klauditx (1. c.) wird Natronlauge mr-  
braucht. Die Natriumhydroxyd-Honzentration in der Viscose geht dcs- 
halb zuruck. Da diese fur die Hohe des erreichbaren Xanthogenie- 
rungsgrades massgebend ist, geht die y-Zahl mit sinkendem Natron- 
laugegehalt zuruck. Wird nun der Natronlaugegehalt durch Zusatz 
von aussen erhoht,, so wird wicder der maximale Xanthogenicrungs- 
grad crhalten (Fig. 4). 

I I ,  I ,  I 1 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11Std. 
Fig. 4. 

Nachxanthogeniarung in Losung 
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E x p e r i m e 11 t e 11 e r Tc i 1. 
Herkte l lung  d e r  Ausgangsviscosen f u r  d ie  Xanthogenierung.  100 g ge- 

reifte Alkalicellulose wurden in einer braunen Pulverflasche mit Thermometer und Ein- 
laufrohr auf 14 mm Hg evakuiert und rnit einer bestimmten Menge Schwefelkohlenstoff 
versetzt. Die Xanthogenierungsdauer betrug 160 Min., die Temperatur 23-26O. Die 
Flasche wurde auf einer Rotiermaschine umgewalzt. Das Xanthogenat und der uber- 
schiissige Schwefelkohlenstoff wurden darauf in bestimmter Menge Natronlauge bestimm- 
ter Konzentration bei 1 8 0  aufgelost, damit die gewiinschten Cellulose- und Alkalikonzen- 
trationen eingehalten wurden. Die Losezeit des Xanthogenates betrug 30 Min. Die 
entstandene Viscose wurde unter Eiskuhlung uber Nacht stehengelassen und am nachsten 
Morgen weiter in Losung xanthogeniert. Es wurden folgende Analysen ausgefiihrt : Cellu- 
losebestimmung, Gesamtalkalibestimmung, Bestimmung des Xanthogenierungsgrades (y- 
Zahl) durch Jodtitration oder mittels der Ionenaustauschermethode. 

X a n t h o g e n i e r u n g  i n  Losung. 200 g Viscose wurden in einem rnit Thermometer 
und Einlaufrohr sowie Quecksilberverschluss versehenen Dreihalskolben mit der berech- 
neten Menge Natronlauge und einem bestimmten 'iiberschuss Schwefelkohlenstoff versetzt 
und mittels eines wirksamen Ruhrers (450 T/Min.) zur Reaktion gebracht. Die Temperatur 
wurde mit einem Thermostaten bzw. rnit Eis-Kochsalzmischung eingehalten. 

Analysenmethoden .  In Obereinstimmung mit Jung (1. c.) und Samuelson & 
Gurtnerl) stellten wir fest, dass die Bestimmung der y-Zahl nach Fink, Stahn Ce- Mutthes 
zu niedrige Werte, insbesondere bei hohen Xanthogenierungsgraden, liefert. Wir verwen- 
deten deshalb die Jodtitration nach Geiger2). Wir fanden, dass die gegeniiber dieser Methode 
erhobenen Einwande nicht stichhaltig sind3). 'iibrigens haben Klauditz (1. c.) und Jung (1. c.) 
die Jodtitration mit gutem Erfolg verwendet. Zur Kontrolle der Jodtitration wurde der 
erreichte Xanthogenierungsgrad durch die Ionenaustauschermethode gepruft. Wir haben 
die von Samuelson & Gurtner vorgeschlagene Methode abgeandert und vereinfacht. 

1. Bestimmung des Xanthogenierungsgrades mittels Jodtitration. Ca. 10 g Viscose wer- 
den genau eingewogen und mit destilliertem eisgekuhltem Wasser (1-20) auf 250 om3 
aufgefullt. 25 om3 dieser verdiinnten Losung werden in einem 250-cm3-Messkolben (A) 
mit 50 cm3 Eiswasser verdunnt und mit 50 cm3 I-n. Salzsaure rnit einer Pipette versetzt, 
wobei die Pipette in die Losung eintaucht. Der Kolben wird darauf sofort verschlossen 
und 5 Min. stehengelassen. 

I n  einem anderen 250-cm3-Messkolben (B), der bereits 100 cm3 0,5-n. Essigsaure 
und eine bestimmte Menge 0,l-n. Jodlosung enthalt, werden sofort darauf 25 cm3 ver- 
dunnte Viscoselosung eingetragen (die Pipette taucht in die Losung ein), der Kolben wird 
dann sofort verschlossen und der Inhalt genau 2 Min. gut durchgeschiittelt. Das uber- 
schussige Jod wird sogleich mit 0,l-n. Thiosulfatlosung und Starke zuriicktitriert. Diese 
Titration sol1 mit dem Schiitteln nicht mehr als 5 Min. dauern. Verbrauch: B om3 0,l-n. 
Jodlosnng. 

Darauf wird der Messkolben (A) vorsichtig geoffnet und rasch mit iiberschiissiger 
0,l-n. Jodlosung versetzt, wobei der Hals des Kolbens von der Losung berieselt werden 
muss. Der Kolben wird sofort verschlossen und der Inhalt ebenfalls wahrend genau 2 Min. 
gut durchgeschiittelt. Das iiberschussige Jod wird sogleich mit 0,l-n. Thiosulfatlosung 
und Starbe zurucktitriert. Verbrauch: A oms 0,l-n. JodIosung. - Dauer der Bestim- 
mung : 18 Min. 

2015 

(B - A) '162 Rerechnung: XG = 
eingewogene Cellulose in g 

l) 0. Samuelson & F .  Gartner, Acta Chim. Scand. 5, 596 (1951). 
2, E .  Geiger, Helv. 13, 299 (1930). 

Z. B. Fink, Stuhn & Mutthes, 1. c.; J .  d'Ans & A.  Jdger, Cellulosechemie 16, 22 
(1935). 
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2. Bestimmung des Xanthogenierungsgrades nach der Ion,enaustauscher-Xethode. 
a) Vorbereiten des Ionenaustuuschers. In  einem ca. 50 cm langen Glasrohr (10 mni lichtr 
Weite) wird eine 20 cm hohe Saule von vorher in Wasser gequollenem Anionenaustauscher 
Amberlite IRA-400 eingefiillt. Der Austauscher wird zunachst in die Hydroxylform iiber- 
gefiihrt, indem man 1 1 1,5-n. Natronlauge hindurchfliessen lasst und nachher mit Wasser 
wascht, bis der Ablauf Plienolphtalein nicht mehr rotet. Darauf werden ca. 3 g Viscose 
mit Wasser verdiinnt (1 : 50) und durch die Kolonne fliessen gelassen. Der Ionenaustauscher 
wird aus der Sliule herausgenornmen und in einem Bechcrglas rnit 4-n. Salzsaure behandelt, 
mit Wasser in der Saiile gewaschen und mit Natronlauge wieder in die Hydroxylform 
iibergefiihrt und neutral gewaschen. Vor der Verwendung muss der Ionenaustauscher 
nochmals neutral gewaschen werden. 

b) Bestimmung des Xanthogenierungsgrades. 1 - 2 g Viscose werden 1 : 100 mit eis- 
gekiihltem Wasser verdiinnt und niit 15 cm3/Min. Durchlaufgeschwindigkoit durch die 
Anionenaustauschersaule fliessen gelassen. Darauf wird der Austauscher bei gleicher 
Durchlaufgeschwindigkoit mit 70 om3 Eiswasser gewaschen. Die Losung, die wiihrend 
des Durchlanfes mit Eis gekiihlt wurde, wird in  einen Frlenmeyer verbracht, welcher 
100 cm3 kalte 0,5-n. Essigsaure und 0,l-n. Jodlosung im oberschuss enthalt, und genau 
3 Min. stehengelassen. Sofort darauf wird der Joduberschuss mit 0,l-n. Thiosulfatlosung 
zuriicktitriert. 

Verbrauch em3 0,l-n. Jod.162 
eingewogene Cellulose in g 

Berechnung: XO = ~ __--- 

3. Bestimmung des Xanthogenierungsgrades in festen Xanthogenaten. Die festen Xan- 
thogenate werden zerkleinert und rnit Oo kalter Methanol-Ather-Losung (I :I) sorgfaltig 
ausgewasclien und durohgeknetet, bis der Ablauf farblos ist. Das Xanthogenat wird mit 
25-proz. Schwefelsaure zersetzt, der Schwefelkohlenstoff durch Kochen ausgetrieben und 
in einer Absorptionsrohre in 10-Viol-proz. alkoholischer KOH aufgefangen. Die Losung 
wird mit 1-n. Essigsaure auf Phenolphtalein neutralisiert und in eine Losung, die 20 cm3 
1-n. Essigsiiure und einen Uberschnss an 0,l-n. Jodlosung enthalt, gegossen. Das iiber- 
schussige Jod wird mit 0,l-n. Thiosulfatlosung zuriicktitriert. 

Verbrauch rm3 0,l-n. Jodlosung.162 
Berrchnung: XG ~ - ~~ - __- - eingewogenr Cellulose in g 

4. Cellu1osebestirnm.n~. 2 --3 g Viscose werden eingewogen, niit 20 om3 \trasser ver- 
diinnt und mit 5-n. Schwefelsaure angesauert. Der Schwefelkohlenstoff und dcr Schwefel- 
wasserstoff werden durch Kochen der Losung wahrend 10 Min. vertrieben. Man kiihlt ab, 
gibt 20 cm3 I-n. Kaliumdichromat aus einer Burette zu, versetzt dann rnit 50 cm3 konz. 
Schwefelsaure und kocht genau 10 Min. Nach dem Abkiihlen wird das iiberschiissige Di- 
chrornat mit 1-n. Eisensulfat und Ferroin als Indikator zuriicktitriert. Verbrauch: C cm3 
1 -n. Eisensulfatlosung. 

(20-C).675 
Berechnung: ~oa-Cellulose = ~~~ ~ - 

eingewogene Viscose in g 

5 .  Bestiminung des Gesamtalkaligehaltes. 3 -4 g Viscose werden eingewogen und in 
ca. 100 cm3 Wasser aufgelost. Hierauf gibt man 25 em3 I-n. Schwefelsaure dazu (eventuell 
mehr; Losung muss deutlich sauer auf Methylorange reagieren), kocht 10 Min. bis zur 
vollstandigen Vertreibung des Schwcfelwasserstoffes, kiihlt ab und titriert die iiber- 
schiissige Saure rnit I-n. Natronlauge auf Methylorange. Verbrauch: D cm3 1-n. Schwefel- 
saure; E cm3 1-n. Natronlauge. 

(D-E) .4  Berechnung: Gesamtalkali als NaOH in Proz. = ----______-- 
eingewogene Viscose in g 

Wir danken Herrn H .  Nobs fur die Mithilfe bei der Ausfiihrung dcr praktischen 
Arbeiten. 
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Z u s a m  men  f a s sung. 
Es wird die Herstellung des Cellulosetrixanthogenates beschrieben. 
Es wird gezeigt, dass die Xanthogenierung in Losung auf 

zwei Gleichgewichtsreaktionen beruht, der Bildung von Alkoholat- 
gruppen einerseits und dem Umsatz dieser mit Schwefelkohlenstoff 
anderseits. Werden die Natronlauge- und Schwefelkohlens toffkonzen- 
trationen gesteigert, so konnen - entsprechend dem Massenwirkungs- 
gesetz - Trixanthogenate erhalten werden. 

Es werden zwei Analysenmethoden zur Bestimmung der y-Zahl 
bei hohen Xapthogenierungsgraden beschrieben. 

Steckborn Kunstseide A.-G., Steckborn. 

24dL Vincamin, ein Alkaloid aus Vinca minor L. (Apocynaceae) 
yon E. Schlittler und A. Furlenmeier. 

(8. VII. 53.) 

n e r  Alkaloide der verschiedenen Vinca- Spezies ist verhaltnis- 
miissig wenig bekannt. Greshoffl) zeigte, dass die javanische Vinca  
rosest alkaloidhaltig ist, und Cowley & Be.n.net2) stellten fest, dass die 
getrockneten Blatter dieser Pflanze 0,53 -0,85 yo Gesamtalkaloide ent- 
halten, die mit Salpetersaure eine rote Farbreaktion ergeben. V inca  
he rbacea  wurde yon Vintilesco & Iou.nid3) untersucht; dabci wurde 
die Anwesenheit eines chemisch strychninahnlichen ( ? ) Alkaloids fest- 
gestellt. Eine ausfiihrliche Axbeit uber V inca  pubescens  stammt 
von Orechoff, Gurewitch & Norkina4), die die Alkaloide Vinin 
( C,9H2,0,N2) und Pubescin ( C2,H2,0,N2) neben einem dri tten, weniger 
gut definierten Alkaloid isolierten. 

Vinca  minor  L., das Immergriin, ist eine bei uns haufig kulti- 
vierte Schattenpflanze, die recht oft auch wild wachst. Immergrun 
wurde friiher gelegentlich in der Volksmedizin verwendet. So berich- 
tet z. B. Duches.ne5), dass Extrakte dieser Pflanze schwach purgativ 
und diaphoretisch wirken. Perrot 6, erwahnt, dass Extrakte friiher 
gelegentlich als Antilactagogum verwendet wurden, auch weist Perrot 
dsrauf hin, dass 1930 in seinem Laboratorium in Immergriinextrakten 
Spuren eines Alkaloids naehgewiesen werden konnten'). Da die Rear- 
_ _ ~  

l) M .  Creshoff, B. 23, 3544 (1890). 
2, R. C. Cowley & F.  C. Bennett, Chem. Abstr. 23, 4531 (1929). 

J .  Vintilesco & N .  I .  Ioanid, Chem. Abstr. 27, 1029 (1933). 
4, A. Orechoff, H.  Gurewitch & S. Norkina, Arch. Pharm. 272, 70 (1934). 
5, E. A. Duchesne, RBpertoire des Plantes Utiles, Paris 1836, p. 113. 

') Vgl. Pr. Rutishauser, C. r. 195, 75 (1932). 
E. Perrot, Matikres Premikres du Rkgne VbgBtal, Paris 1943/44, p. 1783. 
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