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mann: Uber Cellulose-Schwefelsiure-ester (II. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 23. Februar rg32.)

Vor etwa 4 Jahren}) teilten wir mit, daB Cellulose durch sehr vor-
sichtige Behandlung mit dampfférmigem Schwefeltrioxyd in einen
sauren Schwefelsiure-ester iibergefithrt wird, der auf eine Sechs-
Kohlenstoff-Gruppe der Cellulose genau drei Schwefelsiure-Reste enthilt.
Die Verbindung wurde in Gestalt ihres ziemlich schwer 16slichen neutralen
Kaliumsalzes, CsH,04(SO;K),, isoliert.

Etwas spiter berichteten Gebauer- Ftillnegg, Stevens und Ding-
ler?), daB saure Cellulose-sulfate auch bei der Einwirkung von Chlor-sul-
fonsiure in Gegenwart von Pyridin auf Cellulose bei Wasserbad-
Temperatur sich bilden; wobei aber nicht ein einheitliches Cellulose-tri-
sulfat entsteht, sondern ein Ester bzw. ein Ester-Gemisch, das auf 6 Xohlen-
stoffe der Cellulose héchstens 2.7—2.8 Schwefelsiure-Reste enthilt.

Bereits im Mai 1926 hatte die 1.-G. Farbenindustrie A.-G., Werk
Leverkusen, ein Verfahren zum Patent angemeldet, das gleichfalls die Ge-
winnung saurer Cellulose-Schwefelsiure-ester mit Hilfe von Chlor-
sulfonsdure und Pyridin zum Gegenstande hatte. Dieses letztere Ver-
fahren unterscheidet sich von dem von Gebauer-Fiilnegg, Stevens und
Dingler beschriebenen dadurch, dal die Reaktions-Bedingungen schonen-
der fiir die Cellulose sind, indem es einerseits eine Temperatur von nur 8o0°,
andererseits aber einen gréBeren UberschuB von Pyridin vorschreibt.
Dementsprecehnd bewahrt hier das Reaktionsprodukt noch eine gewisse
Faserstruktur, wihrend Gebauer-Fiilnegg, Stevens und Dingler
das Reaktionsprodukt als eine homogene, gelatindse Substanz be-
schreiben.

Wir sind der 1.-G. Farbenindustrie A.-G. zu groBem Dank ver-
pflichtet, da sie uns mit ihrer Patentanmeldung bereits vor deren Veroffent-
lichung bekannt gemacht und sich damit einverstanden erklirt hat, daB
ihr Verfahren und die danach dargestellten Produkte von uns nach ver-
schiedenen Richtungen untersucht 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 1. G. Farbenindustrie A.-G. erhalten werden. Auch nach der Arbeits-
vorschrift des letzteren Verfahrens werden durch Chlor-sulfonsiure in Gegen-
wart von Pyridin nicht mehr als etwa 2.5 Schwefelsiure-Reste in eine
CeH,,O5-Gruppe eingefithrt. Wir versuchten unserseits, auf diesem Wege
die Uberfithrung in ein einheitliches Trisulfat dadurch zu erzwingen, da8
wir die Einwirkungsdauer des Sulfonierungsgemisches auf mehrere
Wochen verlingerten. Die Menge der in das Cellulose-Molekiil eintreten-
den Schwefelsiure-Reste stieg hierbei auch tatsichlich an, und wir erhielten
Produkte, bei denen das Verhiltnis der auf eine Cj,-Gruppe eingefiihrten
SO;H-Reste etwa dem Verhiltnis 1:2.9 entsprach. Wir konnen auf Grund
der Analysen-Resultate aber noch nicht behaupten, daB die Relation 1:3
bei den von uns auf diesem Wege dargestellten Cellulose-sulfaten wirklich
erreicht worden wiire. Es hat den Anschein, als ob fiir ein vollig gleichmiBiges

1) B. 61, 754 {1928]. 1) B. 61, zo00 {1928].
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Durchreagieren der Cellulosz mit dem Sulfonierungsgemisch grof3e Hinder-
nisse zu iberwinden sind, sobald das Reaktionsgemisch Pyridin enthalt?).
In auffallendem Gegensatz hierzu ist es andererseits nicht méglich, bei der
direkten Einwirkung von Schwefeltrioxyd auf Cellulose weniger hoch
sulfonierte Produkte zu erhalten als das Trisulfat. Dieses entsteht auch
dann, wenn man das Anhydrid mit einem groBen Cellulose-Uberschuf
reagieren 14fit.

Das frither von uns beschriebene Verfahren zur Darstellung des Cellulose-
trisulfats mit Hilfe dampfférmigen, mit Luft verdiinnten Schwefeltrioxyds
ist nicht nur zeitraubend, sondern auch gelegentlichem Mifllingen ausgesetzt,
da, sofern nicht bestimmte Bedingungen peinlich eingehalten werden, un-
fehlbar eine Verkohlung der Cellulose eintritt. Wir haben nun gefunden,
daB man an Stelle des dampfférmigen Schwefeltrioxyds viel vorteilhafter
die leicht darstellbare und eine Zeit lang haltbare I.6sung des An-
hydrids in Schwefelkohlenstoff verwenden kann?). Wir benutzten
meist eine 5-—6-proz. derartige Schwefeltrioxyd-Losung, deren Gehalt an
Trioxyd zunichst titrimetrisch ermittelt wurde. Man berechnete daraut
die Menge der anzuwendenden bzw. in Trisulfat iiberzufithrenden Cellulose,
von der aber — was sich als zweckmiBig erwiesen hatte — immer ein sehr
groBer Uberschu8 genommen wurde. Es geniigt, dicse Cellulose, die
natiirlich von Feuchtigkeit moglichst frei sein muB, unter duBerer Kithlung
mit der Schwefeltrioxyd-Schwefelkohlenstoff-Mischung wahrend 20— 30 Min.
kriftig durchzuschiitteln, um die Umsetzung herbeizufijhren. Sobald das
Schwefelsiure-anhydrid annihernd vollstindig verbraucht ist, trigt man
das Reaktionsprodukt, das im Schwefelkohlenstoff suspendiert ist und natiir-
lich noch sehr viel unangegriffene Cellulose enthilt, mitsamt dem anhaftenden
Schwefelkohlenstoff in stindig bewegte Kalilauge ein, deren Menge gegen-
iber derjenigen des verwendeten Anhydrids einen gewissen Uberschuf dar-
stellen muB. Die von der nicht angegriffenen Cellulos2 getrennte alkalische
Losung wird dann in der friither beschriebenen Weise auf das Kalium-Cellulose-
trisulfat verarbeitet. Dieses Verfahren zur Gewinnung des letzteren Salzes
bedeutet eine sehr erhebliche Verbesserung gegeniiber dem friiher beschriebe-
nen, denn man kann nicht nur eine viel gréBere Cellulose-Menge auf einmal
verarbeiten, die Versuchsdauer ist sehr viel kiirzer und — was am wichtigsten
ist — eine Verkohlung der Cellulose tritt niemals ein. Ferner kommt die
frither gebrauchte, zerbrechliche Glasapparatur in Wegfall Um den Dar-
stellungs- bzw, Verarbeitungs-Proze moglichst schonend zu gestalten, ver-
fuhren wir 6fters auch so, dall wir nach erfolgter Umsetzung der Cellulose
mit dem in Schwefelkohlenstoff gelosten Schwefeltrioxyd dem Reaktions-
gemisch in diesem Versuchs-Stadium einen UberschuB von Pyridin zu-
fiigten, und es erst dann mit der wiBrigen Kalilauge in Berithrung brachten.

Was die Eigenschaften der nach diesem neuen Verfahren dargesteliten
Cellulose-schwefelsdure anbetrifft, so stimmen sie in jeder Beziehung
mit denen der frither unter Verwendung dampffdrmigen Schwefelsdure-
anhydrids dargestellten iiberein, so daB} an der Identitdt der nach beiden

3) Chlor-sulfonsiure fiir sich, d. h. ohne Gegenwart von Pyridin, baut nach Clae-
sson, Journ. prakt. Chem. [2] 200, 18, bekanntlich die Cellulose zu einem Glucose-
S:hwefelsdure-ester ab.

4 Auch in vielen anderen Fillen kann, wie wir fanden, die Schwefelkohlenstoff-
Losung des Schwefeltrioxyds fiir 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 Sdure, das beim Zugeben von Bleiessig zu einer Losung von Kalium-
Cellulose-trisulfat als schwer 16slicher Niederschlag ausfallt.

Wir haben die Einwirkung des Schwefeltrioxyds auf Cellulose schlief3-
lich auch in Gegenwart von Pyridin vor sich gehen lassen, wobej wir in
der Weise verfuhren, daBl wir der Schwefelkohlenstoff-Lisung des Schwefel-
trioxyds einen Uberschu3 von Pyridin zufiigten, den Schwefelkohlenstoff ver-
dampften, in den Riickstand Celulose eintrugen und das Gemisch dann er-
hitzten. Auch hier zeigte es sich, daf die Cellulose selbst bei einer Einwirkungs-
dauer von 7 Tagen nicht durchzureagieren vermag und infolgedessen kein
einheitliches Produkt entsteht. Dasselbe enthielt nur etwa 2.6 Schwefel-
sinre-Reste auf eine Cg-Gruppe der Cellulose und glich in seinen Eigen-
schaften vollstindig dem Produkt, das nach dem Verfahren der 1.-G. Farben-
industrie bzw. demjenigen von Gebauer-Fiilnegg,Stevens und Dingler
erhalten wird.

Sowohl bei der Einwirkung von Chlor-sulfonsiure als auch von Schwefe]-
trioxyd auf Pyridin entsteht bekanntlich die N-Pyridinium-sulfonsdure,
und diese Verbindung ist zweifellos bei unseren zuletzt erwihnten Versuchen,
wie bei denjenigen der I1.-G. Farbenindustrie und denjenigen Gebauer-
Fiilneggs, Stevens’ und Dinglers das eigentliche, bei der Sulfonierung
wirksame AgensS).

Bei der in Gegenwart von Pyridin erfolgenden Uherfithrung der Cellu-
lose in ihren sauren Schwefelsiure-ester, erhdlt man diesen zunichst in Gestalt
seines Pyridinsalzes, das wir ohne Schwierigkeiten sowohl in das Kalium-,
wic das Natriumsalz tiberfithren konnten. Von diesen beiden Salzen eignet
sich das Kaliumsalz wegen seiner Schwerloslichkeit wenig fiir die in der fol-
genden Tabelle mitgeteilten Messungen, weshalb wir diese mit dem Natrium-
salz ausfithrten. Umgekehrt erwies sich bei dem direkt aus Schwefeltrioxyd
und Cellulose dargestellten Cellulose-trisulfat nur das Kaliumsalz als ge-

i

Kaliumsalz der. Cellu-j Natriumaalz der Cellulose-schwefel-
lose-schwefelsdure, aus 8O,/ sdure, dargestellt aus CISO;H und
und Cellulose Cellulose in Gegenwart von Pyridin
Zusammensetzung. . . I CoH.O4(SO4K), CeHl, 3005 (SO3Na), o1
Kupferzahl ........ 4—5 zeigt kein wahrnehmbares Reduk-
tionsvermdogen gegeniiber alkalischer
Kupferlosung
Viscositdt .......... ! In 1-proz. wilriger L6- | hoch; bei 25° zeigte eine 1-proz.
sung anndhernd die- | Losung eine Durchlaufzeit von 140 *
jenige reinen Wassers | (Wasser-Wert des Viscosimeters 11 /)
Drehungsvermégen .. | [a]l) = -~ 5.0 bis -—7.5 | [@]§ = — 21.0

%) Durch die in den letzten Jahren verdifentlichten schonen Arbeiten P. Baum-
gartens und seiner Mitarbeiter wurde die Eigenschaft der N-Pyridinium-sulfonsiure als
eines dulerst wirksamen, allgemein anwendbaren Sulfonierungsmittels festgestellt:
B. §9, 1166, 1976 [1926].
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eignetes Material fiir die entsprechenden Versuche. In der Tabelle auf S. 605
wird also ein Kaliumsalz mit einem Natriumsalz verglichen, was fiir die
hier in Betracht kommenden Eigenschaften bzw. Messungen, d. h. fiir
Reduktionsvermodgen®) (Kupferzahl), optisches Drehungsvermogen
und Viscositit waBriger Lésungen, ohne weiteres moglich ist.

Aus den stark voneinander abweichenden Eigenschaften der beiden Salze
muf geschlossen werden, da8 es sich hier nicht um Ester bzw. um Salze von
Ester-siuren handeln kann, die sich vom gleichen Grundké6rper ableiten.
Das verhiltnismiBig geringe Mehr an Schwefelsiure-Resten, die die ohne
Zuhilfenahme von Pyridin dargestellte Cellulose-schwefelsiure gegeniiber der
andern enthiilt, kann die groBen Unterschiede in den Salzen allein nicht er-
kliren. Aus dem fast vollstindigen Fehlen einer Viscositidt bei den
Losungen der ersteren Salze geht mit Sicherheit hervor, daB ihre Entstehung
mit einer Verkleinerung des Cellulose-Molekiils einhergeht. Allerdings ist
nicht leicht zu erkliren, in welcher Weise es bei der unter Ausschlu von
Wasser erfolgenden Einwirkung des fiir sich nicht sauren Schwefeltrioxyds
zu einem eigentlichen chemischen Abbau des Cellulose-Molekiils kommen
sollte. Das verhiltnismiBig geringe Reduktionsvermogen des Salzes
spricht auch nicht fiir einen solchen. Vielleicht kdnnte die Annahme gemacht
werden, daB, solange noch nicht alle freien Hydroxylgruppen der Cellulose
mit Schwefelsiure-Resten besetzt sind, d. h. solange die Cellulose mit dem
Sulfonierungsmittel noch nicht vollig durchreagiert hat, es noch nicht zun
einer Zerstdorung der Micellarstruktur der Cellulose im Sinne der
bekannten Anschauungen K. H. Meyers und H. Marks kommt, da8 diese

aber eintritt, wenn alle Hydroxyl-Wasserstoffatome durch den stark sauren
Sulfosiure-Rest ersetzt sind.

Da jedenfalls die in Gegenwart von Pyridin durch Sulfonierung aus Cellu-
lose entstehenden sauren Sulfate der Cellulose niher stehen als das von uns
zuerst erhaltene einheitliche Trisulfat, so ist nur fiir 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. DaBl auch diesem letzteren noch ein hohes Molekular-
gewicht zukommen muB, darf man aus bestimmten Eigenschaften desselben
schlieBen; z..B. aus seiner von uns schon frither beschriebenen Fihigkeit, in
vielen Fillen die Rolle eines Schutzkolloides zu spielen, sowie aus der
Fahigkeit, durch seine Gegenwart die Fallung vieler Niederschlige, 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.

DaB die Hydro-cellulose-sulfate in wiBriger Losung eine bestimmte Leit-
fahigkeit besitzen, geht aus den im Laboratorium der I.-G. Farben-
industrie in Ludwigshafen ausgefiihrten, in unserer ersten Arbeit mit-
geteilten Messungen hervor. Versuche, die wir jetzt beziiglich des osmotischen
Druckes bzw. der Siedepunkts-Erhéhung wiBriger Losungen dieser

%) Unter ,,Kupferzahl” wird hier die Zahl verstanden, die angibt, wieviel Gramm
Kupfer von einer 100 g Cellulose enthaltenden Menge der Alkali-Cellulose-sulfate beim
Kochen mit alkalischer Kupferlésung als Kupferoxydul gefallt wird.
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Salze anstellten, ergaben, daB der Siedepunkt des Wassers sich nach Auf-
16sung derselben so gut wie gar nicht erhéht. Fiir Losungen, die bis zu
10 %, des Salzes enthielten, wurde in zahlreichen Versuchen {ibereinstimmend
eine Siedepunkts-Erhthung von nur 0.01--0.07° beobachtet. Das gleiche
Verhalten konnien wir auch fiir die Salze der eigentlichen Cellulose-
sulfate feststellen.

DaB manche Salze, wie dieSeifen und gewisse Kongofarbstoffe. nach
ihrer Auflosung in Wasser den Siedepunkt desselben nicht im Verhiltnis
ihres chemischen Molekulargewichtes und der elektrischen Leitfahigkeit der
Losung erhdhen, ist bekannt. Die Salze der Hydro-cellulose- und Cellulose-
sulfate bieten ein neues Beispiel dieser Anomalie.

Zur Wiederabspaltung der Schwefelsiure-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 dhn-
liche Zwecke bereits vorher von Honig und Schubert?) angewendet worden
war, namlich des Erhitzens der Verbindung mit methylalkoholischerSalz-
sdure. Allerdings ist dieses Reagens ohne jede Einwirkung auf das in Alkohol
nicht 16sliche Kalium-Hydro-cellulose-sulfat. Wir verfuhren daher so,
daBl wir das durch Einwirkung von Schwefeltrioxyd auf iiberschiissige Cellu-
lose entstehende, also freie Hydro-cellulose-schwefelsiure enthaltende Pro-
dukt direkt in die methylalkoholische Salzsiure eintrugen. Die unange-
griffene Cellulose blieb hierbei zuriick, wahrend der Schwefelsiure-ester in
Losung iiberging. Beim Erhitzen der letzteren wurden die Schwefelsaure-
Reste quantitativ abgespalten, indem gleichzeitig die Ldsung sich durch Ab-
scheidung eines sehr feinen Niederschlages triibte. De:selbe warin Natron-
lauge und Schweizerscher Lésung restlos 1oslich und gab bei der Analyse
auf die Formel C,H,,0; stimmende Zahlen. Seine Kupferzahl wurde zu 3.5—4.7
gefunden.

Bei dieser Abspaltung der SO;H-Gruppen aus dem Hydro-cellulose-sulfat
befindet sich dieses letztere sogleich in Losung und ist in dieser offenbar dem
hydrolysierenden EinfluBl der freien Salzsiure besonders ausgesetzt. Die
sich abspielende Reaktion diirfte sich deswegen kaum auf eine Ester-Verseifung
beschrinken, sondern gleichzeitig auch in einem gewissen chemischen Abbau
des die Siure-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.

Beschreibung der Versuche,
Herstellung der Lésung von Schwefeltrioxyd in Sch_wefelkohlenstoff.‘

Rauchende Schwefelsdure mit einem Anhydrid-Gehalt von 709 wurde in einer
Waschflasche in einem Bade von konz. Schwefelsdure erwirmt und das abdestillierende
Schwefeltrioxyd durch einen schwachen Luftstrom in ecine mit Schwefelkohlenstoif ge-
fiillte Waschflasche geleitet. Zwischen beide Gefdfle war ein leerer Kolben geschaltet, um
mitgerissene Schwefelsdure-Trépfchen zuriickzuhalten und ein eventuelles Zuriicksteigen
des Lésungsmittels ungefdhrlich zu gestalten. Samtliche Teile der Apparatur waren durch
Schliffe verbunden. Feuchtigkeit wilrde sorgfiltig ausgeschlossen. Der verwendete
reine Schwefelkohlenstoff wurde vor dem Versuch jedesmal frisch destilliert, die cinem
Gasometer entnommene Luft war sorgfiltigst getrocknet. Durch gut geregelte Kiihlung
ist zu bewirken, da8 der Schwefelkohlenstoff sich nicht erhitzt, daB aber andererseits

) Monatsh. Chem. 8, 708 [1885].
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sich aus der Losung kein festes Schwefeltrioxyd abscheidet, da solches kaum wieder in
Losung zu bringen ist. Zur Gehalts-Bestimmung wurde ein bestimmtes Volumen der
Lésung vorsichtig in kaltes Wasser gebracht und die entstandene Schwefelsdure titriert.
Es gelingt, 20—30-proz. Lisungen von SO, in Schwefelkohlenstoff herzustellen. Diese
Losungen sind einige Zeit haltbar; zur Cellulose-Veresterung wurden jedoch stets frisch
bereitete Ldsungen verwandt.

Herstellung von Kalium-Hydro-cellulose-trisulfat.

50 g scharf getrocknetes (100° 1 mm, P,0;), fein zerschnittenes Filtrier-
papier wurde in einer gerdumigen Flasche mit 750 ccm trocknem Schwefel-
kohlenstoff iiberschichtet und dann unter Eiskiihtung und heftigem Um-
schiitteln mit ciner Lésung von 25 g Schwefeltrioxyd in 200 cem Schwefel-
kohlenstoff versetzt. Darauf wurde.das Reaktionsgemisch auf der Maschine
geschiittelt, wobei man durch gelegentliches Kiihlen dafiir sorgte, daf} keine
Temperatur-Erhohung iiber 20° eintrat. Nach 45 Min. wurde der noch schwach
tauchende Schwefelkohlenstnff abgegossen und das Reaktionsprodukt 2-mal
mit reinem Lfsungsmittel gewaschen. Man trug sodann die schwach briun-
lich verfirbten Papierstiickchen vorsichtig in 450 ccm durch Kiltemischung
gekiihlte, heftig turbinierte 1-n. Kalilauge ein. Sobald die nicht angegriffene,
in der Losung schwimmende Cellulose ein energisches Durchriihren der Fliissig-
keit verhinderte, wurde auf 40 —50° erwidrmt, abgesaugt und in die wiederum
gekiihite Losung der Rest des Reaktionsproduktes eingetragen. Die auf 50°
erwirmte LoOsung wurde abgesaugt und die nicht in Reaktion getretene
Cellulose mit wenig heilem Wasser gewaschen. Ihre Menge betrug nach dem
Trocknen 39 g, d. h. 11 g Cellulosc hatten reagiert. Die Losung schied nach
lingerem Stehen in Eis das Kalium-Hydro-cellulose-trisulfat ab, das
abzentrifugiert und einige Male mit Alkohol und Aceton behandelt wurde.
Ausbeute an trocknem Produkt: 23.5 g = 659, d. Th., auf in Losung gegan-
gene Cellulose berechnet.

0.2453 g Sbst. (bei S0° getrocknet): o.1270 g CO,, 0.0344 g H,O. — 0.1956 g Sbst.:
©0.0991 g K,S0,. — 0.2657 g Sbst.: 0.3683 g BaSO,.

CeH,0;(80;K);. Ber. C 13.94, H 1.36, K 22.72, 8§ 18.59.
Gef. ,, 14.12, ,, 1.57, ,, 22.73, ,, 19.04.

Molekulargewichts-Bestimmungen, die nach Landsberger in wibBriger
Losung ausgefiihrt wurden, zeigten nur geringe Siedepunkts-Frhéhungen.

0.4798 g Sbst. in 16.33 g Wasser: Diff. +0.02% — 1.2315 g Sbst. in 13.41 g Wasser:
Diff. +0.06%. — 0.8475 g Sbst. in 8.02 g Wasser: Diff. +0.01%. — 1.1018 g Sbst. in
G.97 g Wasser: Diff. 4o0.07°.

Prozentgehalt der Losung...... 2. 8.4 9.6 9.9
Siedepunkts-Frhéhung......... 0.020 0.06° o.01° 0.07°
Optische Drehung in wiiBriger Losung (¢ == 2.097,1 = 1 dm): o’ = —o.15°, {a]}} =

- 50
— 7.2

Herstellung des Ammoniumsalzes: 10 g Kalium-Hydro-cellulose-
trisulfat wurden in 100 ccm Wasser gelést und die ca. 60° warme Losung
unter heftigem Riihren in warme Bleiessig-Losung langsam eingetropft. Der
Niederschlag von basischem Bleisalz wurde abgeschleudert und 4-mal mit je
120 ccm Wasser gewaschen, Das Salz wurde dann in 150 ccm Wasser sus-
pendiert, die IOsung mit 15ccm 7.4-proz. Ammoniak versetzt und mit
Schwefelwasserstoff gesattigt. Nach V/,-stdg. Schiitteln wurde das Bleisulfid
abzentrifugiert. Da die Losung noch geringe Kaliummengen enthielt, wurde
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sie durch Stehen im Vakuum von itberschiissigem NH,; und H,S annihernd
befreit und nochmals in Bleiessig eingetropft. Durch gleiches Verfahren wie
oben gewann man schlieflich eine asche-freie Losung des Ammonium-
salzes, die im Vakuum zur Trockne gebracht wurde. Der Riickstand wurde
bei 50° 2 Stdn. im Hochvakuum belassen, mit wenig Wasser aufgenommen,
die Lésung mit Tierkohle behandelt und mit Alkohol gefillt. Der Niederschiag
wurde zentrifugiert, mehrere Male mit Alkohol und Aceton gewaschen und
schlieBlich im Vakuum getrocknet. Ausbeute 4.4 g.

I. Ammoniumsalz aus mit gasfé6rmigem SO; hergestelltem Kaliumsalz.
0.2234 g Sbst.: 0.0002 g Asche. — 0.3392 g Sbst.: 0.1939 g CO,, o.1421 g H;O0. —
0.1733 g Sbst.: 13.9 ccm N (21°, 756.3 mm).
II. Ammoniumsalz aus Kaliumsalz, dasmit Hilfe der80,;-L3sungin Schwefel-
kohlenstoff dargestellt worden war.
0.4207 g Sbst.: 0.0005 g Asche. — 0.2433 g Sbst.: 0.1394 g CO,, o.1041 g H,0. —

0.1912 g Sbst.: 15.58 ccm N (21% 761.0 mm). —- 0.2283 g Sbst.: 0.3472 g BaSO,.
CoH,0;(SO;NH,),. Ber. C 15.88, H 4.22, N 9.29, § 21.22.
I. Gef. ,, 15.59, ., 4.64, ,, 9.09,  —
II. ,, , 1562, ,, 4.78, ,, 9.30, ,, 20.89.

Kupferzahlen. Die Bestimmungen wurden nach Pavy ausgefiihrt. Salz I. Gef.
5.2; 4.6. Salz II. Gef. 4.7.

Verseifung der Hydro-cellulose-Schwefelsiure.

33 g scharf getrocknetes, fein zerschnittenes Filtrierpapier wurden
unter 400 ccm Schwefelkohlenstoff mit 16.5g Schwefeltrioxyd (in
go ccm CS, gelst) unter den oben angegebenen Bedingungen umgesetzt.
Das Reaktionsprodukt wurde vorsichtiz in 300 ccm wasser-freies Methanol
cingetragen und die nicht geliste Cellulose mit 100 ccm Methanol nach-
gewaschen. Man versetzte die Losung daan mit 20 ccin 10-proz. methyl-
alkohol. Salzsdure und kochte 1 Stde. unter RiickfluB. Nach dieser Zeit
hatte sich ein feinverteilter Niederschlag abgeschiéden, 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. 509,. Das Abspaltungsprodukt war in
Kupferoxyd-Ammoniak und in Alkalien 16slich und wurde aus diesen Losungen
durch Siuren gefillt.

0.1497 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.2411 g CO,, 0.0848-¢g H,O.

CeH 405 Ber. C 44.44, H 6.22. Gef. C 43.93, H 6.33.

Dic nach Schwalbe-Bertrand bestimmten Kupferzahlen schwankten zwischen
3.5 und 6.

Beispiele: 0.636 g Sbst.: 3.5 ccm nf,-KMnO,. Kupferzahl 3.5. — 0.546 g Sbst.:
4.0 ccm nf, - KMnO,. Kupferzahl 4.7.

Uber die nach dem Verfahren der 1.-G. Farbenindustrie A.-G. her-
gestellten Cellulose-Sulfate.

Zu 120 g Pyridin (reinst, iiber KOH getrocknet), die sich in einem eis-
gekiihlten Ko'ben von 500 cem Inhalt befinden, werden 30 g Chlor-sulfon-
sdure getropft, wobei Zutritt von Luft-Feuchtigkeit ausgeschlossen wird.
Man gibt dann zu der dickbreiigen Masse 10 g vollig getrocknete Watte.
(Verhaltnis ungefihr 1CgH,,05:4HS0,Cl:24C,;H;N.) Der Kolben wird mit
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einem Chlorcalcium-Rohr verschlossen und in einem mit einem Thermo-
regulator versehenen Olbade auf 80° erwirmt. Das Gemisch wird nach je
20 Min. gut durchgeknetet. Nach 3—3%/, Stdn. Erwirmen 16st sich eine Probe
vollkommen in kaltem Wasser. Maa saugt dann heil ab, wischt das Reaktions-
produkt 2-mal mit je 60 ccm warmem Pyridin, filtriert wiederum und knetet
mit warmerm absol. Alkohol, dessen Temperatur hochstens 70° betrigt, mehr-
mals durch. Das entstandene Cellulose-Derivat, ein weiles, faseriges Pulver,
wird im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Die Ausbeuteistannihernd theoretisch.

Verseifung des Pyridin-Salzes: 16 g des Pyridin-Salzes wurden in
400 ccm 0.5-proz. methylalkohol, Salzsiure 1 Stde. unter Riickflufl gekocht.
Das Verseifungsprodukt wurde mit viel Wasser und Alkohol gewaschen und
in der Trockenpistole (100°, 1 mm, P,0O;) zur Gewichtskonstanz-gebracht.
Ausbeute 3.9 g, d. h. etwa g0 %, d. Th. Die Fasern der so wiedergewonnenen
Cellulose sind stark angegriffen.

0.2327 g Sbst.: 0.3726 g CO,, o.1274 g H,0.

CoH,405. Ber. C 44.44, H 6.22. Gef. C 43.68, H 6.13.

Kupferzahlnach Schwalbe-Bertrand: r.0. 0.8go g Sbst.: 1.4 ccm n/,-KMnO,.

Kalium-Cellulose-Sulfat: 2 gPyridin-Salz werden in eine Mischung
von 10 ccm 3-n. Kalilauge und 40 ccm Wasser unter Umriihren eingetragen,
Man erwirmt auf dem Wasserbade bis zur vollstindigen Lésung und gieB3t die
heiBe Iosung in 80 ccm etwa 60° warmen Alkohol. Das ausgefallene Produkt
wird zur Entfernung von iiberschiissigem Alkali nochmals in 40 ccm warmem
Wasser gelost und wiederum mit Alkohol gefillt. Man trocknet im Vakuum-
Exsiccator und erhilt so ein lockeres weiBles Pulver. Seine wifirige Losung
darf nach 10 Min, langem Erhitzen im Wasserbade weder saure, noch alkalische
Reaktion zeigen; sonst ist die Umfidllung zu wiederholen.

0.1540 g Sbst. (bei 100°, 1 mm, P,0; getrocknet): 0.0866 g CO,, 0.0260 g H,O0. —
0.1841 g Sbst.: 0.0900 g K,SO,. — 0.2203 g Sbst.: 0.2920 g BaSO,.

CeH,; 3:05(80;K)y.45. Ber.C 15.15, H 1.56, X 21.80, § 17.88.
Gef. ,, 15.34, ,, 1.89, ,, 21.94, ,, 78.20.
Aus den gefundenen Werten berechnet sich das Verhiltnis: Cy:Kj; 43:8; go-

Das Salz iibt auf Fehlingsche Losung keine erkennbare reduzierende
Wirkung aus.

Das Natriumsalz wurde in analoger Weise hergestellt, wobei moglichst
carbonat-freie Lauge benutzt wurde.
0.2376 g Sbst. (100°, 1 mm, P;0,): 0.1466 g CO,, 0.0466 g HyO. — 0.3426 g Sbst.:
0.1481 g NaSO,. — 0.2349 g Sbst.: 0.3365 g BaSO,.
C.H,,3p05(SO3Na)y,e;. Ber. C 16.81, H r.74, Na 14.02, S 19.55.
Gef. ,, 16.83, ,, 2.19, ,, I4.00, ,, 10.67.

Verhdltnis Cq:Na,,q9:Ss.43- Fehlingsche Losung wird nicht reduziert.

Versuche mit verlingerter Reaktionsdauer,

Je 3.75 g scharf getrocknete Watte wurden in ein aus go g Pyridin
und 22.5g Chlor-sulfonsiaure hergestelites Sulfurierungsgemisch ein-
getragen, das sich in einem geriumigen Bombenrohr befand (Verhiltnis
ungefahr 1CyH,O;:8HSO4C1:48 C;HN). Die Rohren wurden nach dem Zu-
schmelzen in ein mit einem Thermoregulator versehenes hohes Olbad gestellt
und 8 bzw. 14 Tage auf 78 —80° erwarmt, wobei besonders wihrend der ersten
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Tage hiufig umgeschiittelt wurde. Die Produkte, die faserig, also nicht
zusammengeschmolzen waren, wurden in der oben angegebenen Weise mit
Pyridin und mit Alkohol gewaschen und dann getrocknet. Auch die Uber-
filhrung in die Alkalisalze geschah nach dem oben beschriebenen Verfahren.

Die Salze wurden analysiert. Die aus den Analysen-Daten sich ergebende Zusammen-
setzung derselben bzw. das in den Salzen bestehende Verhdltnis C,:SO,H ist aus der
nachstehenden Tabelle zu entnehmen.

Natriumsalz

Reaktionsdauer ‘ Kaliumsalz l
3y StAD. oo, | CoKae3:S0.67 I Co: N2y g0:Sp.00
8 Tage ........ccovunn ! Ce: K, 47:5,.0¢ | Cq:Nay g9:Ss.7¢
T5 ok eeeiineeeenn ] Co:K3.00:S3.00 | Ce:Nay ge:Sy.05

Optisches Drzhungsvermoégen in wialriger Losung.
Na-Salz (3!/; Stdn.), ¢ = 1.126,1 = 2dm, a?® = —0.48°, [«]§} = —21.3°. — Na-Salz

{8 Tage), ¢ = 1.729, 1 = 2 dm, a!® = —0.72% [&]§ == -——20.8°, — Na-Salz (15 Tage),
¢ = 1.045, 1 = 2 dm, a!® == —0.46° [x]§§ = —21.9°. — K-Salz (3!/; Stdn.), c = 0.688,
1= 2 dm, a!® = —o0.25% [a]§ = —18.2°,

Die Siedepunkts-Erhéhungen wurden nach der Methode von Landsberger
mit der wilrigen Losung des Kaliumsalzes (3%, Stdn.) ausgefiihrt.

0.1181 g Sbst. in 14.04 g Wasser: Diff. 0.00% — 0.2391 g Sbst. in 17.18 g Wasser:
Diff. 0.00°%. — 0.4764 g Sbst. in 15.39 g Wasser: Diff. 0.02°. — 0.5090 g Sbst. in 14.14 g
Wasser: Diff. 0.01°. — 1.3592 g Sbst. in 18.70 g Wasser: Diff. 0.04°.

Prozentgehalt der Ldsung..... 0.83 1.37 3.00 3.47 6.77
Siedepunkts-Erhéhung........ 0.00° 0.00° 0.020 o.01° 0.04°

Die Viscositdt der bei lingerer Einwirkung des Sulfurierungs-Gemisches
entstehenden, annihernd vollstindig veresterten Produkte ist erheblich
geringer als die Viscositit der in nur 3—4 Stdn. gebildeten Verbindungen.

Temperatur 25° Wasser-Wert des zu allen Messungen verwendeten Viscosimeters
nach Ostwald x1.7"”.

Tabelle t.
Prozentgehalt der Losung Durchlaufzeiten
Na-Salz (3/, Stdn.) Na-Salz (15 Tage)
0.25 57.8” 16.6”
0.5 87.3” 19.7”
I.0 140.7" 24.3"

Als die Viscosititen der Losungen des Na-Salzes (dargestellt bei einer
Einwirkungsdauer von Chlor-sulfonsdure, Pyridin und Cellulose von 3%/, Stdn.)
einmal in reinem Wasser, das andere Mal in 0.5-n. Natronlauge bestimmt
wurden, ergab sich bemerkenswerterweise fiir die willrigen Losungen immer
eine erheblich hohere Viscositidt (vergl. Tabelle 2 und Kurve 1). Auf eine
chemische Verinderung des Salzes in der alkalischen Losung ist dies Ver-
halten nicht zucriickzufiihren ; denn wurde das Salz aus der alkalischen Lésung
durch Alkohol ausgefillt und dann in reinem Wasser wieder aufgelost, so
ergab diese Losung bei der Viscositits-Bestimmung wieder einen normalen,
d. h. héheren Wert. Eine 4.33-proz. Losung hatte die Durchlaufszeit 1040"".
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Tabelle 2.
Prozentgehalt Durchlaufzeiten bei 25°
in Wasser in ,-n. NaOH
0.086 32.8” —
0.22 57.8” 16.3”
0.43 87.3” 21.0"”
0.87 140.7” 34.5"
1.51 228.8” . 65.8”
2.13 335" -
3.03 505" —
4.33 1040"" 600"’
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Durch lingeres Erhitzen schwach alkalischer Losungen (}/,,-NaOH) des
Natriumsalzes nimmt die Viscositit der Losungen stark ab. Eine 8.66-proz.
Losung, deren Viscositdt so hoch war, dal sie nicht freiwillig durch das Vis-
cosimeter lief, wurde im geschlossenen Bombenrohr im Dampfbade auf 100®
erwarmt,

Dauer des Erhitzens Durchlaufzeit bei 25°
2 Tage 1530”
5 920"
14 o, 600"’

LiB8t man diese Losungen mehrere Tage bei o° stelien, so dndert sich ihre Durchlauf--
zeit nicht.

Die Kurve, welch2 die Zunahme der Durchlaufzeiten mit der Konzen--
tration darstellt, ist (wie aus Kurve 2 hervorgeht) insofern abweichend von
derjenigen anderer hydrophiler Kolloide, als bei niederen Konzentrationen
der wiBrigen Losung die Viscositats-Erhohung geringer ist, als gewdhnlich
beobachtet wurde.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die uns zur
Durchfiibrung der Versuche Mittel und Apparate zur Verfiigung stellte, sagen
wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank.





