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186. B Berl und Watson Smith jun.:
Zur Kenntnis der Celluloseester.

(Eingegangen am 20. Februar 1907.)

Durch die Publikation des Patentes 179947 von Leonhard
Lederer »Verfahren zur Darstellung von acetylierten Nitrocellulosen«
sehen wir uns veranlaBt, itber Untersuchungen zu bericlten, die be-
reits vor lingerer Zeit in Angriff genommen waren. Durch die Ar-
beiten von Cross und Bevan') iiber Acetylcellulosen schien die
Existenz einer Tetraacetylcellulose, bezogen auf das Molekiil GeH,00s,
resp, einer 16-fach acetylierten Cellulose, bezogen auf CsqHi0Ose,
wahrscheinlich gemacht, wihrend die Untersuchungen der Salpeter-
suureester eine maximale Nitrierungsstufe, die annihernd einer Tri-
nitrocellulose, bezogen auf CsHioO: resp. einer 12-fach nitrierten Cel-
lulose (Css ....) ergaben?®). Dieses verschiedene Verhalten der Essig-
sdure einerseits, der SalpetersBure andererseits beziiglich des maxi-
malen Ersatzes von Hydroxylgruppen der Cellulose veranlafte uns,
nach gemischten Acetonitraten zu suchen, um auf diese Weise eine
Erklirung fiir dus abweichende Verhalten der beiden Sduren zu
finden. UnterdeB erschien die wichtige Arbeit von Ost3), »Studien
iiber Celluloseacetates, welche den Beweis erbrachte, daB der Essig-
siure, ebenso wie der Salpetersiure die Fahigkeit zukommt, im
Maximum nur Trisubstitutions- resp. Dodekasubstitutionsprodukte der
Cellulose zu bilden.

Unsere Untersuchungen sind eine Bestiitigang der Befande von
Ost, denn in keinem Falle gelang es uns, eine hohere Substitation
als jener Forscher nachzuweisen.

Die Darstellung der Acetyl-nitro-cellulosen wurde in der
Weise vorgenommen, daB je 6 g einer Nitrocellulose vom Stickstoff-
gehalt 12.90 %, mit Eisessig durchtriinkt und hierauf mit 100 ccm
Essigsiiureanhydrid iibergossen wurde. Nach einiger Zeit ist eine dick-
flissige, durchscheinende Masse entstanden, welche inde8 auch bei
lingerem Stehen keine merkbaré Veriinderung des Ausgangsproduktes
erkennen lift. Essigsiureanhydrid wirkt unter diesen Bedingungen
nur als inertes Losungsmittel, denn eine Probe ergab nach dreitigigem
Stehen und hierauf erfolgender Ausfillung des Produktes durch Ein-

1) D. R. P, 85329 [1894] und 86868 {1895].

3 Lunge und Bebie, Ztschr. fir angew. Chem. 14, 513 [1901]; Hoit-
sema, Ztschr. fir angew. Chem: 11, 173 [1898].

%) Ztschr. fir angew. Chem. 19, 993 [1906]; s. a. Green, Ztschr. fiir
Farben- und Textilindustric 3, 309 [1904].
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gieBen in viel kaltes Wasser fast den gleichen Stickstoffgehalt als das
Ausgangsprodukt. Es resultiert der Salpetersiureester in Form eines
weiBen, zerreiblichen Produktes, das ebenso wie das Ausgangsprodukt
in Aceton, zum Unterschiede von diesem aber auch in Chloroform
lislich war.

Stickstofibestimmung im Nitrometer:

0.1188 g Sbst.: 27.2 cem N (18% 719.5 mm).

Ber. auf 1 g 203.3 cem NO (reduz) = 12.74 %, N.

Wird aber zur gelatinésen Losung etwas konzentrierte Schwefel-
siiure hinzugesetzt, so erfolgt eine iiberaus heftige Reaktion, die, wenn
nicht fiir starke Kiihlung gesorgt wird, zum Absieden von Essigsiure~
anhydrid fithrt, und die mit einem teilweisen Frsatz der Salpetersiiure-
reste durch Acetylreste verbunden ist. Wird nach Ablauf einiger Zeit
die I.osung in Wasser gegossen, so scheidet sich das Reaktionspro-
dukt als weiBer, flockiger Niederschlag ab, der leicht filtrierbar und
auswaschbar ist, wenn die Temperatur bei der Zugabe der Schwefel-
siure nicht zu hoch gestiegen war. Man erhiilt nach dem Trocknen
ein weiles, kriimeliges Produkt, das nach mehrmonatlichem Auf-
bewahren schwach nach Kssigsiure riecht, trotzdem das Waschen
noch nach dem Verschwinden der letzten Siurespuren im Wasch-
wasser fortgesetzt wurde.

Wir haben durch Variation der Zeit vom Zusatz der Schwefel-
sivure bis zum Unterbrechen der Reaktion durch EingieSen des Re-
aktionsgemisches in kaltes Wasser gerechnet, Produkte mit stark
variablem Verhiiltnis von gebundener Essigsiure .und Salpetersiure
dargestelit.

Uber die Verinderung der MolekulargroBe durch Abbau, iiber
die durch die Messung der Viscositiit der Lisung ein Urteil erlangt
werden kann, soll im Verein mit ferneren Ergebnissen an anderer
Stelle bald ausfiihrlicher berichtet werden.

Die erhaltenen Produkte sind in Essigiither und Aceton besonders
leicht, in Chloroform und Ather-Alkohol weniger leicht loslich. Wih-
rend die Ldsurgen in Chloroforin und Aceton pulvrigen Riickstand
beim Eintrocknen zuriicklassen, ergeben vorziiglich die Losungen in
Essigither sehr zihe und durchsichtige Films, so 'duB in der Tat auf
diesem Wege, wenn auf die Einhaltung niederer Reaktionstempera-
turen gesehen wird, technisch wertvolle Nitroacetylcellulosen erhalten
werden konnen, welche sich zum Verspinnen zu kiinstlicher Seide, zu
Herstellung von Isolationsmaterial usw. vorziiglich eignen. Die Pro-
dukte sind kaum stirker brennbar, als reine Acetylcellulose selbst, da
der geringe Gehalt an gebundener Salpetersiure die Entziindlichkeit
und Brennbarkeit nicht wesentlich beeinfluit. Mit Phenylhydrazin
ergeben sie schwach gelb gefiirbte Verbindungen.
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Analyse,

Zur Analyse wurde dic Losung in konzentrierter Schwefelsaure der in
vinem Glithlampenvakuumexsiccator bei 40° iber Phosphorpentaoxyd ge-
trockneten Produkte einerseits im Nitrometer zersetzt, andererseits durch
Destillation mit Wasserdampf die
frei gemachte Salpetersiure und
Essigsiiure gemeinsam bestimmt
=== 1= Kibler. durch Auifangen in ®/;-Natron-
lauge und Zuricktitration der
uuverbrauchten Lauge. Durch
Subtraktion der aus dem Stick-
stoffgehalt berechneten cem »/3-
12 em Natronlauge fiir die Neutralisation

der Salpetersiwre vom Gesamt-

-3 alkaliverbrauch ergibt sich der

Gehalt an gebundener Essigsaure.

Mit Vorteil baben wir uns eines in vorstchender Figur abgebildeten Destil-

lationskolbens bedient, der mittels der Ludwigschen Platinrohrdichtung?!)

an den Kithler angeschlossen war. Bei Verwendung von Kautschukverschlissen

erhielten wir keine guten Resultate, wihrend bei deren Vermeidung befrie-
digende Ergebnisse erzielt werden konnten?).

—
Wasserdamp! 7em

Beleganalysen.

Kollodiumwolle mit 11.07 9/, Stickstoff (im Nitrometer bestimmt) wurde
in ca. 6 ccm konzentrierter Schwefelsiure gelost, die Lésung in den Destilla-
tionskolben gebracht und die flichtigen Siuren durch 3!/; Stunden dauernde
Destillation mit Wasserdampf (aus kohlensiurefrciem Wasser) iibergetrieben
und die iiberschiissige Natronlauge unter Yerwendung von Phenolphtalein als
Indicator zuriicktitriert.

a) Anwendung der Platinrohrverbindung:

0.5341 g brauchen 21.74 cem */s-NaOH, entsprechend 11.39 9/, N.

b) Anwendyng von Gummischlauchverbindung:

0.6033 g brauchen 21.83 eccm- ®/5-NaOH, entsprechend 10.139/, N.

Die Zusammenstellung der Versuchsresultate, erhalten durch Variation der
Reaktionsdauer, ist aus folgender Tabelle zu entnehmen:

Angewandt: 6 g Nitrocellulose, 100 ccm Essigsiureanhydrid und etwas
Eisessig, nach vollzogener Losung in das gekiihlte Produkt 2 cem konzen-
trierter Schwefelsiiure eingetragen.

'} Diese Berichte 1, 232 [1868]; Ztschr. fir angew. Chem. 19, 812 [1906].

%) Bei der Destillation der mit Wasser verdiinnten Losung von 100 g
Cellulose in 200 cem konzentrierter Schwefelsiure wurde ein schwach sauer
reagicrendes Filtrat erhalten, das Fehlingsche Losung reduzierte. Es bilden
sich mit Wasserdimpfen flichtige Sauren, vornehmlich Ameisensiure, welche
die Gesamtmenge der bei der Analyse der Nitroacetylcellulose iibergefithrten
Salpetersinre und Essigsilure etwas zu hoch erscheinen lassen. Ost (loc. cit.)
machte die gleiche Beobachtung.
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Es gelingt auf diese Weise nicht, sidmtliche Salpetersiurereste
durch Acetylreste zu ersetzen. Wir haben versucht, einerseits durch
Kochen der Lésungen, andrerseits durch betrichtliche Vermehrung der
zugesetzten Schwefelsiuremenge zu reinen Acetylcellulosen zu kom-
men. In beiden Fillen resultieren leim EingieBen der Reaktions-
gemische in Wasser schleimige Fallungen, welche nur durch reichlicken
Zusatz von Kochsalz in filtrierbarer Form erhalten werden konuen.
Sie enthalten keinen Stickstoff mehr, stellen jedoch schon stark abge-
baute Acetylprodukte der Cellulose vor, dhnlich wie sie schon von mehre-
ren Forschern?) untersucht worden sind. Es ist nun inde8 gelungen,
auf andersartigem Wege eine vollstindige Substitution der Salpeter-
siurereste unter Bildung von hochacetylierten Produkten zu erreichen,
iiber den spiiter berichtet werden soll.

Uber Formyl-cellulose.

Bis jetzt sind die Celluloseester der Ameisensiiure noch nicht
beschrieben worden. In Hinsicht darauf, dal reine Ameisensiure
billig im Handel zu haben ist, schien es nicht ausgeschlossen, daf
Formylcellulosen, soweit sie technisch wertvolle Eigenschaften besi@en,
teilweise an Stelle der teuren Acetylcellulosen treten konnten. Wir

) Franchimont, diese Berichte 12, 1941 [1879]). H. Skraup, diese
Berichte 82, 2413 {1899). Skraup und Konig, diese Berichte 84, 1115[1901].
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haben versucht, Formylcellulosen darzustellen, bis jetzt ist es uns erst
gelungen niedrig formylierte Derivate zu erhalten.

Es war naheliegend, in gleicher Weise wie bei den eben be-
schriebenen Versuchen von Nitrocellulose auszugehen und durch Zusatz
von 100-proz. Ameisensiure und etwas konzentrierter Schwefelsiure
einen Ersatz der Salpetersiurereste durch Formylreste zu erzielen.
Indefl erwies sich auch nach 14-tigigem Stehen die Nitrocellulose
(it 12.96 %, N) in ihrer Struktur ungeéindert, und die Analyse ergab,
dall die Ameisensiure obne Einwirkung gewesen ist.

0.1826 g ergaben im Nitrometer 42.0 ccm NO bei 17° und 730 mm,
entsprechend cinen Sticksoffgehalte von 13.02 9/,.

Die Darstellung der Ameisensiureester gelang ausgehend von der
Hydrocellulose, durch Einwirkung entweder von 100-proz. Ameisen-
siure nnd etwas Schwefelsiure oder des gemischten Ameisensiure-
Essigsiiure-Anhydrids auf das gleiche Ausgangsprodukt.

1. Einwirkung von 100-proz. Ameisensiure auf Hydrocellulose,

6.5 ¢ Hydrocellulose (nach Girard) wurden in 100 g wasser-
freier Ameisensiure eingetragen und 5 cem konzentrierte Schwefel-
siiure hinzugefiigt. Nach 4 Tagen war fast vollstindige Gelatinierung
eingetreten. Von den ungelosten Anteilen durch Filtrieren iiber Glas-
wolle abgetrennt, wurde das Reaktionsgemisch in viel kaltes Wasser
eingegossen und die ausgeschiedenen, weiBlen Flocken sehr lange it
Wasser gewaschen, bis auch nach lingerem Stehen keine saure Re-
aktion im Waschwasser nachweisbar war. Das nack dem Trocknen
resultierende weille Pulver ist in den gebriiuchlichen Losungsmitteln
fiir Acetylcellnlose, Aceton, Chloroform, Alkohol-Ather nicht 18slich,
in Pyridin geht es teilweise in Losung.

Mit Natronlauge verseift, vom Riickstand abfiltriert wird beim
Erwirmen des Filtrats mit ammoniakalischer Silbernitratlosung ein
starker Silberspiegel erhalten, wihrend die Kontrollprobe, mit dem
heiflen, witBrigen Extrakt angestellt, ergebnislos verlief.

Analyse.

a) 0.6250 g mit Phosphorsiure verseift, die fliichtigen Siuren mit Wasser-
dampi in »/5-NaOH destilliert, verbrauchen 13.74 cem "/-NaOH, entsprechend
einem Gehalte von 20.23 */, H.COOH.

b) Kine abgewogene Menge des Formylesters wurde in cine mit einem
3-fachen Gummistopfen versehene kleine Glasflasche cingefillt, durch luft-
freic Kohlensiure die Luft verdringt und nun konzentrierte Schwefelsiure
hinzuflicBen gelassen. Es erfolgt Losung des Formylderivats unter Kohlen-
oxvdentwicklung. Das Kohlenoxyd wurde mittels des Kohlendioxyds in eiu
Nehiffsches Azotometer, das mit Kalilauge gefiillt war, ibergefihrt und nach-
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dem das Volumen sich nicht mehr vermehrte, dieses: abgemessen. Das Gas
wurde in eine mit alkalischer Pyrogallollosung gefiilite Drehschmidtsche
Pipettc gedrickt und das aus dem gefundenen Sauerstoffvolumen berechnete
Lauftvolumen von der Gesamtmenge in Abzug gebracht. Diese Methodo mufl
zu kleineren Werten fiir gebundenc Amcisensure fithren, da ein Teil des
Kohlenoxyds in der konzentricrten Schwefelsaure gelost bleibt. Erwarmen
der Losung ist zu vermeiden, da schon bei 50° eine Kohlenoxydontwicklung
cinsetzt, bedingt durch die oxydative Wirkung der Schwefelsiure auf die
Cellulose, wobei sie zu Schwefeldioxyd reduziert wird?).

0.3120 g ergaben 27.78 ccm CO (reduz.), auf 1 g berechnet 89.20 cem CO,
entsprechend 18.31 9/, gebundener Ameisensdure.

2.Einwirkungdes gemischten Ameisensiure-Essigsaure-Anhydrids
auf Hydrocellulose.

Das nach Béhal?®) dargestellte Ameisensure-Essigsiureanhydrid vermag
nach Zufiigung eines Tropfens konzentrierter Schwefelsaure Hydrocellulose
nach zweiwdchentlichem Stehen fast vollstindig in Losung zu bringen. Man
erhilt eine hellbraune, dickiliissige Masse, die, vom Ungelésten iiber Glaswolle
filtriert und in Wasser eingegossen, das Reaktionsprodukt in Form gelbbraun
gefarbter Flocken ergibt. Sio lassen sich ziemlich gut filtrieren und aus-
waschen, und stellen Formylverbindungen einer jedenfalls stark abgebauten
Cellulose vor.

Mit Alkali verseift, vom Ungelosten abgetrennt, ergibt das Filtrat beim
Erhitzen mit ammoniakalischer Silbernitratlosung einen Silberspiegel, wibrend
auch hier die Kontrollprobe, mit dem wilrigen Auszug allcin vorgenommen,
keine Spicgelbildung erkennen lieB.

Hrn. Professor Dr. G. Lunge danken wir fiir das unseren Un-
tersuchungen entgegengebrachte Interesse.

Ziirich, Technisch-chemisches Laboratorium des Eidgendss. Poly-
technikums. Februar 1907,

") 0.5 g Hydrocellnlose wurden im gleichen Apparate in konzentrierter
Schwefelsture geldst und auf 50° erwirmt. Es wurden 50 ccm Kohlonoxyd
erhalten, und beim Offnen des ReaktionsgefiBes war starker Geruch nach
schwefliger Sfure wahrnehmbar.

3 C. r. 188, 1460.





