
1938. B 2435 - 

Berichte der Deutschen Chemischen CeseUschaft 
71. Jahrg. Nr. 12. - Abteilung B (Abhandlungen), S.  2435- 2716 - 7. Dezember 

402. Karl Freudenberg, Erwin Plankenhorn und Hans Boppel: 

j.4us d. Chem. Institut d. Universitat u. d. Institut fur d. Chemie d. Holzes u. d. Polp- 
saccharide, Heidelberg.] 

(Eingegangen am 17. Oktober 1938.) 

Vor kurzem wurde mitgeteilt l) ,  dafl mit Dimethylsulfat methylierte 
Cellulose (43-44  yo OCH,) vollstandig methyliert werden kann (45.6 yo OCH,), 
wenn sie nach G. F. Whi t e ,  A. B. Morrison und E. G. E. Andersonz) 
sowie J. E. Muskat3) mit Natrium in fliissigem Ammoniak und mit Jod- 
methyl behandelt wird. 

Es ist uns inzwischen gelungen, die Methyl ie rung  der Cellulose aus -  
schliefllich i n  Ammoniak bei tiefer Temperatur bis zum Methoxylgehalt 
von 45.6 yo durchzufiihren. 

In  dem abgebildeten GefaB werden 10 g einer gebleichten, mit der Schere 
in Stiicke von 2-3 mm Lange geschnittenen Ramiefaser (Trockengewicht 
9.5 g) in 400-500 ccm fliissigem Ammoniak suspendiert. Das hierzu natige 
Ammoniak wird unmittelbar aus der nach abwarts geneigten Bombe abge- 
fidlt. Das Gefafl steht wahrend der ganzen Operation im Aceton-Kohlen- 
saurebad von etwa -700. In das Ammoniak werden 4 g Natrium gegeben. 
Unter Riihren laflt man es 6 Stdn. einwirken. Nach dieser &it ist die Losung 
noch blau gefarbt. Jetzt werden 11 Ccm Jodmethyl unter Riihren zugetropft. 
Die blaue Farbe verschwindet hierbei. In  derselben Lijljung wird die Be- 
handlung mit Natrium und Jodmethyl noch zweimal wiederholt ; die Ein- 
wirkung des Natriums wird dabei jedesmal auf 3 Stdn. beschrankt. Zuletzt 
werden 3 ccm Jodmethyl als Uberschul3 zugegeben. Wenn im ganzen 12 g 
Natrium und 36 ccm Jodmethyl verwendet sind, wird der Riihrer gegen das 
mit der Siebplatte versehene Rohr vertauscht. Das Kaltebad wird entfernt 
und die Apparatur bis auf das eingefiihrte Rohr verschlossen. Durch dieses 
lauft infolge des entstehenden Innendrucks die Lasung von Jodnatrium im 
Ammoniak ab. Die zuriickbleibende Methylcellulose wird mit fliissigem 
Ammoniak ausgewaschen und erst auf 200, dann auf looo erwarmt. Der 
Methoxylgehalt betragt 33 yo. Jetzt wird erneut im Kaltebad fliissiges Am- 
moniak (400 ccm) aufgefiillt und wieder mit dleimal 4 g Natrium und mit 

Die Methylierung der Cellulose. 

1) K. F r e u d e n b e r g  u. H. Boppel ,  B. 70, 1542 [1937]. 
2, Journ. Amer. chem. SOC. 46, 961 [1924]. 
3, Ebenda 66, 693, 2449 [1934]; vergl. B. 69, 2043 [1936], -4nm. 7. 
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Jodmethyl behandelt (42 % OCH,). Mit einer sofort angeschlossenen weiteren 
Methylierung (3 x 4  g Na) gelangt man zu einem Praparat rnit 44% Meth- 
oxyl. Nach 2- bis 3-maliger Wiederholung der Operation wird der endgiiltige 
wer t  von 45.6% erreicht. Nach der Entfernung der Ammoniaklosung und 
Nachwaschen mit Ammoniak wird die Methylcellulose in siedendes Wasser 
eingetragen und abfiltriert. Man kann diese Behandlung mit Wasser auch 
vor jeder Erneuerung des Ammoniaks einschalten. Wenn man von unge- 

bleichter Naturfaser ausgeht, so ist dies sogar 
unbedingt natig. Bei gut verlaufenen Versuchen 
bleibt die Faserstruktur vollstandig erhalten. 
Die zu erwartende Ausbeute von 12 g wird nie- 
mals erreicht . Daran sind mechanische Verluste 
schuld, vor allem aber EinbuBen durch die Auf- 
losung von Anteilen in dem das Ammoniak und 
Jodnatrium enthaltenden Wasser. Aus 10 g ge- 
bleichter Ramie werden bei gut gelungenen Ver- 
suchen 10 g Methylierungsprodukt erhalten. 
Geht man von ungebleichter Ramie aus, so sind 
die Verluste bedeutend grooer, das Methylie- 
rungsprodukt ist auch hierbei schneeweil3. 
Cellulose, die rnit Dimethylsulfat in der Kalte 
methyliert ist und einen Methoxylgehalt von 
mehr als 40% hat, 1aot sich nach dem ange- 
gebenen Verfahren leicht auf einen Methoxyl- 
gehalt von 45.6 % bringen (Die Analysen ergeben 
45 .345 .7%) .  Dabei wird die folgende auf- 

das rnit Dimethylsulfat in kaltem Alkali bereitet 
a) mit ge&&tete Ein Praparat vom Methoxylgehalt 4 3 4 % .  

Fiihrung. 
b) R O ~  zum Einwerfen des ist, lost sich in Chloroform hochviscos. Wenn 

Natriums undEingieDen des es mit Natrium in Ammoniak mittels Jodmethyls 
flussigentlmmodaks. Durch methyliert wird, so fallt die Viscositat bedeutend 
den Stopfen fiihrt ein mar- herab. Methylcellulose, die nur in Ammoniak 
calciumrOhr. Er R.ird hergestellt wird, ist von vornherein niederviscos, 
ZugabevonJodmethyldur~ auch wenn erst ein Methoxylgehalt von 42 yo 
einen Stopfen mit Tropf- 
trichter ersetzt. erreicht ist. Es geniigt bereits, hochviscose, mit 

,.) platinhase, die ,&den Dimethylsulfat bereitete Methylcellulose bei 
stab aufgeschmolzen ist. -70O unter Ammoniak mit Natrium (blaue 

d) AbfluDrohr mit Filterplatte. Losung) oder Natriumamid (farblos) uber 
Nacht stehen zu lassen, um den Viscositats- 

abfall zu erzielen. Bei diesem Versuch wird die Losung von Natrium in Am- 
moniak in dem oben beschriebenen Rohr bei tiefer Temperatur durch frisches 
Ammoniak ersetzt, dem zuletzt etwas Methanol zur Zerlegung der Cellulose- 
Natriumverbindung zugetropft wird. Fur den Versuch mit Natriumamid 
wird zunachst die Methylcellulose mit Ammoniak iibergossen. Dazu wird 
eine zweite Portion flussige; Ammoniak gegeben, die vorher mit Natrium 
versetzt und durch Ewangen  eines Eisendrahtes entfarbt worden ist. Das 
teils geloste, teils suspendierte Natriumamid wird geichfalls durch frisches 

==I 
11, nat. il GroOe. 

Apparat  zur Methyl ie-  
rung v o n  Cel lulose in  

fliissigenl Ammoniak. fallende Beobachtung gemacht4). 

4, K. Freudenberg u. E. Plankenhorn. Naturwiss. 26, 124 [1938]. 
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Ammoniak und durch Methanol entfernt. Erst danach werden die Praparate 
auf Zimmertemperatur gebracht und in siedendes Wasser eingetragen, das 
mit etwas Essigsaure neutralisiert wird. 

Dal3 die Erscheinung nicht nur mit einer Vermehrung der Endgruppen, die 
sehr unbedeutend ist, zusammenhangt, ist bereits fruher festgestellt worden4). 
Vielleicht dringt das Natriummetall oder Natriumion in die mit Ammoniak 
gequollenen Cellulosepraparate besser ein, als es das Natriumion in Gegenwart 
von Wasser vermag. Der Abfall der Viscositat kann auf einer wirksameren 
Auftrennung der Assoziate oder mechanischen Verknotungen beruhen. 

Uber die im Zusammenhang rnit diesen Erscheinungen ausgefiihrten 
Endgruppenbe~timniungen~) wird spater ausfiihrlich berichtet. Hier soll 
nur auf eine Beobachtung hingewiesen werden, die gleichfalls von Einfld3 
auf die Endgruppenbestimmung ist, und die wir vorerst nicht erklaren ktinnen. 
Wenn man die 2.3.6 - T r  ime t h y 1 -glucose in Methylalkohol-Chlorwasserstoff 
erwarmt, so entsteht das destillierbare Gemisch der a- und P-Methylglucoside 
des Trimethylzuckers. Lost man dieses Gemisch in 50-proz. Schwefelsaure, so 
fa t  die Drehung, weil im Gemisch vie1 a-Glucosid vorhanden ist, das zur 
2.3.6-Trimethyl-glucose aufgespalten wird. Man sollte als Endwert die 
Drehung dieses Zuckers erwarten, der 1.12O nach rechts dreht (l/lm Mol in 
15 ccm irn 1-dm-Rohr). Geht man von einer entsprechenden Losung des 
krystallisierten 2.3.6-Trimethyl-P-methylglucosids aus, so wird im Laufe von 
2 Tagen (300) tatsachlich dieser Drehwert erreicht. Das oben geschilderte 
Gemisch zeigt jedoch eine hiihere Enddrehung in Schwefelsaure. Die Ab- 
weichung von dem zu erwartenden Endwert (f1.12") vergrooert sich mit 
der Dauer der Glucosidierung. 

Krystallisierte 2.3.6-Trimethyl-glucose wird in absol. Methylalkohol ge- 
lost, der 3% Chlorwasserstoff enthalt. I n  der Kdte  bildet sich y-Glucosid; 
die Drehung, die stark abfgUt6), bleibt nach 30 Stdn. (ZOO) stehen ([a]:: -36O). 
Wenn man jetzt den Chlorwasserstoff rnit Silbercarbonat entfernt und das 
Filtrat im Vak. destilliert, so erhalt man ein Glucosidgemisch, das in Schwefel- 
same fast die xichtige Enddrehung (f1.15 statt 1.12O) zeigt. Wird vor der 
Entfernung des Chlorwasserstoffes in der Druckflasche 10 Min. auf 70° 
erwarmt, so ist die Enddrehung bereits +1.17O. Nach 4-stdg. Erhitzen ist 
die Enddrehung des destillierten Glucosids in Schwefelsaure + 1 . 3 1 O .  Nach 
zweitagiger Glucosidierung bei looo wird in Schwefelsaure der Endwert 
+1.66O erreicht und nach erneuter zweitagiger Glucosidierung + 1.740. 
Dieselben Eigenschaften haben Destillate von 2.3.6-Trimethyl-glucose- 
methylglucosid, die aus Methyl-cellulose oder -starke durch Methanol-Chlor- 
wasserstoff bereitet sind. Auch wenn man krystallisiertes 2.3.6-Trimethyl- 
P-methylglucosid rnit Methanol-HC1 behandelt, tritt dieselbe Erscheinung auf. 

Spaltet man Glucosidgemische, die einen hohen Enddrehwert in Schwefel- 
saure besitzen, mit verd. Salzsaure, so wird der groSte Teil als die gewohn- 
liche 2.3.6-Trimethyl-glucose zuriickgewonnen. Im Siedepunkt unterscheiden 
sich die Glucoside mit verschiedenem Enddrehwert (in Schwefelsaure) in 
keiner Weise. Eine Deutung, rnit deren PIiifung wir beschaftigt sind, liel3e 
sich aus der Annahme herleiten, daS das schwer zugangliche 3.4.6-Tri- 
methyl-a-methylglucosid bei der Hydrolyse eine um GioQenordnungen 

j) K. Freudenberg u. E. Plankenhorn,  A. (itn Druck) [1938]. 
166 * 
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kleinere Geschwindigkeitskonstante als die P-Verbindung besa5e. Das ist 
jedoch deshalb unwahrscheinlich, weil Versuche ergeben haben, da13 das 
2.3.4.6-Tetramethyl-a-methylglucosid nicht vie1 langsamer gespalten wird 
als die zugehorige P-Verbindung. 

Wir haben aus diesen Beobachtungen die Folgerung gezogen, daB der Auf- 
schluI3 von Polysacchariden mit Methanol-Chlorwasserstoff mit Vorsicht an- 
gewendet werden muI3, und da13 bei der Glucosidierung langeres Erhitzen 
nach Moglichkeit zu vermeiden ist. 

Der Zel l s tof f -Fabr ik  Waldhof  danken wir fur die Unterstutzung 
der Arbeit. 

403. Sin'iti Kawai und Kisaburo Yamagami: Untersuchungen 
iiber Egonol, V. Mitteil.*): tfber die Natur der Hydroxylgruppe des 
Egonols und die Oxgdation des Acetyl-egonols mittels Selendioxyds. 

[Aus d. Chem. Institut d. Tokio-Bunrika Universitat.] 
(Eingegangen am 14. Oktober 1938.) 

Die Hydrierung des Egonols mittels Aluminium-Amalgams und feuchten 
Athers wurde vergeblich versucht ; ein anderer Versuch, das Bgonol ohne 
Veranderung der Anzahl der Kohlenstoff-Atome mittels der R. V. Oppen-  
aue  r schen Oxydationl) in Isapropylalkohol2) in irgendein ungesattiees 
Keton oder einen Aldehyd iiberzufuhren, scheiterte auch. 

Da das Egonol, wenn es mit Phthalsaureanhydrid in Benzol gekocht 
wurde, keine entsprechende Phthalestersaure gab, hatte der eine von uns (K.) 
mit Mi y o s h i *) die Ansicht geauoert, da13 die Egonol-Hydroxyl- 
gruppe sekundarer oder tertiarer Natur sein diirfte. Nach R. Wi l l s ta t te r3)  
wurde die Phytol-phthalestersaure nur erhalten, wenn das Phytol und Phthal- 
saureanhydrid in Benzol auf dem Wasserbad (!) erhitzt worden waren; 
wurde auf dem Babotrichter erhitzt, so lie13 sich nur Phytadien gewinnen. 
Ohne Riicksicht auf diese VorsichtsmaBregeln kochten wir nun das Egonol 
und Phthalsaureanhydrid in Toluol (!) auf dem Drahtnetz und konnten 
dabei die E g  on 01- p h t hale  s t e r  sau  re mit fast quantitativer Ausbeute 
erhalten. 

C1,H1704 (OH) -+ C1&1704. OOC. CeH,. COZH 
Egonol Egonol-phthalestersaure 

Auf Grund dieser Esterbildung halten wir das Egonol-Hydroxyl doch 
fur ein primares. Da ein sekundarer Alkoho14) gelegentlich eine Phthal- 
estersaure gibt, wurde nun nach der kiirzlich durch S. Murahashi6)  aus- 
gearbeiteten schonen Mikro-Methode die An f a ngsge sc hw i ndi  g ke i t  de r 

*) I .  Mitteil.: B .  71, 1457.[1938]; 11.: B. 71, 2071 [1938]. 
1) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 68, 137 [1937]. 
2) Tertiarer Butylalkohol als Losungsmittel konnte wegen seines hohen Preises in 

4) z. B. D. I. Duveen u. J .  Kenyon,  Journ. chem. Soc. London 1938, 1451. 
5) Scient. Pap. Inst. physic. chem. Res. (Komagome, Tokio) 30, 272 [1936] (C. 193i 

Japan nicht verwendet werden. 3, A. 378, 87 [1911]. 

I ,  1743). 




