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[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 23.  Februar 1932.) 

Vor etwa 4 Jahrenl) teilten wir mit, da13 Cellulose durch sehr vor- 
sichtige Behandlung mit dampfformigem Schwefeltrioxyd in einen 
sauren Schwefelsaure-ester ubergefiihrt wird, der auf eine Sechs- 
Kohlenstoff-Grtippe der Cellulose genau d r e i Schwefelsaure-Reste enthalt. 
Die Verbindung wurde in Gestalt ihres ziemlich schwer loslichen neutralen 
K aliu msalz e s,  C,H,O,(SO,K),, isoliert. 

Etwas spater berichteten Gebauer-Fullnegg, Stevens und Ding- 
1er2), daI3 saure Cellulose-sulfate auch bei der Einwirkung von Chlor-sul- 
fonsaure in Gegenwart von Pyridin auf Cellulose bei Wasserbad- 
Temperatur  sich bilden; wobei aber nicht ein einheitliches Cellulose-tri- 
sulfat entsteht, sondem ein Ester bzw. ein Ester-Gemisch, das auf 6 Kohlen- 
stoffe der Cellulose hochstens 2.7-2.8 Schwefelsaure-Reste enthiilt. 

Bereits im Mai 1926 hatte die 1.-G. Farbenindustr ie  A.-G., Werk 
I,everkusen, ein Verfahren zum Patent angemeldet, das gleichfalls die Ge- 
winnung saurer  Cellulose-Schwefelsaure-ester mit Hilfe von Chlor- 
sulfonsaure und Pyridin zmi Gegenstande hatte. Dieses letztere Ver- 
fahren unterscheidet sich von dem von Gebauer-Fulnegg, Stevens und 
Dingler beschriebenen dadurch, dal3 die Reaktions-Bedingungen schonen- 
der  fiir die Cellulose sind, indem es einerseits eine Temperatur von nur 800, 
andererseits aber einen groBeren UberschuB von Pyxidin vorschreibt. 
Dementsprecehnd bewahrt hier das Reaktionsprodukt noch eine gewisse 
Fase r s t r u k t ur  , wiihrend Ge b auer - F tilneg g , Steven s und Din gler 
das Reaktionsprodukt als eine homogene, gelatinose Substanz be- 
schreiben. 

Wir sind der 1.-G. Farbenindustr ie  A.-G. zu grol3em Dank ver- 
pflichtet, daJ3 sie uns mit h e r  Patentanmeldung bereits vor deren Veroffent- 
lichung bekannt gemacht und sich damit einverstanden erklart hat, daB 
ihr Verfahren und die danach dargestellten Produkte von uns nach ver- 
schiedenen Richtungen nntemcht wurden. In dieser Hinsicht war es uns 
vor allem wichtig, eine Vergleichung der Eigenschaften unseres Cellulose- 
trisulfates mit denen der Produkte vorzunehmen, die nach dem Verfahren 
der I. G. Farbenindustr ie  A.-G. erhalten werden. Auch nach der Arbeits- 
vorschrift des letzteren Verfahrens werden durch Chlor-sulfonsaue in Gegen- 
wart von Pyridin nicht  mehr als etwa 2.5Schwefelsaure-Reste in eine 
C,H1,O,-Gruppe eingefiihrt. Wir versuchten unserseits, auf diesem Wege 
die vberfiihrung in ein einheitliches Trisulfat dadurch zu erzwingen, dal3 
wir die Einwirkungsdauer des Sulfonierungsgemisches auf mehrere 
Wochen verlangerten. Die Menge der in das Cellulose-Molekiil eintreten- 
den Schwefelsiure-Reste stieg hierbei auch tatsachlich an, und wir erhielten 
Produkte, bei denen das Verhaltnis der auf eine C,-Gruppe eingefiihrten 
S0,H-Reste etwa dem Verhaltnis I : 2.9 entsprach. Wir konnen auf Grund 
der Analysen-Resultate aber noch nicht behaupten, dal3 die Relation I : 3 
bei den von uns a d  diesem Wege dargestellten Cellulose-sulfaten wirklich 
erreicht worden ware. Es hat den Anschein, als ob fa ein vollig gleichmaiges 

m ann : nber Cellulose-Schwefelsilure-ester (11. Mitteil.). 

l) B. 81, 754 [I9281. 7 B. 61, 2000 [1928]. 
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D ur c h reagieren der Cellulos? mit dem Sulfonierungsgemisch g r o k  Hinder- 
nisse zu iiberwinden sind, sobald das Reaktionsgelnisch P y T id in  enthalt3). 
ID auffallendem Gegensatz hierzu ist es andererseits nicht moglich, bei der 
d i r e k t e n  E inwi rkung  von Schwefeltrioxyd auf Cellulose Neniger hoch 
sulfonierte Produkte zu erhalten als das Trisulfat. Dieses entsteht auch 
dann, wenn man das Anhydrid mit eineni grol3en Cellulose-UberschuB 
reagieren lafit. 

Das friiher von uns beschriebene Verfahren zur Darstellung des Cellulose- 
trisulfats mit Hilfe dampfformigen, mit Luft verdiinnten Schwefeltrioxyds 
ist nicht nur zeitraubend, sondern auch gelegentlichem Mifilingen ausgesetzt , 
da, sofern nicht. bestimmte Bedingungen peinlich eingehalten werden, un- 
fehlbar eine Verkohlung der Cellulose eintritt. Wir haben nun gefunden, 
da13 man an Stelle des dampfformigen Schwefeltrioxyds viel vorteilhafter 
die le ich t  da r s t e l lba re  und eine Zeit Iang haltbare Losung des  An- 
h y dr i d s  i n  S c h w e f e l  k oh l ens  t of f vcrwenden kann4). Wir benutzten 
m i s t  eine 5 - 6-proz. derartige Schwefeltrioxyd-I&ung, deren Gehalt an 
Trioxyd zunachst titrimetrisch ermittelt wurde. Man berechnete darauf 
die Menge der anzuwendenden bzw. in Trisulfat iiberzufiihrenden Cellulose, 
von der aber - was sich als zweckmiiflig erwiesen hatte - immer ein s e h r  
grofler Uberschul3 genommen wurde. Es geniigt, dicse Cellulose, die 
natiirlich von Feuchtigkeit moglichst frei sein mul3, unter a d e r e r  Kiihlmg 
mit der Schwefeltrioxyd-Schwefelkohlenstoff-Mischung wiihrend 20-30 Min. 
kraftig durchzuschiitteln, uni die Umsetzung herbeizufiihren. Sobald das 
Schwefelsaure-anhydrid anniihernd vollstandig verhraucht ist, tragt man 
das Reaktionsprodukt, das im Schwefelkohlenstoff suspendiert ist und natiir- 
lich noch sehr viel unangegriffene Cellulose enthalt, mitsamt dem anhaftenden 
Schwefelkohlenstoff in standig bewegte Kal i l  auge  ein, deren Menge gegen- 
iiber derjenigen des venvendeten Anhydrids einen gewissen t'berschul3 dar- 
stellen mu13. Die von der nicht angegriffenen Cellulos- getrennte alkalische 
Losung wird dann in der friiher beschriebenen Weise auf das Kalium-Cellulose- 
trisulfat verarbeitet. Dieses Verfahren zur Gewinnung des letzteren Salzes 
bedeutet eine sehr erhebliche Verbessemng gegenuber dem fruher beschriebe- 
nen, denn man kann nicht nur eine viel groflere Cellulose-Menge auf einmal 
verarbeiten, die Versuchsdauer ist sehr viel kiirzer und - was am wichtjgsten 
ist - eine Verkohlung der Cellulose tritt niemals ein. Ferner komnit die 
friiher gebrauchte, zerbrechliche Glasapparatur in Wegfall. Um den Dar- 
stellungs- bzw. Verarbeitungs-ProzeB moglichst schonend zu gestalten, ver- 
fuhren wir ofters auch so, daB wir n a c h  erfolgter Umsetzung dei Cellulose 
iiiit den1 in Schwefelkohlenstoff gelosten Schwefeltrioxyd dem Reaktions- 
gemisch in diesem Versuchs-Stadium einen nerschuB von P y r i d i n  zu- 
f iigten. und es erst dann mit der waDrigen Kalilauge in Beriihrung brachten. 

Was die E igenscha f t en  der nach dieseni neuen Verfahren dargestellten 
Cel lulose-schwefelsaure anbetrifft, so stimmen sie in jeder Beziehung 
mit denen der friiher unter Verwendung dampffBrmigen Schwefelsaure- 
anhydrids dargestellten uberein, so da13 an der I d e n t i t a t  der nach beiden 

s, Chlor-sulfonsaure fur s ich .  d. h. ohne Gegenwart von Pyridin, baut nach Clae- 
sson,  Journ. prakt. Chern. [2] 200, 18, bekanntlich die Cellulose xu einem Clucose-  
S-hwefelsaure-ester ab. 

') Auch in vielen anderen E'allcri kann. wie wir fanden, die Schwefelkohlenstoff- 
Lii.simg des S2hwefeltrioxyds fur Sulfonierungszwecke Verwendung finden. 
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Verfahren entstehenden Verbindungen nicht zu zweifeln ist. Neu dargestellt 
haben wir von den Salzen dieses Cellulose-trisulfates das Ammoniumsalz .  
Wir erhielten es aus dem Kaliumsalz auf dem Wege iiber das basische Blei-  
salz der Saure, das beim Zugeben von Bleiessig zu einer Losung von Kalium- 
Cellulose-trisulfat als schwer loslicher Niederschlag ausfallt. 

Wir haben die Einwirkung des S c h w e f e 1 t r i o  x y d s auf Cellulose schliel3- 
lich auch i n  Gegenwar t  von Pyr id in  vor sich gehen lassen, wobei wir in 
der Weise verfuhren, da13 wir der Schwefelkohlenstoff-Ltisung des Schwefel- 
triosyds einen tZberscbul3 von Pyridin zufiigten, den Schwefelkohlenstoff ver- 
dampften, in den Riickstand Cellulose eintrugen und das Gemisch dann er- 
hitzten. Auch hier zeigte es sich, daB die Cellulose selbst bei einer Bhwirkungs- 
dauer von 7 Tagen nicht durchzureagieren vermag und infolgedessen kein 
e inhe i t l i ches  Produkt entsteht. Dasselbe enthielt nur etwa 2.6 Schwefel- 
same-Reste auf eine C,-Gruppe der Cellulose und glich in seinen Eigen- 
schaften vollstandig dem Produkt, das nach dem Verfahren der I.-G. Farben-  
i n d u s t r i e  bzw. demjenigen von Gebauer-Fi i lnegg,  S t evens  und Dingler  
erhalten wird. 

Sowohl bei der Einwirkung von Chlor-sulfonsaure als auch von Schwefel- 
triosyd auf Pyridin entsteht bekanntlich die M -P y r  idini  u m - s u l  f on s aur  e , 
und diese Verbindung ist zweifellos bei unseren zuletzt erwiihnten Versuchen, 
wie bei denjenigen der I.-G. Fa rben indus t r i e  und denjenigen Gebauer -  
Fi i lneggs,  S tevens '  und Dinglers  das eigentliche, bei der Sulfoniening 
w i r ks a me A gen s 6 ) .  

Bei der in Gegenwart von Pyridin erfolgenden Uherfiihrung der Cellu- 
lose in ihren sauren Schwefelsaure-ester, erhalt man diesen zunachst in Gestalt 
seines Pyridinsalzes, das wir ohne Schwierigkeiten sowohl in das Kal ium- ,  
wic das Natriurnsalz iiberfiihren konnten. Von diesen beiden Salzen eignet 
sich das Kaliumsalz wegen seiner Schwerloslichkeit wenig fur die in der fol- 
genden Tabelle mitgeteilten Messungen, weshalb wir diese mit dem Na t r i u m - 
salz ausfiihrten. Umgekehrt envies sich bei dern direkt aus Schwefeltrioxyd 
und Cellulose dargestellten Cellulose-trisulfat nur das Kaliumsalz als ge- 

- 
6 )  Durch die in den letzten Jahren veroffentlichten schonen Arbeiten P. Baum- 

gar te  ns und seiner Mitarbeiter wurde die Eigenschaft der N-l'ridinium-sulfonsaure als 
eines a u k s t  wirksamen, allgemein anwendbaren Sulfonierungsmit te ls  festgestellt: 
8.  69, 1166, 1976 [1926]. 
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eignetes Material fur die entsprechenden Versuche. In der Tabelle auf S. 605 
wird also ein KaliumsaIz mit einem Natriumsalz verglichen, was fur die 
hier in Betracht kommenden Eigenschaften bzw. Messungen, d. h. fiir 
Red u k t i on  s ve r ni o gen 6, (Ku p f er z ahl), o p ti s c h e s D r ehun gsve r m og en 
und V i s c osi t a t w a13 r i ge r I,osun gen , ohne weiteres moglich ist. 

Aus den stark voneinander abweichenden Eigenschaften der beiden Salze 
mu8 geschlossen werden, daB es sich hier nicht  urn Ester bzw. um Salze von 
Ester-sauren handeln kann, die sich vom gleichen Grundkorper ableiten. 
Das verhdtnismd3ig geringe Mehr an Schwefelsaure-Resten, die die ohne 
Zuhilfenahme von Pyridin dargestellte Cellulose-schwefelsaure gegeniiber der 
andern enthalt, kann die gro13en Unterschiede in den Salzen allein nicht er- 
klaren. Aus dern fast vollstandigen Fehlen einer Viscositat bei den. 
Lijsungen der ersteren Salze geht mit Sicherheit hemor, daB ihre Entstehung 
mit einer Verkleinerung des Cellulose-Molekiils einhergeht. Allerdings ist 
nicht leicht zu erkliiren, in welcher Weise es bei der unter AusschlUD von 
Wasser erfolgenden Einwirkung des fiir sich nicht sauren Schwefeltrioxyds 
zu einem eigentlichen chemischen Abbau des Cellulose-Molekiils kommen 
sollte. Das verhaltnismH13ig geringe Reduktionsvermogen des Salzes 
spricht auch nicht fur einen solchen. Vielleicht konnte die Annahme gemacht 
werden, da13, solangc: noch nicht alle freien Hydroxylgruppen der Cellulose 
mit Schwefelsaure-Resten besetzt sind, d. h. solange die Cellulose mit dem 
Sulfonierungsmittel noch nicht vollig durchreagiert hat, es noch nicht  zu 
einer Zerstorung der  Micellarstruktur der Cellulose im S h e  der 
bekannten Anschauungen K. H. Meyers und H. Marks kommt, da13 diese 
aber eintritt, wenn alle Hyclroxyl-Wasserstoffatome durch den stark sauren 
Sulfosaure-Rest ersetzt sind. 

Da jedenfalls die in Gegenwart von Pyridin durch Sulfonierung aus Cellu- 
lose entstehenden sauren Sulfate der Cellulose naher  stehen als das von uns 
zuerst erhaltene einheitliche Trisulfat, so ist nur fur die ersteren die Bezeich- 
nung als Cellulose-sulfate angebracht. Das durch direkte  Einwirkung von 
Schwefeltrioxyd auf Cellulose entstehende Trisulfat soll, um es von jenen 
zu unterscheiden, von jetzt ab hier kurz als Hydro-cellulose-trisulfat be- 
zeichnet werden. Da13 auch diesern letzteren no& ein hohes Molekular- 
gewicht zukornmen m d ,  darf man aus bestimmten Eigenschaften desselben 
schlieBen, a. B. aus seiner von uns schon friiher beschriebenen Ftthigkeit, in 
vielen Fdlen die Rolle ekes Schutzkolloides zu spielen, sowie aus der 
Fiihigkeit, durch seine Gegenwart die Fallung vieler Niederschlagr, wie die- 
jenige des Bariumsulfats,  Quecksilberchromats, Bleijodids, zu ver- 
hindern. Wie wir jetzt feststellten, sind die gleichen fallungs-verhindernden 
Eigenschaften auch den in Gegenwart von Pyridin dargestellten, hoch viscose 
Losungen bildenden eigentlichen Cellulose-sulfaten eigentiimlich. 

DaI3 die Hydro-cellulose-sulfate in waBriger L6sung eine bestimmte Lei t - 
fahigkeit besitzen, geht aus den im Laboratoriurn der  I.-G. Farben- 
industrie in Ludwigshafen ausgefiihrten, in unserer ersten Arbeit mit- 
geteilten Messungen hervor. Versuche, die wir jetzt bezuglich des osmotischen 
Druckes bzw. der Siedepunkts-Erhohung wal3riger Losungen dieser 

E, Unter ,,Kupferzahl" wird hier die Zahl verstanden, die angibt, wieviel Gramm 
Kupfer von einer IOO g Cellulose c-nthaltenden Menge der Alkali-Cellulose-sulfate beim 
Kocheu rnit alkalischer Kupferlosung als Kupferosydul gefallt w i d .  

-. 



Salze anstellten, ergaben, daB der Siedepunkt des Wassers sich nach Auf- 
losung derselben s o  gut  wie gar nicht  erhoht.  Fiir Losungen, die bis zu 
10 yo des Salzes enthielten, wurde in zahlreichen Versuchen iibereinstimmend 
eine Siedepunkts-Erhijhung von nur 0.01 - 0.070 beobachtet. Das gleiche 
Verhalten konnien wir auch fiir die Salze der eigentlichen Cellulose- 
sulfate feststellen. 

Da13 mancheSalze. wie dieSeifen und gewisseKongofarbstoffe. nach 
ihrer Auflosung in Wasser den Siedepunkt desselben nicht im Verhaltnis 
ihres chemischen Molekulargewichtes und der elektrischen Leitflihigkeit der 
M m g  erhohen, ist bekannt. Die Salze der Hydyo-cellulose- und Cellulose- 
sulfate bieten ein neues Beispiel dieser Anomalie. 

Zur Wiederabspaltung der Schwefelsiiure-Reste aus dem Hydro- 
Cellulose-sulfat bedienten wir uns eines Verfahrens, das fiir die Cellulose- 
sulfate von Gebauer-Fiilnegg, Stevens und Dingler und fiir ganz ahn- 
liche Zwecke bereits vorher von Honig und Schubert') angewendet worden 
war, namlichdes Erhitzens der Verbindung mit methylalkobolischer Salz- 
saure. Allerdings ist dieses Reagens ohne jede Einwirkung auf das in Alkohol 
nicht losliche Kalium-Hydro-cellulose-sulfat. Wir verfuhren daher so, 
da13 wir das durch Einwirkung von Schwefeltrioxyd auf iiberschiissige Cellu- 
lose entstehende, also f r e ie Hydro-cellulose-schwefelsaure enthdtende Pro- 
dukt d i rek t  in die methylalkoholisch: Salzsaure eintrugen. Die unange- 
griffene Cellulose blieb hierbei zuriick, whrend der Schwefelsaure-ester in 
Losung iiberging. Beim Erhitzen der letzteren wurden die Schwefelsaure- 
Reste quantitativ abgespalten, indem gleichzeitig die Lijsung sich durch Ab- 
scheidungeinessehrfeinenNiederschlages triibte. De;selbe warinNatron- 
lauge und Schweizerscher Losung restlos loslich und gab bei der Analyse 
auf die Formel C,,H,,O, stimmende Zahlen. Seine Kupferzahl wurde zu 3.5-4.7 
gefunden . 

Bei dieser Abspaltung der S0,H-Gruppen aus dem Hydro-cellulose-sulfat 
befindet sich dieses letztere sogleich in Lijsung und ist in dieser offenbar dem 
hydrolysierenden Einflul3 der freien Salzsaure besonders ausgesetzt. Die 
sich abspielende Reaktion durfte sich deswegen kaum auf eine Ester-Verseifung 
beschrhken, sondern gleichzeitig auch in einem gewissen chemischen Abbau 
des die Saure-Reste tragenden Molekiils bestehen. Die bei der Spaltung er- 
haltene Substanz stellt also wohl kaum mehr die eigentliche Stammsubstanz 
des fiir den Versuch verwendeten Esters dar. 

Berchreibung der Verruche. 
Herstellung der Losung von Schwefeltrioxyd in Schwefelkohlenstoff.' 

Rauchende Schwefelsaure mit einem Anhydrid-Gehalt von 70 % wurde in einer 
Waschflssche in einem Bade von konz. Schwefelsaure erwarmt und das abdestillierende 
Schwefelkioxyd durch &en schwachen Luftstrom in cine mit Schwefelkohlenstoff ge- 
fUte Waschflasche geleitet. Zwischen beide GefiiDe war ein leerer Kolben geschaltet, urn 
mitgerissene Schwefelsaure-Tropfchen zuriickzuhalten und e h  eventuelles Zuriicksteigen 
des Losungsmittels ungefahrlich zu gestalten. Shtliche Teile der Apparatur waren durch 
Schliffe verbunden. Feuchtigkeit w d e  sorgfiiltig ausgeschlossen. Der verwendete 
reine Schwefellrohlenstoff wurde vor dem Versuch jedesmal frisch destilliert. die einem 
Gasometer entnommene Luft war sorgfiiltigst getrocknet. Durch gut geregelte Kiihlung 
ist zu bewirken, daB der Schwefelkohlenstoff sich nicht erhitzt, daB aber andererseits 

7) Monatsh. Chem. 8, 708 [1885]. 
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sich aus der Lkung kein festcs Schwefeltriosyd abscheidet, da solches kaum wieder in 
=sung zu bringen ist. Zur Gehalts-Bestimmung wurde ein bestimmtes Volumen der 
Losung vorsichtig in kaltes Wasser gebracht und die entstandene Schwefelsaure titriert. 
Es gelingt, 20-30-proz. Losungen von SO, in Schwefelkohlenstoff herzustellen. Diese 
Gsungen sind einige Zeit haltbar; zur Cellulose-Veresterung wurden jedoch stets f r i sch  
bereitete Losungen verwandt. 

H e r s  t e l lun  g von K a1 iuni - H y d r o-cellu lose - t r i su 1 fat .  
50 g scharf getrocknetes (1000, I mm, P,O,), fein zerschnittenes F i l t r ie r -  

pap ie r  wurde in einer geraumigen Flasche rnit 750 ccni trocknemSchwefe1- 
kohlens t  off iiberschichtct und dann unter Eiskiihlung und heftigem Um- 
schutteln rnit einer Losung von 25 g Schwefe l t r ioxyd in ZOO ccm Schwefel- 
kohlenstoff versetzt. Darauf wurde. das Reaktionsgemisch auf der Maschine 
geschiittelt, wobei man durch geiegentliches Kiihlen dafiir sorgte, -daB keine 
Temperatur-Erhohung iiber 200 eintrat. Nach 45 Min. wurde der noch schwach 
Tauchende Schwefclkohlenstqff abgegossen und das Reaktionsprodukt mnal  
init reinem L5sungsrnittel geBaschen. Man trug sodann die schwach hraun- 
lich verfarbten Papierstiickchen vorsichtig in 450 ccm durch Kaltemischung 
gekiihlte, heftig turbinierte I-n. Ralilauge ein. Sobald die nicht angegriffene, 
in der Losung schwimmende Cellulose ein energisches Durchriihrcn der Fliissig- 
keit verhinderte, wurde auf 40--500 erwarmt, abgesaugt und in die wiederum 
gekuhlte Losung der Rest des Reaktionsproduktes eingetragen. Die auf 500 
enviirmte Lijsung wurde abgesaugt und die nicht in Reaktion getretene 
Cellulose rnit wenig heil3em Wasser gewaschen. Ihre Menge betrug nach derri 
Trocknen 39 g, d. h. 11 g Cellulosc hatten reagiert. Die Losung schied nach 
langerem Stehcn in Eis das Kal i  u m - H y d r o  -cellulose - t r i sulf a t  ab, clas 
abzentrifugiert und einige Male rnit Alkohol und Aceton behandelt wurde. 
Ausbeute an trockneni Produkt : 23.5 g = 65 ”/; d. Th., auf in Losung gegan- 
gene Cellulose berechnet. 

0.0991 g K,SO,. - 0.2657 g Sbst.: 0.3683 g BaSO,. 
0.2453 g Sbst. (bei Yoo getrocknet): 0.1270 g CO,, 0.0341 g H,O. - 0.1956 g Sbst.: 

C,€I,O,(SO,K),. Ber. C 13.94, H 1.36, Ii 22.72, S 18.59. 
Gef. ,, I+.IZ. ,, 1.j7, ,, 22.73. ,, 19.04. 

XMO le k u 1 a rge w i c 11 t s - B e s t  in1 m IIII ge II , die nach L a n d s  be  rgc r in wlI3riger 
~,osuny msgefiihrt wurdcn , zeigten iiur geringe Siedepunkts-ISrhohunlngcn. 

0.4798 g Sbst. in 16.33 y, Wasser: niff. +o.oz0. - 1.2315 gSbst. in 13.41 g U‘asser: 
Diff. +o.o6O. - 0.847j g Sbst. in 8.02 g WVasstr: Diff. i o . 0 1 ~ .  - 1.1018 g Sbst. in 
9.97 g Wasser: Iliff. fo.070. 

Prozeiitgelialt der Losung.. . . . . 2.9 8.4 9.6 9.9 
Siedepunkts-ISrhiiliung . . . . . . . . . 0 . 0 ~ ~  0.06~ 0.01~ 0.070 

Optisclle Drehung in wiiariger 1,iisnng (c = 2.097, 1 = I dm) : zl* = - 0.r50. [a]: = 
- 7  , .LQ. 

Hers  t ell ung  des  Ammo n i u ms alze s : 10 g Kalium-Hydro-cellulose- 
trisulfat wurden in IOO ccm Wasser gelost und die ca. 60° warme %sung 
unter heftigem Riihren in warme Rleiessig-Losung langsam ehgetropft. Der 
Niederschlag von basischem Bleisalz wurde abgeschleudert und 4-ma1 mit je 
120 ccm Wasser gewaschen. Das Salz wurde d a m  in 150 ccm Wasser sus- 
pendiert, die I2sung mit 15 ccm 7.4-proz. Ammoniak versetzt und mit 
Schwefelwasserstoff gesattigt. Nach I/,-stdg. Schiitteln wurde das Bleisdfid 
abzentrifugiert. Da die Losung norh geringe Kdiummengen enthielt, wurde 



sie durch Stehen im Vakuum von iiberschiissigem NH, und H$ anniihernd 
befreit und nochmals in Bleiessig eingetropft. Durch gleiches Verfahren wie 
oben gewann man schlieJ3lich eine asche-freie Losung des Ammonium- 
salzes, die im Vakuum zur Trockne gebracht wurde. Der Ruckstand wurde 
bei 500 2 Stdn. im Hochvakuum belassen, mit wenig Wasser aufgenommen, 
die L%ung mit Tierkohle behandelt und rnit Alkohol gefallt. Der Niederschlag 
wurde zentrifugiert, mehrere Male rnit Alkohol und Aceton gewaschen und 
schliefllich im Vakuum getrocknet. Ausbeute 4.4 g. 

I. Ammoniumsalz nus m i t  gasformigem SO, hergestel l tem Kaliumsalz.  
0.2234 g Sbst.: o.ooo2 g Ache.  - 0.3392 g Sbst.: 0.1939 g CO,, 0.1421 g H,O. - 

0.1733 g Sbst.: 13.9 ccm N ( 2 1 ~ .  756.3 mm). 

11. Ammoniumsalz aus Kal iumsalz ,  das rnit Hi l fe  derSO,-Los\mg inSchwefe1- 
kohlenstoff  dargestel l t  worden war. 

0.4207 g Sbst.: 0.0005 g Asche. - 0.2433 g Sbst.: 0.1394 g CO,, 0.1041 g H,O. - 
0.1g1z g Sbst.: 15.58 ccm N (no, 761.0 mm). -- 0.2283 g Sbst.: 0.3472 g BaSO,. 

C&O,(SO,NH,),. Ber. C 15.88, H 4.22, N 9.29. S 21.22. 

11. ,, ,, 15.62. ,, 4.78, ., 9.30. ,, 20.89. 
I. Gef. ,. 15.59, ,, 4.64, ,, 9.09, - 

Kupferzahlen.  Die Bestimmungen wurden nach Pavy ausgefiihrt. Salz I. Gef. 
5.2: 4.6. Salz 11. Gef. 4.7. 

Verseifung der  Hydro-cellulose-Schwefelsaure. 
33 g scharf getrocknetes, fein zerschnittenes Fi l t r ierpapier  wurden 

unter 400 ccni Schwefelkohlenstoff rnit 16.5 g Schwefeltrioxyd (in 
yoccm CSI gelost) unter den oben angegebenen Bedingungen umgesetzt. 
Das Reaktionsprodukt wurde vorsichtig in 300 ccm wasser-freies Methanol 
cingetragen und die n i h t  gelijste Cellulose mit 100 ccrn Methanol nach- 
gewaschen. Man versetzte die Lijsung d a m  mit 20 cctn 10-proz. methyl- 
alkohol. Salzsaure und kochte I SMe. unter RUckflul3. Nach dieser Zeit 
hatte sich ein feinverteilter Niederschlag abgeschieden, der nach dem Waschen 
mit Wasser und Trocknen 3.9 g wog. Da 25 g Cellulose der Reaktion ent- 
gangen waren, betrug die Ausbeute ca. 50 %. Das Abspaltungsprodukt war in 
Xupferoxyd-Ammoniak und in Alkalien loslich und wurde aus diesen Liisungen 
durch Sauren gefallt. 

0.1497 g Sbst. (bei xoo0 getrocknet): 0.2411 g Cot, 0.0848% H,O. 

Die nacli Sc hw albe - B er t r and bestimmten Ku p f c rza hlen schwankten zwischen 

Beispiele:  0.636 g Sbst.: 3.5 ccm n/,,-KMnO,. Kupferzahl 3.5. - 0.546 g Sbst.: 

C6H,,01. Ber. C 44.44, H 6.22. Gef. C 43.93. H 6.33. 

-3.5 und 6. 

4.0 ccm n/lO-KMnO,. Kupferzahl 4.7. 

Ober die nach dem Verfahren der  I.-G. Farbenindustr ie  A.-G. her- 
gestell ten Cellulose-Sulfate. 

Zu 17.0 g Pyridin (reinst, uber KOH getrocknet), die sich in einem eis- 
gekiihlten Ko!ben von 500 ccm Inhalt befinden, werden 30 g Chlor-sulfon- 
saure  getropft, wobei Zutritt von Luft-Feuchtigkeit ausgeschlossen wird. 
Man gibt dann zu der dickbreiigen Masse 10 g vollig getrocknete Watte.  
(Verhaltnis ungef&hr I COHIU05: 4HS0,Cl: 24C5H,N.) Der Kolben wird rnit 
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einem Chlorcalcium-Rohr verschlossen und in einem mit einem Thermo- 
regulator versehenen Olbade auf 800 erwarmt. Das Gemisch wird nach je 
20 Min. gut durchgeknetet. Nach 3-3112 Stdn. Erwiirmen lost sich eine Probe 
vollkommen in kaltem Wasser. Man saugt dam heil3 ab, wascht das Reaktions- 
produkt 2-mal rnit je 60 ccrn warmem Pyridin, filtriert wicderum und knetet 
mit warmern absol. Alkohol, dessen Temperatur hochstens 70° betragt, mehr- 
mals durch. Das entstandene Cellulose-Derivat , ein weiQes, f aseriges Pulver , 
wird imVakuum-exsiccator getrocknet. Die Ausbeute ist anniihernd theoretisch. 

Verseifung des Pyridin-Salzes: 16 g des F’yridin-Salzes -den in 
400 ccm 0.5-proz. methylalkohol. Salmaure I Stde. unter Ruckfld gekocht. 
Das Verseifungsprodukt wurde rnit vie1 Wasser und Alkohol gewaschen und 
in der Trockerlpistole (IOO~, I mni., P,O,) zur Gewichtskonstanz gebracht. 
Ausbeute 3.9 g, d. h. etwa go yo d. Th. Die Fasern der so wiedergewonnenen 
Cellulose sind stark angegriffen. 

0.2327 g Sbst.: 0.3726 g CO,. 0.1274 g H,O. 

Xupferzahl  nach Schwalbe-Bertrand: 1.0. 0.890 g Sbst.: 1.4 ccm n/,,-KMnO,. 

Kalium-Cellulose-Sulf at: 2 g Pyridin-Salzwerden in eine Mischung 
von 10 ccrn 3-n. Kalilauge und 40 ccm Wasser unter Umriihren eingetragen. 
Man e r w m t  auf dem Wasserbade bis zur vollstiindigen Liisung und giel3t die 
heiI3e Ikisung in 80 ccm etwa 600 warmen Alkohol. Das ausgefallene Produkt 
wird zur Entfernung von iiberschiissigem Alkali nochmals in 40 can warmem 
Wasser gelost und wiederum rnit Alkohol gefallt. Man trocknet im Vakuum- 
Exsiccator und erhdt so ein lockeres weil3es Pulver. Seine wUil3rige Liisung 
darf liach 10 Min. langem Erhitzen im Wasserbade weder saure, noch alkalische 
Reaktion zeigen; sonst ist die Umfaung zu wiederholen. 

0.1540 g Sbst. (bei IOOO, I mm, P,O, getrocknet): 0.0866 g CO,, 0.0260 g H,O. - 
0.1841 g Sbst.: o.ogoo g KzS04. - 0.2203 g Sbst.: 0.~920 Q BaSO,. 

CdHl,O,. Ber. C 44.44. H 6.22. Gef. C 43,68, H 6.13. 

CaH,~JsO,(fO,K),~,,. Ber. C 15.15. H 1.56, I( zt.80, S 17.88. 
Gef. ,, 15.34, ,, 1.89, ,, 21.94, ., ~ 8 . 2 0 .  

Aus den gefundenen Werten berechnet sich das Verhaltnis: C,: Ks.e3:Ss.6a. 

Das Salz iibt auf Fehlingsche I;iisung keine erkennbare reduzierende 

Das Natriumsalz wurde in analoger Weise hergestellt, wobei moglichst 

0.2376 g Sbst. ( m o o ,  I mm, P,Od : 0.1466 g CO,, 0.0466 g H,O. - 0.3426 g Sbst.: 

Wirkung aus. 

carbonat-freie Lauge benutzt wurde. 

0.1481 g NaSO,. - 0.2349 g Sbst.: 0.3365 g BaSO,. 
C,~.,,O,(SO,Na),,,,. Ber. C ~6.81, H 1.74, Na 14.02, S 19.55. 

Gef. ,, 16.83. ,, 2.19, ,, 14.00, ,, 19.67. 
Fehlingsche Llisung wird nicht reduziert. Verhaltnis C,: Sa,,,,:Sl.,p. 

Versuche rnit verliingerter Reaktionsdauer.  
Je 3.75 g scharf getrocknete W a t t e  wurden in ein aus gog Pyridin 

und 22.5 g Chlor-sulf onsaure hergestelltes Sulfurierungsgemisch ein- 
getragen, das sich in einem geraumigen Bombenrohr befand (Verhaltnis 
imgefahr I C,H,,O, : 8 HS0,Cl: 48 C,H,N), Die Rohren wurden nach dem Zu- 
schmelzen in ein mit einem Thermoregulator versehenes hohes Olbad gestellt 
und 8 bzw. 14 ‘rage auf 78-800 erwarmt, wobei besonders warend der ersten 
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Tage haufig umgeschuttelt wurde. Die PTodukte, die faserig, also nicht 
zusammengeschmolzen waren, wurden in der oben angegebenen Weise mit 
Pyridin und mit Alkohol gewaschen und dam getrocknet. Auch die uber- 
fiihrung in die Alkalisalze geschah nach dem oben beschriebenen Verfahren. 

Die Salze wurden analysiert. Die aus den Analysen-Daten sich ergebendezusammen- 
setzung derselben bzw. das in den Salzen bestehende Verhdtnis C, : S0,H ist am der 
nachstehenden Tabelle zu entnehmen. 

______. . 

Kaliumsalz I Natriumsalz i 
c6:K,.83:s*.m I 
c,: K*.m :s*.o, I 

311, Stdn. I 
15 i c8:K3.08:s3.0E 1 

Reaktionsdauer 

. . . . . . . . . . . .  c,:Na*.ao:S*.'~ 

cm:Na*.8.:s*.,, 
C, : Na,. 89 : S1.M 

. . . . . . . . . . . . . .  8 Tage 1 
. . . . . . . . . . . . . . . .  

0 p t is c he s D re h u n g s v e rm 6 g e n in w 8 I3 r i ge r L 6 s 11 n g . 
Na-Salz (31/rStdn.), c = 1.126, 1 = 2 dm, ale = -0.48~. [a]: = -21.3~. - Na-Salz 

(8 Tage), c = 1.729, 1 = z dm, ale = -0.72O, [a]g = -20.8~. - Na-Salz (15 Tagc), 
c = 1.045, 1 = 2 dm, ale = -0.46~. [a]g = -zr.g0. - K-Salz (3l/* Stdn.), c = 0.688, 
1 = 2 dm, a18 = -0.250, [a]:ar]a = -18 .~0 .  

Die Siedepunkts-Erhohungen wurden nach der Methode \on Landsberger 
mit der wakigen Losung des Kaliumsalzes (3Ys Stdn.) ausgefiihrt. 

0.1181 g Sbst. in 14.04 g Wasser: Diff. 0.000. - 0.2391 g Sbst. in 17.18 g Wasser: 
Diff. 0.00~.  - 0.4764 g Sbst. in 15.39 g Wasser: Diff. 0.020. - 0.5090 g Sbst. in 14.14 g 
Wasser: Diff. 0 . 0 1 ~ .  - 1.3592 g Sbst. in 18.70 g Wasser: Diff. 0 . 0 4 ~ .  

Prozentgehalt der LiiSung ..... 0.83 1.37 3.00 3.47 6.77 
Siedepunkts-Erhohung. ....... 0 .00~  0.00~ 0 . 0 2 ~  0.01~ 0.040 

Die Vi sco si t a t der bei langerer Einwirkung des Sulfurierungs-Gemisches 
entstehenden, anniihernd vollstbdig veresterten Produkte ist erheblich 
geringer als die Viscositat der in n u  3-4 Stdn. gebildeten Verbindungen. 

Temperatur 25@, Wasser-Wert des zu allen Messungen verwendeten Viscosimeters 
nach Ostwald 11.7". 

Tabelle t. 

Na-Salz (311, Stdn.) 
Prozentgehalt der L6sung Durchlaufzeiten 

Na-Salz ( IS  Tage) 
0.25 57.8" 16.6" 
0.5 87.3" 19.7'' 
I .o 140.7'' 24.3" 

Als die Viscositaten der Lijsungen des Na-Salzes (dargestellt bei einer 
Einwirkungsdauer von Chlor-sulfonsaure, Pyridin und Cellulose von 31/2 Stdn.) 
einmal in reinem Wasser, das andere Ma1 in 0.5-n. Natronlauge bestimmt 
wwden, ergab sich bemerkenswerterweise fiir die wsrigen Liisungen immer 
eine erheblich hohere Viscositat (vergl. Tabelle 2 und Kurve I). Auf eine 
chemische Veriinderung des Sakes in der alkalischen Liisung ist dies Ver- 
halten nicht zuciickzufiihren; denn wurde das Salz aus der dkalischen Lijsung 
durch Akohol ausgefut und dann in reinem Wasser wieder aufgelost, so 
ergab diese Losung bei der Viscositats-Bestimmung wieder einen nor malen, 
d. h. hoheren Wert. Eine 4.33-proz. Lijsung hatte die Durchlaufszeit 1040". 



612 Traube,  Blaser, Lindernann. [JArg. 65 

Prozentgehalt 

0.086 

0.43 
0.22 

0.87 
I . j r  

2.13 

3.0; 
4.33 

Tabelle 2. 
Durchlaufzeiten bei 2 5 O  

in Wasser h ' / *+a. SaOH 
32.8" - 
57.8" 16.3'' 
8 7.  .3" 21.0'' 

I 40.7" 34.5" 
2 28.8" 65.8" 
335'' 
565" 

- 
- 

1040" 600" 

n 

Fig. I .  Fig. 2. 

Durch langeres Erhitzen schwach alkalischer Losungen (l!,o-l\'aOH) des 
Natriumsalzes nimmt die Viscositat der Losungen stark ab. Eine 8.66-proz. 
Losung, deren Viscositat so hoch war, daB sie nicht freiwillig durch das Vis- 
cosimeter lief, wurde im geschlossenen Bombenrohr im Dampfbadt auf 1000. 
erwiirmt. 

Dauer des I'srhitzens Durchlaufzeit bei 25O 

2 Tage 1530" 
5 s. 920" 

14 600" 

Laat man diese Losungen mehrere "age bei 00 stehen, so lndert sich ihre Durchlauf-- 
zeit nicht. 

Die K u r v e ,  welch-. die Zunahme der Durchlaufzeiten niit der Konzen- 
txation darstellt, ist (wie aus Kurve 2 hervorgeht) insofern abweichend von 
derjenigen anderer hydrophiler Kolloide, als bei niederen Konzentrationen 
cler waBrigen J$sung die Viscositats-Erhohung geringer ist, als gewohnlich 
beobachtet wurde. 

Der Notgemeinschaf t  de r  Deu t schen  Wissenschaf t ,  die uns zur 
1)wchfiihrung der Versuche Mittel und Apparate zur Verfiigung stellte, sagen 
wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank. 




