
CI9H1,NO~. Ber. C 70.58, R 5.50, N 4.33. 
C2III2lN05. n )) (i9.04, D 5.20, )) 3.83. 

Gef. n 68.85, 68.79, )) 5.30, 5.47, o 3.96. 

Die beiden Analysen wurden mit Material von durchaus verschie- 
dener Darstelliing ausgefuhrt. Es scheint daher, dass das  erhaltene 
Product eher ein Triacetyl- nls das erwartete Diacetyl-Aminomethyl- 
morphol reprasentirt. Die Oxydation dieses Korpers fiihrte zu einem 
stickstoff haltigen Chinon, das init aller Sicherheit als verschiedm von 
den1 Acetylmt~tliylmorpliolchinon, das hi t te  erhalten werden mussen, 
wenn bei der Xitrirung des Codeins die Niirogruppe an einen Briicken- 
kohlenst.off gebuuden worden ware, erkannt werden konnte. Die bei 
der Oxydation erhaltene rothe Chiuonntasse wurde mit Pu’atriumbisulfit 
gekocht; das  Filtrat gab rnit Sclrwefelsaure eine gelbe Filluug, die sich 
in alkottolischer Natronlauge mit tiefgriiner Parbe liiste, die auf Essig- 
siiurezusatz in ein charakteristisches I3laurotli iiherging und auf Salz- 
saurezueatz unter Hildung einer braunlichen F&llung verschwand. Ver- 
wendet man statt alkoholischer, wassrige Natronlauge zum Lijsen des 
Chinons, so fallt aiif Zusatz ron Essigsiure das A m i n o c h i n o n  in 
b1ausc:hwarzen Flocken aus, die sich in Alkohol oder Chloroform mit 
violetrother Farbe losen. Als Nebenproduct bei der Oxydation wurde 
ein aus Eisessig in rothen Nadeln krystallisireuder Korper, Schmp. 2403, 
beobachtet, der sich in concentrirter Sch wefelsaure blauroth, in alkoho- 
lisclter h’atronlauge mit kirsclirother Far be lost. 

321. C. F. Cross,  E. J. Bevan und J. F. Briggs: 
Acetosulfate der Cellulose. 

[Vorliufigc hlittheilung.1 
(Eingeg. am 18. April 190.5: mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. 0. N. Witt.) 

In einer vorangeheuden Mittheilung l )  ist gezeigt worden, dass bei 
der gewiihnlichen Methode der Darstellung von Salpeteraaureestern der 
Cr1lulo.e durch Behaiideltt de3 Ausgangsmaterials mit einem Gemisch 
ron  Salpeter- und Schwefel~Siure  auch die Hildurig von getuischten 
Esterri eintritt, da die Ijydroxylgruppen der Cellulose in gewissem Um-  
fange niit letztgenanuter S lure  ebenfalls reagiren. Die MeDge der ge- 
bundenen Schwefelsaure war jedoch gering ond iiberdies keineswegs 
constant; narli Feststellung d w  giinstigsten Arbeitsbedingungen konnten 
im Maximuni 4- 6 pCt. Schwefelsaure, ber,echnet auf die urspriing- 
liche Cellulose, in gebundener Form nachgewiesen werden. Enter  

_ _  ~ 

I )  Cross, B e v a n  und J e n k s ,  dicse Berichte 34, 2496 [1901]. 



diesen Urnstanden war es unmoglich, einen zwingenden Beweis fur die 
Individualitat der Producte zu erbringen; auch gelang es nicht, ihre 
Zusammensetzung durch eine wahrscheinlich gemachie Molekularformel 
anszudrlcken. Ebensowenig fiibrten Versuche, durch fractionirte Be- 
handlung des Reactionsproductes mit verschiedenen Solventien einen 
gut definirten gemischten Ester zu isoliren, zum Ziel. 

Schon bei der Veriiffentlichung der fruheren Versuche lenkten wir 
die Aufmerkeamkeit der Leser auf  die Schwache der Biudung 
zwischen den Sulfogruppen und den Celluloseresten und wiesen auch 
darauf hin, in wie nahen Beziehungen die Reaction zu dem wichtigen 
Problem cler Instabilitat von Nitrocellulosen steht, welche augenschein- 
lich mit dem Vorhandensein von Sulfogruppen zusammeiihiiogt, da  
liingeres Kochen rnit Wasser geniigt, die Nitrocellulose stabil zu 
machen, und zwar durch Entfernen der Schwefelsaurereste. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungeu wieseo darauf bin, dass die 
Salpetersaure eine weit grossere Verbindunqstendenz mit den Hydroxyl- 
gruppen der Ct.llulose zeigt als die Schwefelslure, und aus diesem 
Grunde unter den gewOhulichen Reactionsbediagungen die Letztere 
verdrangt. Schon dnmals wurde die Wahrscheinlichkeit der Gewin- 
nung besser definirter Resultate betont, wenn m e n  das Studium der 
Gleichgewichtszustihde zwischen Schwefelsaure und anderen esterifi- 
cirenden Siiuren vou weniger stark negntiver Function a h  Salpeter- 
saure bei gleichzeitiger Einwirkung solcher SIiuren auf Cellulose auf- 
nehmen wiirde. Atis mehreren Grundrn habeii wir fur derartige Ver- 
suche die E s s i g s i i u r e  gewlhl t ,  und es gelang uiis dmin in der 
T h a t ,  auch die Existene einer gut chnrakteiisir~en Gruppr von 
C e l l  11 l o s e - a c e  t o s  u l f a  t e n  nachzuwrisen Diese stellen, wit- dies Lei 
Celiulose-Derivaten gewiihnlirh der Fall ist, eine fortschreiteiidt! Reihe 
der in Reactioii tretenden Coniplexe I) dar, welcher riiie eatsprechende 
riendrrung in den physikalischen Eigetisc hafieii der entstehenden Ver- 
bindungen parallel I luf t .  Die centrale Stellung iri der Reihe nimmt 
eine Substanz ein, die man als a n o r m a l e s  A c e t o s u l f a t c (  bezeichnen 
und durch die Formel 

4 (CsH1 O ~ ) ( S O ~ ) ( C Z H S ~ Z ) I O  
kennzeichnen kann,  welche den analytischen Resultsten am besten 
entspricht. Diese Verbinduug ist unlrislich in Wasser, aber ausser- 
orderitlich hydratationsfiihig; die Hydrate werden von heissem Alkohol 
leicht aufgenommen und bilden dann Losungen, welche beim Abklhlen 
gelatiniren. 

- 

1 
so4 

9 I n  dieeer Reihe wechselnder Grdssen sind die Zahlen f i r  ~ das 

charakterisirande Maass. 



I n  der Reihe der Acetosulfate schliessen sich an diese Verbindung 
auf der einen Seite in Alkohol unliisliche, in Aceton liisliche Verbio- 
dungen mit immer geringerem SOr.Gehalt an ,  wahrend auf der an- 
deren Seite wasserlosliche Ester ihren Platz haben, deren SO4- 
Gehalt ein standig griisserer wird. Diese Derivate sind weit schwie 
rider zu isoliren; wir werden uns deshalb in der vorliegenden Mit- 
theilung vorwiegend mit dem weiter oben als )normales Acetosulfate 
bezeichneten Product beschaftigen, umsomehr, als es leicht darzustellen 
und in fast quantitativer Menge erbiiltlich ist. 

D a r s t e 11 u n g  d e s an o r In al e nu C e  1 1 u l o s e -  a c etosu 1 f a t s ,  
4 (Co H7 09)(SOI)(CrHJ O2)to. 

Zu einem Gemisch gleicher Qewichtsmengen Eisessig und Essig- 
saureanliydrid fiigt man 1.5 pCt. seines Gewichts Schwefekaure; 100 ccm 
diesed Gernisches sind genijgeud fur 16 g Baumwolle, die in luft- 
trocknern Ziistande eingetrageo wird. Die Bsumwolle wird in Be- 
wegung erhalten, bis die Reaction einsetzt, wozu bei einer Tem-  
peratur von 300 ungeflhr 20 Minuten erforderlich sind. Die Mlischung 
wird alsdann etwa eine Stunde bei dieser Temperatur erhalten, nach 
welcher Zeit aie sich in eiue homogene, durchscheinende, viscose 
Liiaung verwandelt hat. Giesst man sie nunmehr in vie1 Wasser ein, 
so scheidet sich das Product in Gestalt eines halbdnrclischeineuden, ge- 
latinijseii Hydrats ab,  das nach Entfernen des ankingenden Wassers 
noch '30 -95 pCt. Hydmtwasser enthiilt. 

Nach griiodlichem Auswaschen mit kaltem Wasser wird die Ver- 
bindung zunSchst an der Luft und danu vnrsichtig bei 90" getrocknet, 
was ohne Zersetzung geschehen kann. Durch langes Erwarmen nuf 
Ilohe Teniperaturen, besonders bei Gegenwart ron Was-er , a i r d  
Schwefelsaure abgespalteu, die d a m  beinr Trocknen ein Verkohlen 
der. Substanz vet ursacht. Das gelatiniise H j d r a t  1st in warnieni Al- 
kohol viillig lijslich; doch darf hierbei nur miiglichst kurze Zeit er- 
hitzt werden, da  arlderenfalls in der Liisung freie Schwefelsaure nach- 
weisbar wird. 

E i n f l u s s  d e r  S c h w e f e l s a u r e - M e n g e  b e i  d e r  D a r s t e l l i i n g  d e s  
C e I 1  u I n s e  - B c e  t o s u  I f ats. 

Werden auf 100 Theile des Eisessig- Acetanhydrid - Gemisches 
mehr als 5 pCt. Schwefelsaure arigewendet, so erweist sich ein erheb- 
licher Theil des Reactionsproductes als in Wasser lijslich; die Ausbeute 
an in Wasser unl6slichem Acetosulfat nimmt hierbei in gleicheni 
Maaese ab, wie der Gehalt an Schwefelsaure vermehit wird. Die in 
Wasser liislichen Derivate enthalten einen hBheren Procentsatz an ge- 
bundener Schwefeleaure ale das  wasserunl6sliche Product; in einem 
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extrwnen Fall wurde in letzterern 1 pCt. gebundener Schwefelsaure 
mehr  gefunden als hei Dnrs tellurigrn uriter normalen Bedingungen, und 
das Material seigte wegen seines starkeren Gehalts an was:erliialichen 
Estern auch eine grijssere Tendenz zur Wasseraufnahrne. E4 steht  
indessen ausser Zweifel ,  dass das  norrnale, in Wasser  unliisliche 
Product  constante Zusammcnsetzung hesitzt, selbst wenn es in Gegen- 
w a r t  eines betrachtlichen Ueberschiisses ron Schwefelsaure dargestellt 
wurde und sich gleiclzeit ig mit ihrn erhebliche hlengen wasserliislicher 
Stoffe gcbildet hatten. Die wasserl6slichen Ester zeigen seh r  sl a r k  aus- 
gebildete colloidale Eigensrhaften; sie kiinnen aus der  Liisung iiusge- 
salzen und so als gelatiniise h'iederschlage abgeschieden wrrden. 

Die lsolirurig und Analyse dirser  Dprir-ate begegnet den gleichen 
Schwierigkeiten n i e  die anderer  Subatanzen von gleichem phynika- 
lischem Chii1:ikGer. Pu rch  maere Aiialyeen konnteri, soweit sie bieher 
;~bgeschlosscri sind. 20-25 pCt.  gelriindeiier S 0 4 - R e s t e  (berechnet als 
HkSOI) nachgewiect.ii werden. 

Wenii die Merige der  Schwefelsaure in Eisessig-Acet:tnliydrid-Ge- 
rniscb unterhalb 4 pCt. bleibr, so bestelit dns Reactionsproduct aus  
einern Gewisch des no1 rnaleii, in w:~rmeui A l l i i ~ l ~ o l  lihlichen Aceto- 
sulfatd rnit wechselndeu Merigen eines in Alkotig,l unlijalicheri Aceto- 
sulfats; die relative Aus!)eute an let'tererri Product xiininit in gleichem 
hlaasee zu, wie die Menge der  Schwrfelsiiure verringert wiicl. Eiiie 

ollstandige Trennung de r  a lkoh~~ll i is l ichen con deri ~ilkoliolunliialicheri 
Derivaten konrite nur  diircti Ianges Erliitzen erivicht nerden; biei Lei tr:it 
dann a l e r  Zeraetzung ein, die sich durcli ' \bspaltung ron f'reirr Scli\\efrI- 
saure zii eikenrieii gab. Trcgtudrrn waren die Resultate noch genugeiid 
scharf fur den N:ichweis, da - s  in allen I'iillen die in Alkohol 16s-  
lichen Antheile die Zu-arnmensetzung des >normalen  Acetosulfatsa be- 
sassen,  wiireiid die unlrislii.hen Fract ionen,  obwohl sie noch geringe 
Mengen d e r  :ilkolio!liislichen Verhindang enthielten. einen Schwefel- 
Rauregehalt zeigteo, der nur  nenig griicrser war  als die HBlfte des  Pro- 
centgeha1t.s an gebundener Schwefelsiiur-r im normnlen Acetosulfat. 
Die  alkot~olu~ilBslic.tir Verbindung wild roil Ai,eton ;iiifgeriornmen und 
ist wahreclleinlich ebe~fi i l ls  ein definirb:ires Aceto-ulfat. In extremcn 
Fiilleri War dieses Product  iii Aceton nicht iillig 16slich uud enthielt 
d:tnn Spurerl einer in Aceton ganz iinliislichen Substarrz, in welcher 
noch weriiper geburideue Schwefelaiiiire vorhariden war. 

I>ie folgeriden analytischen und quautitntiven 13estirnmungen wurden 
auagvfiihrt: 

A. A l k o h o l - I B s l i c h e s  o d e r  n o r m a l e s  A c , e t o s u l f a t .  
Ausbeuto an trocknem Product aus 100 Theilen trockner Ccllulose: 

a) 171, b) 171 Theile. 
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Feuchtigkeitsgchalt im lufttrocknen Product: 
Gefuiiden nach dcm Trockncn bei 90" . . . . . . . . . . 7.62 pCt. 

Die hygroskopische Feucbtigltcit ist demnach zu schitzen auf . 8 00 D 

1)iese A\lweicli~ing von der  sorist allgernein zu t re fenden  Beab-  
aclitnng. dass Cellaloseester de r  Hydratation verhiiltnissmassig gut 
widersteheo, ist n u f  d ie  gehundenen SchwcLfcAlsaurerw1e zuruckzi~fiihren. 

R e s t i r n m u n g  d e r  Schwc: fcIs i iure  ( a l s  SO& Bei einer Reihe von 
Priparaten, die nach der oben ;inecqehenen Methodc dargestellt waren, wurden 
nach vollst8odiger Oxydation der Prohen mit Salpetersiiire folgende Mengen 
von Schwefelsiiurc festgestcllt: 

8.67, 8.53, 8.92, S.62, S.90, 8.90 pCt. 
Bei den zuletzt :tufgefiihrten beiden Analysen war das Reactionsgemisch 

mit wasserfreiem Natriumacetat crbitzt und dann bchufs Ftillung der Ester 
mit Wasser belrandelt worden ; trotzdcm waren die Schwefelsiuregruppen 
Iiiarbei intact gcblichen. 

nit, Widerst: indsf~hiSkeit  de r  gebundmen  Scliwefelsaurereate tr i t t  
noch deotlicher irn folgeriden Absehnitt zu l'sge. 

s >) n >> )) looo (geringe Zersetaung) . . 8.16 D 

V e r s r i f u i i g  d e r  1':stt.r. 

D:IS fijr diese Ailalysen bestimmte Material wurde  IS fesines 
Pulver ode-r in ( i v s t n l t  diiriner HPute dargrstc,llt und iii lofttroc,knern 
Zustande abgewogeil. Daun wurde  cs 3 Stunden niit 9:{-pro<.erltigem 
Alkoliol gekoclit, zii welchtm ein bel-echneter Ueberschues an normaler 
alkoholirctier Kalil:iiige hinzugvfiigt woxdeii war. Sch l i e~s l i ch  wurde  
d ie  Mengr des  nnch beendigrer Yerseifiing iioch rorhariderien fri4i.n 
A e tzal I <  a I is in ii I I lic he r We iqe e r m i ttel t. 

I l i e rbe i  l iess sich ft:st-teIle;i: dass die ~ c b ~ ~ e f e l s i i u r e r e s t e  der Ein- 
wirkung fast vollatandig \ ~ i d ~ ~ r ~ t ; i i ; d e i i  liatteii ; d e r  uiilijsliche Riick- 
etand lintte noch die Foim eiiies Hlutcheirs bewnhrt uud bildcte ein 
in Wnsser liisliches C('llllloprsi1li:ct. Die  kleir:e Menge Schweft.1- 
siiure, welch(. in die Liisurig iiber,neg:rngc.n wxr, wurde  unter de r  Ari- 
nnhme bestinimt, dnss sie i i i  For111 ron Kalinrnsulfcct vorlag. Die  
Vrrseil'uu:sz~chl wurde  nm tlirsen Betrng corrigirt  und die corrigirtch 
Zahl  riuurnelir ai i f  Essigsiiiiri~ irrrrgert~chriet. 

Diit folpnden csperimmtellcn Daten seien X I S  Bcispiele angefuhrt: Zu 
jedcr 13eetiminong dienten ? 0 g lufttrocknes = 1 . s ~ o  g wasserfrcies Acetosulfat. 

1. Gewicht des unliislichen Rcckstandes (Cellulosesulfat) = 1.060 g; 
Darin enthalten SO1 = 0.314 g BaSO,, 

SO4 i n  der :tlkoliol!~chcn I i s u n g  - 0.077 g BaSO,. 
Coriigirte ZahI fiir Essig-sure: 15.1) -().ti (tlySO,) = 15.3 ccin Xormalalkali. 

2. GewicLt des unliislichen Ittickstandes 1.090 g ;  
darin enthalten SO, = 0.314 g BaSO4, 

SO, in der alkoliolischen L h u n g  = 0.060 g BaSO4. 
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Hieraus ergiebt sich die Acetylzahl zu 16.5-0.5 (HaS04) = 16.0 ccmNormalalkali. 
3. Gewicht des unloslichen Riickstandes 1.125 g: 

darin enthalten SO1 = 0.290 g BaSOa, 
SO4 in der alkoholischen Lbsung = 0.090 g BaSOd. 

Acetylzahl: 16.1-0.75 (HsSOA) = 15.35 ccm Normalalkali. 
4. Gewicht des unliislichen Riickstandes = 0.900 g; 

darin enthalten SO‘ = 0.230 g BaSO,, 
SO, in der alkoholischen Lbsung = 0.130 g BaSO4. 

Acetylzahl: 16.5-1.1 (HaSOJ = 15.4 ccm Normalalkali. 
4 (Cs H, 0 2 )  (SO4)(Ca H3Oa)lo. Bcr. Ha SO, 6.67, Ca H4 0 2  52.20. 

Gef. 6.76, B 50.60. 
Aus diesen Resultaten geht demnach mit geniigender Sicherheit 

hervor, das s  die gebundene Schwefelsaure als neutraler Ester  vorhan- 
den ist, dessen Bildung nach de r  Gleichung: 

4CgHlo05 + 10CZH40, + HzSO, - 12H20 
= ~ ( C ~ H ~ O ~ ) ( S O J ) ( C ~ H ~ O ~ ) ~ O  

erfolgte. Diesem Schema wurde eine Ausbeute von 174 pCt. Aceto- 
eulfat entsprechen, w lh rend ,  wie oben angegeben, 171 pCt. erhalten 
wurden. 

B) I n  A c e t o n  l o s l i c h e s ,  i n  A l k o h o l  u n l i i s l i c h e s  A c e t o s u l f a t .  
Wie  schon erwlhnt ,  entsteht dieser Korper ,  neben dein in  Alko- 

hol  liislichen, in wachsendeu Mengen, wenn mau den Gehal t  des  Ace- 
tylirungsgemisches an  Schwefelsaure entsprechend rerringert .  

Dn dns Gernisch der  beiden S u h t a n z e n  ein selrr inniges ist, er- 
wies es  sich als unmoglich, mit Sicherheit die alkoholliislichen An-  
theile von den unliislichen zu trennen, zurnal wegen de r  colloidalen 
Natur der  vorliegenden Stoffe die Rii~:kstLnde ziemlich gelatin69 
waren. Dcr Procenlgeh.ilt an  gebundener Schwefelslure i d  deshalb 
wahrscheinlich i n  den unloslichen Antheilen zu hoch und in den 16s- 
lichen zu niedrig gefiiriden worden. 

Dio nachstehendeo Resultate wurden bei Priiparaten erhalten, die unter 
Anwendung wechsclnder Mcngcn SchwefelsBure im Acetylirungsgemisch dar- 
gestellt worden waren. 

Tn Alkohol 

Antheile : 
liislic.he unlijsliche 

a) . . . . . . . . . . . . . . .  5.02, 4.97 pCt. Has04 
b) . . . . . . . . . . . . . . .  8.00, 5.?3 )) * 
c) (extremer Fall; Product nur spurenmeise 

in Alkohol, jedoch grBsstentheils in Aco- 
ton I6slich) . . . . . . . . . . .  - 3 . 7 0 .  )> 

d) (vereinigte unlbeliche Antheile in Aceton - 5 38 
gelost) . . . . . . . . . . . . .  (4.94 ” 

Rcckstand (unliislich in Aceton, aber nur 
unvollkommen von lbslichen Antheilen 
befreit) - . . . . . . . . . . . .  3.66 B s 



Zu Sam me n f a s s u n g .  
Als besonders interessant verdienen aus dem Charakterbilde 

dieser Klasse von Cellulosederivaten die folgenden Ziige hervorgehoben 
zu werden: 

1. Durch doppelte Binduog des SO,-Restes mit dem Cellulose- 
complex eiitstehen neutrale Ester, in welchen der Schwefelsaurerest 
bemerkenswerthe Bestandigkeit gegen alkalische Verseifungsmittel zeigt, 
aber gegen Wnsser ausserst empfindlich is!; 

2. An hygroskopischer Feuchtigkeit enthalt die lufttrockne Sub- 
stanz 8.0 p e t .  Dies bedeutet eine wichtige Ausnahme von der allge- 
meioen Regel, die fiir andere Reihen ron Cellulose-Estern gilt; 

3. Die Liislichkeit von Cellulose-Estern in verdiinntem Alkohol 
und Ton den Endgliedern der Reihe in Wasser; 

4. Dns Verbindungsverhaltniss, 4CsHloOs : HzSOh, ist ein neuer 
Reweis, dass Rich die Cellulose bei ihren Reactionen wie ein Complex 
mit mindestene 24 Kohlenstoffatomen verhlilt. 

Des weiteren bedeutet die von u n s  studirte Reaction ganz allge- 
mein auch einen besonders iiberraschenden Beweis dafiir, dass der 
Cellulose-Coniplex - selbst bei der Vereinigung mit einer zweibasi- 
scheo S h r e  - sich seinen Cliaraktrr als hornogene Verbindung un- 
versehrt zu erlinlten weiss; wenigstens konnte unter den oben be- 
schriebenen Bedingungen kein Anzeichen dafiir entdeckt werden, dass 
eine selective, molekulare Einwirkung stattfand oder eine Aufscbliessuiig 
des urspriinglichen Cellulose-Aggregats eintrat. 

W V ~  itere Untersuchungen auf der; Gebiete der gemischten Cellu- 
lose h t e r  sind in Angriff genominen worden. 

Zum Scliliisse erlauben wir u n s ,  deui Fiirsteii F l e n c k e l  v o n  
D o n n e r s n i x r c k  unsern besteri Dank fur seine rege Theilnahme und 
Unterstiitzung bei diesen Uiltersuchungen ergebenst auszudrucken. 

L o n d o n ,  4 New Court, W.C.  

322. Wi lhe lm Ste inkopf  und W i l h e l m  Frommel:  
Ueber die Darstellung von Brommethyl. 

[Aus dem chemiscbcn Laboratorium der technischen Elocbschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 17. April 1905.) 

Abgesehen von B u n s e n  I), der Brommethyl als Nebenproduct beim 
Erhitzen von basischem Kakodylsuperbromid erhielt, baben P i e r r e  a) 
und M e r r i l l 9  Verfabren zur Daratelluog von Methylbromid aus- 
gearbeitet, die indessen langwierig :und umstandlich sind nnd keine 

'1 Ann. d. Chem. 46, 44 [1843]. 
3, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 18, 293 [1878]. 

f3 Ann. chim. pbys. [3] 16, 373 [1845]. 




