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zyl-pyridin erhalten kann. Reine y-Benzylbase®) wurde mit 1 Mol.
Benzylchlorid auf dem Wasserbade bis zur Bildung eines dicken Krystall-
breies erwirmt, dann etwas Kupferpulver zugesetzt und 4 Stdn. auf 250°
erhitzt. Der siure-losliche Teil der dunklen Reaktionsmasse gab beim Destil-
lieren unter I3 mm um 140—155° dls Hauptfraktion die Ausgangsbase,
um 225° folgte, einen ganz geringen Riickstand hinterlassend, in 209, Aus-
beute das Dibenzyl-amin (ber. C 88.03, H 6.61; gef. C 87.79, H 6.62), das
durch das Pikrat (Schmp. 159°, Mischprobe) als fast einheitliche a,y-Ver-
bindung diagnostiziert wurde.

Viel weniger leicht ist das Erfassen des «,a’-Dibenzyl-pyridins.
Wenn man das Filtrat vom «, y-Dibenzyl-pyridin-Pikrat auf die darin ent-
haltene Base verarbeitet und das an «,y-Produkt nunmehr viel drmere Ge-
misch nach dem Uberdestillieren lingere Zeit stark abkiihlt, so setzt es einen
Krystallbrei ab, der nach scharfem Absaugen und Abpressen auf Ton bei
73—75° schmilzt und sich einheitlich erweist.

0.1561 g Sbst.: 0.5052 g CO,, 0.0934 g H,0.

Ber. C 88.03, H 6.61. Gef. C 88.27, H 6.70.

Das im Vergleich zum «,y-Pikrat viel leichter in Alkohol lésliche pikrinsaure
Salz schmilzt bei 177° und gibt mit der a, y-Verbindung eine Depression auf 142°, das
etwas hygroskopische Chlorhydrat bei 162° (Mischprobe mit a,y- bei 139—1469),
das Jodmethylat bei 142° (Mischprobe mit o, y- bei 129—1369).

Die Ausbeute an der «, a’-Verbindung ist nur eine geringe. Es wird
im Bedarfsfall voraussichtlich méglich sein, das von ihr befreite dlige Isomeren-
Gemisch von neuem mit Pikrinsiure auf die «, y-Verbindung und dann durch
Abkithlen auf die @, @’-Verbindung zu verarbeiten.

289. Deodata Krueger und Erich Tschirch: Uber die Ace-
tylierung -der Cellulose.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikal. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 2o. Mai rg31.)

Seit Franchimont ist die Acetylierung mit Essigsiure-anhydrid
unter Zusatz kleiner Mengen Schwefelsiure hiufig angewandt worden, um
organische Verbindungen in kiirzerer Zeit und bei niedrigerer Temperatur zu
acetylieren, als dies mit Essigsiure-anhydrid- allein moglich wire. Die weitaus
am besten untersuchte Reaktion dieser Art ist die Acetylierung der Cellu-
lose. Wihrend Cellulose bekanntlich durch siedenden Eisessig nur sehr
langsam und unvollstindig, durch Essigsiure-anhydrid bei Gegenwart von
Na-Acetat auch bei 110° nur bis zum ,,Monoacetat” acetyliert wird (CroB3

% In guter Ausbeute erhielt La Forge (l. c.) reinas y-Benzyl-pyridin durch
Oxydation der a- und y-Benzyl-Mischung zum Gemisch der Phenyl-pyridyl-ketone,
Trennung durch die Pikrate und Riickwirtsreduktion der y-Ketoverbindung. Wie wir
feststellten, 148t sich die reine y-Verbindung, wenn auch in schlechterer Ausbeute fassen,
wenn man das Gemisch der Monobenzylverbindungen im Vakuum einer sorgfiltigen
fraktionierten Destillation im Birektifikator unterwirft: die héher siedende Fraktion
(146—149%;) erweist sich rein (Schmp. des Pikrats 1389, Mischprobe mit dem fast gleich
schmelzenden Pikrat der a-Verbindung rr8-——r23°.
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und Bevan), gelingt es nach dem grundlegenden Patent von Bayer & Co?),
unvorbehandelte Cellulose durch ein Gemisch von 4 Tln. Essigsiure-anhydrid,
Eisessig und o.1 Tl. konz. Schwefelsiure auf 1 Tl. Cellulose in 12—24 Stdn.
bei Temperaturen unter 50° bis praktisch zum Triacetat zu acetylieren. Der
Grund fiir die zahlreichen Arbeiten, die sich seither mit der Acetylierung der
Cellulose in Gegenwart von Katalysatoren, insbesondere Schwefelsiure, be-
schaftigt haben, liegt darin, daBl der Charakter der Cellulose einerseits als
polymeres Kohlehydrat, das acetylierbar, gleichzeitig aber auch acetolysierbar
ist, und andererseits als Naturstoff mit wechselnden morphologischen, physi-
kalischen und chemischen FEigenschaften gewisse Eigentiimlichkeiten und
Schwierigkeiten bei der Acetylierung mit sich brachte, deren Aufklirung und
Behebung fiir die technische Gewinnung guter Cellulose-acetate erforderlich
war. Die deswegen im Anschlufl an die damals vorliegenden Patente durch
Schwalbe, Knoevenagel, Ost u. a. ausgefiihrten und durch die spitere
wissenschaftliche und technische Literatur im wesentlichen bestétigten Unter-
suchungen haben nun zu folgenden Ergebnissen und SchiuBfolgerungen gefiihrt:

1. Die Schwefelsdure ist der bei weitem wirksamste unter allen fiir die
Acetylierung der Cellulose mit Essigsdure-anhydrid oder Gemischen von Kssigsiure-
aphydrid und Essigsdure vorgeschlagenen Katalysatorsen.

%) Mafgebend fiir die Wirksamkeit eines sauren Katalysators ist
seine Fihigkeit, 16send auf die Cellulose zu wirken, wie ja auch konz.
wifrige Losungen von Schwefelsiure oder Chlorzink tatsdchlich Ldsungsmittel fiir
Cellulose sind (B6eseken, van der Berg und Kerstjens?), Heuser?)),

3. Die mit Schwefelsiure als Katalysator hergestelliten Cellulose-Primir-acetate
enthalten stets eine geringe Menge Schwefelsiure als Sulfoacetat; der Gehalt an ge-
bundener Schwefelsiure nimmt mit fortschreitender Acetylierung ab {Ost). Die Schwe-
felsdure wirkt somit nicht als echter Katalysator, sondern tritt selbst in das
Reaktionsprodukt ein. Hierfiir spricht auch die betrdchtliche Menge Schwefel-
sdure, die bei den typischen Acetylierungs-Vorschriften angewandt wird. So gibt Ost4)
an, daB ,,0.05 Tle. Schwefelséure auf 1 Tl. Cellulose noch véllig ausreichen, geringere
Mengen aber nur unter besonderen Bedingungen geniigend beschleunigen.” Noch weniger
wire aber eine echte Katalysator-Wirkung bei den schwicheren Katalysatoren, wie
Chlorzink, in Betracht zu ziehen, die noch in erheblich gréBerer Menge angewandt werden
als Schwefelsiure.

4. Die Acetylierung der Cellulose verlduft relativlangsam, wenn
Temperatur und Katalysator-Menge so niedrig gehalten werden, als zur Vermeidung
stirkerer acetolytischer Nebenreaktionen erforderlich ist.

Es soll im folgenden iiber Versuche iiber die Acetylierung der Cellu-
lose mit Perchlorsidure als Katalysator berichtet werden, durch die
dieimvorstehendenzusammengestellten Tatsachenteilswider-
legt, teilsihnen eine allgemeine Bedeutung fiir das Verstindnis
der Acetylierung der Cellulose in Gegenwart saurer Katalysa-
toren genommen wird.

1. Ein Katalysator, der die Schwefelsiurebei der Acetylierung
der Cellulose unter Umstinden an Wirksamkeit weit iibertrifft,
ist die Perchlorsiuref). So wurde z. B. durch 2z-stdg. Verrithren vor 10g

!) Bayer & Co., Dtsch. Reichs-Pat. 159 524.

%) Rec. Trav. chim, Pays-Bas 35, 320 [1916].

%) ,,Lehrbuch der Cellulose-Chemie”, [2. Aufl.,, 1923], S. 46.

4) Ztschr. angew. Chem. 82, 66 [1919].

% vergl. Kriiger u. Hohn, Dtsch. Reichs-Pat. 519877; Eastman Kodak
comp., Amer. Pat. 16450915.
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Baumwoll-Linters, die vorher in 1-n. willriger Perchlorsiure-Lésung ein-
geweicht und auf 13.8 g abgepresst worden waren, mit einem Gemisch von
150 ccm Essigsdure-anhydrid und 340 ccm Benzol bei o ein Essigsiure-
Gehalt von 609, erreicht, wihrend bei Verwendung von Schwefelsiure unter
sonst gleichen Bedingungen in 5 Stdn. 0%, in 20 Stdn. nur 24.6%, Essigsiure
aufgenommen wurde. Die auferordentliche starke katalytische Wirkung der
Perchlorsiure ermoglicht, die Acetylierung mit geringeren Katalysator-Mengen
und bei niedrigerer Temperatur durchzufithren als bei Verwendung von
Schwefelsiure oder anderen bekannten Katalysatoren. Sie hingt wahrschein-
lich mit der alle gewShnlichen anorganischen Sauren iibertreffenden Fihigkeit
der Perchlorsdure zur Ausnutzung schwacher Affinititen unter Bildung
oxoniumsalz-artiger Verbindungen zusammen.

2. Schwefelsiure und in noch héherem Grade Perchlorsiure wirken bei
der Acetylierung der Cellulose schon in sehr geringen Konzentrationen
stark beschleunigend. So geniigt z. B. schon ein Zusatz von 15 mg Perchlor-
sdure zu einem Gemisch von 20 ccm Essigsidure-anhydrid und 20 ccm Eis-
essig, um Baumwoll-Linters (5 g) in 24 Stdn. bei 32° bis praktisch zur Stufe
des Triacetats zu acetylieren (619, Essigsiure). Die zur ausreichenden Katalyse
der Cellulose-Acetylierung erforderlichen Saure-Mengen sind somit von gleicher
Grofenordnung, wie die bei der Acetylierung anderer organischer Verbindungen
erwihnten Minimalwerte®). Bei sehr kleinen Siure-Konzentrationen erhilt
man allerdings bei fortschreitender Acetylierung nicht die iiblichen klaren,
mehr oder minder zihifliissigen Iosungen, sondern zdhe Gallerten, die mitunter
noch die Struktur der urspriinglichen Fasern, allerdings in mehr oder minder
gequollenem Zustande, erkennen lassen. Die Bildung von Losungen ist kein
Kriterium fiir die Vollstindigkeit der Acetylierung, sondern der Ausdruck
einer durch hohere XKatalysator-Konzentrationen bewirkten ,,Depolymeri-
sation’‘ der Cellulose bzw. ihres Esters unter Steigerung der Léslichkeit im
Gemisch von Essigsiure-anhydrid und Eisessig. Es fehlt jeder experimentelle
Beweis dafiir, das Schwefelsiure oder Perchlorsiure, die zwar in hochkon-
zentrierter willriger Losung Cellulose unter Zersetzung auflgsen, in dem
aus Essigsdure-anhydrid und Eisessig bestehenden Acetylierungs-
Medium in den sehr kleinen Konzentrationen, in denen sie bereits
die praktisch vollstindige Acetylierung der Cellulose in miBigen Zeiten und
bei midBigen Temperaturen gestatten, eine mierkliche Losungswirkung auf die
Cellulose ausitben, bzw. daf} ihre l6sende Wirkung gréler ist als bei anderen
starken anorganischen Siuren, wie Phosphorsiure, oder bei Salzen, wie Chlor-
zink, die erst in viel gréBerer (ca. 1oo-facher) Konzentration eine dhnliche
Acetylierungs-Geschwindigkeit ergeben. Die iiberragende katalytische Wir-
kung der Schwefelsiure und Perchlorsiure bei der Acetylierung der Cellulose
und anderer organischer Verbindungen?) diirfte vielmehr auf spezifischen,
strukturell bedingten Eigenschaften der beiden Siuren beruhen.

3. Die bei der Acetylierung von Cellulose in Gegenwart von Schwefel-
sdure beobachtete Bildung von Misch-Estern, die sowohl Acetatgruppen
als auch Gruppen der Katalysator-Siure enthalten, ist kein allgemeines
Charakteristikum fiir die Acetylierung der Cellulose in Gegenwart von sauren

¢) Skraup, Monatsh. Chem. 19, 458 [1898].
7) Smith u. Orton, Journ. chem. Soc. London 95, 1060 [1909].
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Katalysatoren. Bei der Verwendung von Perchlorsiure als Kata-
lysator sind sowohl die im homogenen als auch dieim heterogenen
System gewonnenen Cellulose-Priméar-acetate perchlorsiure-frei,
auch wenn die Perchlorsdure-Mengen die zur vollstindigen Acetylierung der
Cellulose notwendigen weit #bersteigen. Die Priifung auf gebundene Per-
chlorsaure erfolgte mittels der a.a.O.8) beschriebenen mikrochemischen
Methylenblau-Methode; die Reaktion gestattet, bei der angegebenen Arbeits-
weise noch 0.01% HClO, in Cellulose-acetaten nachzuweisen.

Mikrochemische Priifung von Cellulose-acetaten auf Perchlorsiure
mit Methylenblau: 2.5g Cellulose-acetat werden entsprechend der Methode von
Knoevenagel und Koenig /; Stde. bei 5060 mit 50 cem 75-proz. Alkohol quellen
lassen, 125 ccm o.5-n. NaOH zugesetzt, eben auf 50° erwdrmt und 24 Stdn. bei gew6hn-
licher Temperatur stehen lassen. Dann wird ein Stiickchen Lackmuspapier in den Kolben
gegeben, mit Essigsdure schwach angesiuert, zur Neutralisation des von der Cellulose
festgehaltenen Alkalis noch kurze Zeit unter Umschiitteln im Wasserbade erhitzt, abge-
saugt und der Riickstand mehrmals mit siedendem Wasser gewaschen. Das Filtrat wird
zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit 5 ccm Wasser digeriert. 1 Tropfen
der erhaltenen Ldsung wird dann auf dem Objekttriger eingedampft, 1 Tropfen o.2-proz..
Methylenblau-Losung zugesetzt und bei schwacher (100-facher) Vergroflerung beobachtet.
Bei Gegenwart von Perchlorsidure entstehen blau bis blauviolette, spie3férmige Krystalle
und Nadeln, die haufig zur sog. Sonnenform zusammentreten.

Acetylierung der Cellulose mit Perchlorsdure als Katalysator im
homogenen System: 2.25 g Baumwoll-Linters wurden mit 17.8 ccm eines Gemisches.
gleicher Volumina FEssigsiure-anhydrid und FEisessig unter Zusatz von 0.0560 g Per-
chlorsdure (70-proz.) 23 Stdn. bei Zimmer-Temperatur acetyliert, mit Eisessig verdiinnt,
mit Wasser gefillt und in fljeBendem Wasser gewaschen. Methylenblau-Reaktion negativ..

Acetylierung der Cellulose mit Perchlorsiure als Katalysator im
heterogenenSystem: 5g Baumwoll-Linters wurden in 1-n. Perchlorséure eingeweicht,.
auf 6.63 g abgepref3t und 2.5 Stdn. bei 0° mit 75 ccm Essigsdure-anhydrid und 170 ccm
Benzol acetyliert. Methylenblau-Reaktion negativ.

Der Abwesenheit von gebundener Per-

chlorsaure entspricht die gute Stabilitit j’
der mit Perchlorsaure als Katalysator unter 4| Wit
geeigneten Bedingungen hergestellten Primiir- /
acetate. 50

/

4. In Gegenwart von Perchlorsiaure
als Katalysator verlauft die Acetylie-
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rung der Cellulose bei niedrigen Tem- 3 0

peraturen mit einer bisher nicht be- j
obachtetenGeschwindigkeit. Behandelt G2
man z. B. im Anschluf} an das 3. Beispiel des /
Patentes der Bad. Anilin- & Sodafabrik?) 70
gereinigte Ramiefasern (10 g) 5 Min. mit
150 ccm 0.62-mol. HCIO,, preBt auf 138 g 7 2 Stdn. 3
ab und acetyliert bei o unter Riihren mit .
einem Gemisch von 150 ccm Essigsaure- _ Fig-. 1. ,
anhydrid und 340 ccm Benzol, so steigt Acetylierung von Cellulose im
der Essigsiure-Gehalt nach einer ,,Induk- heterogenen System in Gegenwart
. . o« von Perchlorsdure als Katalysator.
tionsperiode”, deren Bedeutung a. a. O.
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8 D.Kriiger u. E. Tschirch, Ztschr. analyt. Chem. (im Druck).
?) Dtsch. Reichs-Pat. 184201 [1904].
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diskutiert werden wird, innerhalb 30 Min. von praktisch o bis auf 50%, in
einer weiteren halben Stunde bis praktisch auf denjenigen des Triacetates
empor (vergl. Fig. 1). Ahnliche Kurven wurden bei anderen Cellulose-
Materialien erhalten, wobei natiirlich die Geschwindigkeit von der Art des
betreffenden Priparates beeinflullt wird.

Eine ausfiihrliche Besprechung dieser kinetischen Untersuchungen wird
an anderer Stelle erfolgen. Hier sei nur folgendes hervorgehoben: Bernoulli,
Schenk und Hagenbuch!?) haben auf Grund von Untersuchungen iiber den
zeitlichen Verlauf der Acetylierung der Cellulose mit Eisessig oder Essigsaure-
anhydrid ohne Katalysator Schliisse auf die Reaktions-Zuganglichkeit der
einzelnen OH-Gruppen im Cellulose-Molekiil gezogen und Versuche bei Gegen-
wart von Katalysatoren als Grundlage fiir solche Betrachtungen abgelehnt,
weil hier ,,die Erscheinungen der Hydrolyse den reinen Acetylierungs-Vorgang
so stark iiberlagern, daB es nicht méglich ist, iiber dessen Verlauf etwas aus-
zusagen. Verfasser halten diese Auffassung nicht fiir zutreffend. Es er-
scheint nicht gerechtfertigt anzunehmen, daB die glatte Acetylierung der
Cellulose zu hochviscosen Acetaten, die in Gegenwart hochaktiver Katalysa-
toren, wie HCIO,, schon bei kleinsten Saure-Konzentrationen und bei niedrigen
Temperaturen gelingt, mehr durch Nebenreaktionen gestort ist, als die
Acetylierung mit Essigsdure oder Essigsaure-anhydrid allein, die hohe Tem-
peraturen und lange Acetylierungs-Zeiten erfordert und nicht zu hochmole-
kularen, wertvollen Cellulose-acetaten gefithrt hat. Die Moglichkeit, aus dem
zeitlichen Verlauf der Acetylierung Schliisse strukturchemischer Art zu ziehen,
wiire iiberhaupt nur dann gegeben, wenn aufler dem eigentlichen Acetylierungs-
vorgang auch die durch den heterogenen Charakter der Reaktion bedingten
Komplikationen, wie der EinfluB der Wachstums-Struktur der Fasern,
Benetzungs-, Diffusions- und Quellungs-Vorginge u. a. in Rechnung gesetzt
werden kénnten.

Fiir das unserer Arbeit entgegengebrachte Interesse sprechen wir Hrn.
Prof. Freundlich unsern herzlichen Dank aus.

290. Roland Scholl und Oskar Béttger: Uber freie organische
Radikale, 10. Mitteil.!): Die ,,Aryl-peri-pyrrolino-anthranol-azyle‘‘
als neuartige, stickstoff-haltige, einheitlich krystallisierte, freie
Radikale mit einwertigem Sauerstoff und als Bildner von Mole-
kiilverbindungen mit Methan-Kohlenwasserstoffen.
{Aus d. Institut f. Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.]
(Eingegangen am 5. Juni 193I.)

Aus den gelben Monoximen von Aryl-a-anthrachinonylketonen
entstehen, wie in den Mitteilungen 5—7 berichtet worden ist?), mit Zink-
staub und alkohol. Ammoniak violettblaue Verbindungen von guter
Krystallisationsfihigkeit, die in organischen Mitteln tieffarbige! zum Teil
lebhaft fluorescierende, luft-bestindige, aber licht-empfindliche Losungen
bilden und durch Molekulargewichts-Bestimmungen in schmelzendem Campher
(1769 und gefrierendem Nitro-benzol (6°), sowie durch den Verbrauch einer

10) Helv. chim. Acta.13, 534 [1930].
1) 9. Mitteil.: B. 64, rr7o [1931]. %) B. 60, 1236, 1685 [1927], 61, 968 [1928].



