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Diazo-methan-Losung zugefiigt und iiber Nacht stehengelassen. Die Stick- 
stoff-Entwicklung wurde wahrend dessen schwacher, ohne ganz aufzuh6ren. 
Nach Abfiltrieren von Polymethylenen nnd Eindampfen im Vakuum wurde 
bei 13 mm destilliert. Es gingen iiber: 3.5 g bej 50-55O; dann eine Zwischen- 
fraktion, die noch beiflend roch; zuletzt gegen IOOO einige Tropfen eines 
fast geruchlosen viscoseren oles. Zersetzter Iiiickstand im Kolben. Die 
Hauptfraktion zeigte alle 'Eigenschaften des Methyl -su l fochlor ids  : 
Sdp. 159-162O, beiflender Geruch, mit Anilin Bildung von Methyl-sulfanilid 
vom Schmp. und Misch-Schmp. 199'. Die hijchstsiedenden Tropfen gaben 
mit einer Losung von p-Thio-kresol in verd. Lauge Ausscheidung vou Thio- 
kresolmethylather. Der griiflte Teil des Sulfochlorids hat also nicht reagiert, 
sondern nur langsame katalq-tische Zersetzung von Diazo-methan bewirkt. 
Ein kleiner Bruchteil ist durch Feuchtigkeits-Spuren in die Sulfonsaure 
und diese durch das Diazo-methan in ihren M e t h y l e s t e r  verwandelt worden. 

Benzoylchor id ,  das sich z. B. mit verd. Lauge langsamer als Methyl- 
sulfochlorid umsetzt, war mit Diazo-methan innerhalb Stde. vollstgndig 
umgewandelt. 

211. P a u l  S c h o r i g i n  und J. R y m a s c h e w s k a j a :  Uber den 
Oxyathyl-ather der Cellulose und sein Acetat. 

[Aus d .  Organ. Laborat. d. U'issenscliaftlich. Institnts fur Kunstseide, Mosknu.] 
(Eitigc.gnni.en am 30. Mai 1933.) 

In den letzten 2-3 Jahren ist die Darstellung des Oxyathyl-athers der 
Cellulose bzu-. seines Triacetats, das ohne x-orhergehende teilweise Hydrolyse 
in Aceton loslich ist, in verschiedenen Landern patentiert worden. Nacli dem 
Verfahren der I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e l ) ,  zum Beispiel, behandelt man 
Alka l i -ce l lu lose  10-20 Stdn. mit A t h y l e n o x y d  bei 0 - 1 1 0 ~  unc! acety- 
liert die erhaltene Oxyathyl-cellulose mit Essigsatire-anhydrid in Gegenwart 
von H,SO, oder SOZ2) ,  oder sogar ohne Anwendung von Katalysatoren:%) 
(bei 120~). Die Oxyathyl-cellulose wird auch durch Erwarmen \-on Cellulose 
mit Wthylenoxyd und NH, im Autoklaren4) auf IOOO oder durch Einwirkung 
voii danipffiirmigem Athylenoxyd auf Hydro-cellulose in Gegenwart v n n  
Alkaliens) dargestellt. Die Behandlung von Alkali-cellulose mit dampf- 
formigcm Athylenoxyd ist ai:ich von S c h o  r g e  r 6 ,  vorgeschlagen worden ; 
dabei sollen Produkte entstehen, die in verd. Natroiilauge liislich und fur die 
Herstellung von Filmen und Faden geeignet sind. 

AuBer dieseii und anderen, an dieser Stelle nicht erwahnten Patenten 
fhde t  man in der wisseiischaftlichen Literatur kcine Hinweise atif die Oxy- 
athyl-ather der Cellulose ; a m  dieseni Grunde hnben wir die vorliegende 
Untersuchung in Atigriff genommen und dabei die unten angefuhrten Resul- 
tate erhalten. 

Die ersten Versuche stellten wir mit A t h y l e n b r o m i d  an;  Alkali-cellu- 
lose (in einigen Fallen nur abgepreBt, in anderen vom Wasser durch Trocknen 

l) C. 1981, I1 1084, 1932, TI 801. 
4, I.&. P a r b e n i n d u s t r i e ,  C. 1932, I1 145; Suida ,  C. 1982, I I O Z ~ .  

2, C. 1932, I 1735. 3j C. 1932, I1 474. 

5 ,  C. 1982, I1 1102. 6)  c. 1933, I 535. 
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im Vakuuin oder durch Abdestillieren mit Eenzol befreit) wurde 4-15 Stdn. 
mit siedendeni khylenbroinid (4 Mole C,H,Br, auf C,H,,O,) in einer Wasser- 
stoff-Atmosphare behandelt, dabei fand aber keine Einwirkung statt  : die 
Cellulosefasern blieben unverandert. Beim 15-stdg. Erhitzen im zugeschmol- 
zenen Rohr auf 16oO wurde ein schwarzes, pulveriges Produkt erhalten, das 
weder in organischen Mitteln, noch in Schweizers  Reagens liislich war. 
Offenbar geht die Reaktion bei 1310 iiberhatipt riicht \-or sich, bei 160" wird 
aber die Alkali-cellulose tiefgreifend zersetzt. 

In Anbetracht dieses Miaerfolges mit Athplenbroniid wurde bei weiteren 
Versuchen A t h y l e n o x y d  angewandt. Da das Arbeiten niit gasformigem 
Athylenoxyd etwas umstandlich ist, so haben wir seine Losung in Aceton 
(400 g Athylenoxyd in I kg Aceton) verwendet. Als Ausgangsrnaterial 
diente bei unseren Versuchen gebleichte Baumwolle (Linters), Viscose- und 
Kupfer-Ammoniak-Seide ; die Cellulose wurde init 33-proz. Natronlauge 
mercerisiert, abgepreat und init einer Aceton-Losung von Athylenoxyd ini 
Autoklaven IS Stdn. auf 30, erwarmt (maximaler i;'berdruck etwa 0. j Atni.). 
Das mit absol. Alkohol ausgewaschene Produkt wurde in Wasser gelost und 
durch Versetzen mit Aceton ausgefallt ; die erhaltenen feinen, weiaen Flocken 
waren loslich in Wasser, Essigsaure und geschmolzenem Phenol, unloslich in 
Aceton, Alkohol und Ather. Ila seine Jodzahl (J.-Z., nach dein bekannten 
Verfahren von M. B e r g m a n n  und Macheiner  bestininit) sich~ als verhaltnis- 
mal3ig klein (2.40-3.88) erwies, so ist die Loslichkeit der Substanz offenhar 
nicht durch eventuelle Destruktion der Cellulose, sondern durch die An- 
wesenheit von Athylenglykol-Resten mit freier Kydroxylgruppe - 0. CH, 
. CH, .OH bedingt, da bekanntlich alle monosubstituierten Glykol-ather 
R . 0 . CH, . CH, . OH in Wasser lijslich sind. 

Die Analysen-Iiesultate des erhaltenen Produktes stimmen zienilich gut 
auf die Formel C,H,O,(OH),(O .CH, . CH, .OH) ; in jeden Glucose-Rest der 
Hauptvalenzketten der Cellulose tritt  je eine Oxyathyl-Gruppe ein : 

7 - 0 - C,H70 (OHj,(O. CH, . CH,, OH) - 0 - 

Heiiii Ace t y l ie  re  n v o ti  0 s y a t hy 1- c e  1111 lose init Essigsaure-anhydrid 
in Gegenwart \-on Schwefelsaure haben wir ein T r i a c e t a t ,  das in Aceton, 
Chloroform und Eisessig liislich ist, erhalten. Seine Zusamniensetzung (der 
Crehalt an Essigsaure) entspricht der Forinel C,H,O,(O . CO . CH,) ,(O . CH, 
. CH, . 0 . CO . CH,) ; die Substanz schinilzt unter Braunfarhung und Zer- 
setzung bei etwa 192-194O, ihre spez. Drehung (in Chloroform) ist ;XI:: = 
ca. -5" (der Schmp. und der Drehungswinkel schmankten etwas bei Pr5- 
paraten verschiedener Darstellung) . Die Jodzahl erwies sich etwas hiiher 
(J.-Z. = 5.2 - 5.31, als bei dein Ausgangsmaterial (Osyathyl-cellulose). 

Uber weitere cheriiische Eigenscliafteri der Osyathyl-cellulose, sowie 
ihrer Ather und Ester werden wir spater berichten. Die Osyathyl-cellulose 
ist besonders interessant wegen der gleichzeitigen Anwesenheit in ihreni 
Molekiil von verschiedenartigen Hydroxylgruppen. darunter annaherud 'L/5 

gewohnlicher Cellulose-Hydrosyle und etwa 1/3 :ithylenglykol-Hydroxyle ; die 
Hydroxylgruppen beider Art niiissen gewisse Urzterschiede in ihrer Reaktions- 
fahigkeit zeigen. 
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Beschreibunt der Versuche. 
I)  D a r s t e 11 un g d e r 0 x y a t h y 1 - ce 11 u lo se. 

5 g Cellulose wurden 3 Tage mit 33-proz. Natronlauge bei Zinimer- 
Teinperatur mercerisiert, dann bis auf das 3-fache Gewicht abgepreflt, rasch 
zerrissen und in einem Becherglase mit 19 g einer Aceton-LGsung von Bthylen- 
oxyd7) vexsetzt (3 Mole C,H,O auf C,H,,O,); das Becherglas wurde dann 
18 Stdn. in einem Autoklaven auf 30° erwarmt; das Produkt nach dem Ab- 
dunsten von iiberschiissigem Athylenoxyd, mit absol. Alokhol (unter Zusatz 
von wenigen Tropfen Essigsaure) gut ausgewaschen und in etwa 50 ccm 
Wasser aufgelost. Die durch feines Leinen filtrierte, klare, viscose Losung 
wurde in diinnem Strahl unter energischem Riihren in eine grol3e Menge 
Aceton ausgegossen ; dabei schieden sich feine, weil3e Flocken aus, die zuerst 
durch Dekantieren, dann auf einem Glasfilter mit Aceton ausgewaschen und 
im 1,uftstrom bei 50° getrocknet wurden; Ausbeute: etwa 5 g. 

Ausgangs-Cellulose I Osyathyl-cellulose 

~ J.-Z. I I I 2ers.-Pkt. I - 
Gebleichte Baumwolle (Linters) . . . . . .  0 .50  3.88 46.48 6.74 ca. 245O 

Kupferseirle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 ::;: I 2.40 j 46.00 I z::: I ca. 2500 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ca. 25j0 Viscoseseide 3 . 3 2  46.07 

Bei Berechnung der Elementaranalysen-Kesultate wurde der Aschengehalt beriick- 
sichtigt. Der Formel C,H,O,(OH),(O .CH,CH,. OH) entsprechen 46.58 yo C und 6.84 yo H. 

2)  Acety l ie ren  de r  Oxyathyl -ce l lu lose .  
3 g Osyathyl-cellulose (im trocknen Luftstrom bei 500 etwa j o  Stdn. 

bis zii konstantem Gewicht getrocknet) wurden in einem Gemisch von 12 ccm 
Eisessig und 0.225 g Schwefelsaure I Stde. aufgequollen, dann mit 11 ccm 
Essigsaure-anhydrid versetzt und 5 -6 Stdn. unter energischem Riihren auf 
300 erwarmt. Nach Beendigung des Acetylierens (Probe unter dem Mikro- 
skop) erhalt man einen dicken, klaren Sirup, welcher nach Versetzen mit 
Aceton unter energischem Riihren in Wasser ausgegossen wurde. Die abge- 
schiedenen Flocken wurden abfiltriert, ausgewaschen und im Luftstrom bei 
500 getrocknet. Der nach dem hekannten Verfahren von Os t  bestimmte 
Essigsaure-Gehalt erwies sich bei 3 Praparaten verschiedener Darstellung = 
54.04, 54.17 und 54.11 %; fur ein Triacetat C,H,O,(O. CO. CH,),(O. CH,. CH, 
. 0. CO . CH,) ber. 54.22 06. Bei vorsichtigem Verseifen (bei ool mit Na- 
Methylat (nach Zemplkn) erhalt man wieder die in Wasser leicht losliche 
Oxyathyl-cellulose. 

7, Die Losung von 400 g dthylenosyd in I kg Aceton wurde nach dem von dem 
&en von uns (P. S c h o r i g i n  u.  Mitarbciter, B. 64, 2589, Anm. I j [1g31]) beschriebenen 
Verfahren dargestellt. 




