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79. Uber die p-Toluolsulfonierung der Cellulose 
von A. L. Bernoulli -f und €I. Stauffer. 

(27. IV. 40.) 

Einleitung. 
Es sollte versucht werden, Cellulose-ester der p-Toluolsulfosaure 

nach verschiedenen Veresterungsmethoden darzustellen. Dabei ergab 
sich, dass ein gewisser Zusammenhang zwischen Veresterungsmog- 
lichkeit und Abbaugrad der zu veresternden Cellulose zu bestehen 
scheint. Es konnte aber nicht nachgewiesen werden, ob der Abbau 
der Cellulose die Vorbedingung fur ihre p-Toluolsulfonierung ist oder 
niir als Nebenvorgang unter den Verhaltnissen, die die p-Toluolsulfo- 
nierung ermoglichen, gleichfalls verlauft. 

p-Toluolsulfosaure-ester = ,,Tosyl"-ester der Cellulose besitzen 
sehon seit einiger Zeit grosse Bedeutung in der Textilindustrie. Man 
findet einen solchen Ester zum erstenmal erwahnt in einem Patent der 
Agfa aus dem Jahre 1907l), wo er durch Einwirkung von p-Toluol- 
sulfochlorid = Tosylchlorid auf eine alkalische Losung von alkalilos- 
licher Cellulose erhalten wurde. Wichtigkeit bekam die Tosylierung, 
als man sie zur Herstellung von Immungarn ausniitzte. Zur Im- 
munisierung gegen Direktfarbstoffe wird alkalisierte Baumwolle oder 
Kunstseide in indifferenten Losungsmitteln in der Warme rnit Tosyl- 
chlorid behandelt, wobei eine oberflachliche Veresterung eintritt ". 
Wenn man andererseits nicht alkalisierte Baumwolle unter Zusatz 
von Pyridin mit Tosylchlorid in der Warma behandelt, so erhalt 
man nach Karrer und WehrZi3) zwar eine Veresterung, aber keine 
Immunitat. Jedoch konnen diese Produkte rnit Saurefarbstoffen 
gefarbt werden4). Allgemein kann man anstatt rnit Pyridin eine 
Nachbehandlung rnit Ammoniak, primLen, sekundaren oder ter- 
tiiiren Aminen, Hydrazin oder heterocyclischen Basen vornehmen5). 

l) D.R.P. 200334 (1907). 
2, Textzlwerke Horn, Brit. P. 195619 (1923); D.R.P. 396926 (1922); Franz.P.563735 

(1923); Casella, D.R.P. 346883 (1919); Brit. P. 224502 (1924); Chem. Werke vorm. San- 
doz, Franz. P. 690280 (1930); D.R.P. 545323 (192!3); Franz. P. 604433 (1925); Brit. P. 
233704 (1925); D.R.P. 521121 (1929); Brit. P. 241854 (1925); Brit. P. 325961 (1929); 
Franz. P. 683751 (1930). Die Patente der Textilwerke Horn, die sich auf die Behandlung 
der Baumwolle mit alkoholischem Alkali und Veresterung mit Tosylchlorid beziehen, 
sind an die Firrna Xandoz ubergegangen. 

3, laglzanz, J. Soc. Dyers Col. 41, 165 (1925); Melhand's Textilber. 6, 425 (1925). 
4, Sandoz, Brit. P. 284358 (1928). 
j) P. Karrer, D.R.P. 438324 (1925); Brit. P. 249842 (1926); D.R.P. 459200 

(1925); Brit. P. 263169 (1926). 



628 - - 

Dabei entsteht linter Verminderung des Schwefelgehalts und Auf- 
nahme von Stickstoff das Amingarnl). Ausser mit Saurefarbstoffen 
lasst sich dieses Produkt bei nur kurzer Tosylierung auch mit basi- 
schen Farbstoffen anfarben. 

Eine wissenschaftliche Untersuchung uber die Tosylierung der 
Cellulose wurde zuerst von Kita, Bakurada und Xakashima 2) unter- 
nommen. Sie stellten den Tosylester dar durch Behandlung von 
Alkalicellulose mit Tosylchlorid bei Gegenwart von Benzol. 

Eingehend Tvurde die Tosylierung der Cellulose von Hess und 
I;jubitseh3) untersucht. Da ihre Ergehnisse die Grundlage unserer 
Arbeit bilden, sol1 hier etwas ausfuhrlicher darauf eingegangen wer- 
den. Diese Autoren nahmen die Veresterung der Cellulose in Gegen- 
wart yon Pyridin vor. Dabei erfolgt neben Aufnahme von Tosyl auch 
Chlorierung und Stickstoffaufnahme. Mit zunehmender Temperatur 
nimmt die Schwefelaufnahme gegenuber der Chlor- und Stickstoff- 
aufnahme ab. Verfolgt man bei tiefen Temperaturen die Abhangig- 
keit der Schwefelaufnahme von der Veresterungszeit, so findet man 
zuerst ein Ansteigen bis zu einem Maximum bci etwas iiber zwei 
Tosyl pro C,H,oO, und dann ein Absinken zugunsten einer langsanien 
Chlorierung und Stickstoffaufnahme. Chlorreiche Tosylestor (12 % C1 
und 1% N bei eineni S-Gehalt von 11%) wurden durch dreizehn- 
tiigige Veresterung bei 70° erhalten ; diese wiesen jedoch keine stochio- 
metrischen Verhaltnisse zwischen Cl, N und S auf. Die Losungen 
dieser Produkte in Pyridin zeigten hohe spezifische Drehungen. 
Chlorarme Tosylester erhalt man allgemein bei tiefen Temperaturen 
(0--2OO). Zu ihrer Darstellung werden die Fasern in Pyridin bei 70° 
vorbehandelt. Zur Veresterung wendet man auf ein Mol Cellulose 
10-15 Mol Tosylchlorid und 40-60 Mol Pyridin an. Bei Verwen- 
dung von Kupferseide tritt im Verlauf von drei bis vier Tagen vollige 
Gelatinierung des Reaktionsgemisches ein, und man erhalt Produkte, 
die in Nitrobenzol, Pyridin und Cyclohexanon lijslich sind und ein 
Pilmbildungsvermbgen besitzen. Bei naturlichen Fasern tritt zwar 
eine starke Quellung wahrend der Reaktion auf, die Faserstruktur 
bleibt jedoch erhalten; sie sind in den erwahnten Losungsmitteln 
nur begrenzt quellbar. Alle chlorarmen Produkte enthalten 13,6 his 
14,1% S, weniger als 0,5 yo C1 und ca. 0,7 % N. Die Pyridinlosungen 
der aus kiinstlichen Fasern gewonnenen Ester weisen nur eine geringe 
spezifische Drehung auf. 

1) P. Karrer und W .  Wehrli ,  Helv. 9, 591 (1926); Z. angew. Ch. 39, 1509 (1926). 
2 )  G. Kita, J .  Sakurada und T.  Nakashima, Cellulose Industry 2, 30, 47 (1926); 

3, K. Hess und N. Ljubitsch, A. 507, 62 (1933). 
Kunststoffe 17, 269 (1927); Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. 6, 214 (1927). 
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E xp er im en t e 11 er Te i 1. 
A. Ver  e s t e rungsve r  s uc  he.  

1. Veres t e rungsve r suche  m i t  p-Toluolsulfosaure-anhydrid. 
Die bekannten Verfahren zur Darstellung von Tosylestern der 

Cellulose gehen alle von Tosylchlorid aus. Da dieses Saurechlorid, 
das bei der Veresterung Chlorwasserstoff abspaltet, auch in Gegen- 
wart von Pyridin wahrscheinlich abbauend auf die Cellulose wirkt, 
kann eine kinetische Verfolgung des Reaktionsverlaufs, die wir 
eigentlich vornehmen wollten (siehe S. 646), keinen Aufschluss iiber 
den wahren Veresterungsvorgang geben. 

Tabelle 1. 

2 
0,5 g Viscose 
8 , lg  Anhydrid 

26 om3 Pyridin , 

Zeit 
in Tg. Druck 

- ‘ 2 4  

der Faser 

0 I Pyridin bei 
I 70° 
I 

0 Pyridin bei 
~ 70° 

R.T. = Raumtemperatur. 

Um das abbauende SBurechlorid zu umgehen, versuchten wir, 
die Tosylierung der Cellulose mit dem p-Toluolsulfosaure-anhydrid. 
Da aber schon Veresterungen mit Bonzoesaure-anhydrid langsam 
verlaufen, ist bei p-Toluolsulfosaure-anhydrid eine noch tragere 
Reaktion zu erm-arten. Prinzipiell ist jedoch bei Veresterungsversuchen 
mit Anhydrid eher ein positives Resultat moglich als bei solchen mit 
der freien Sarire. 

Die in1 Vakuum bei 70° getrocknete Viscose wurde in Pyridin bei 
70° 24 Stunden lang vorbehandelt und dann in eine Losung von 
p-Toluolsulfosaure-anhydrid in absolutem Pyridin gebracht. Wir ver- 
wandten Pyridin zur Vorbehandlung und als Reaktionsmedium in der 
Bnnahme, dass dieses die Zuganglichkeit der Fascr fur die grosse p- 
Toluolsulfosaure-anhydrid-Molekel verbessere. Da Bwnoulli, flchenk 
und Rohnerl) bei der Benzoylierung der Cellulose durch Anwendung 
von hoheren Drucken grbssere Veresterungsgrade erhielten, fuhrten 
w-ir den Ansatz 2 im Autoklaven aus, in den wir Stickstoff bis zum 
Druck von 20 htm.  einleiteten. Each der Reaktion wurde die Faser 
24 Stunden lang mit Methanol extrahiert. 

Wir erhielten trotz der langen Reaktionszeit und des hohen 
Druckes keine Veresterung der Faser (Tabelle 1). 

l) A. L. Ber.iloulZr, X. Schenk und F .  Rohner, Helv. 17, 899 (1934). 
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2. Veres te rungen  mi t  Tosylchlorid.  
a) nach  der  Methode von  H e s s  und  L j u b i t s c h .  

Um Tosylester der Cellulose mit Tosylchlorid darzustellen, hielten 
wir uns im ganzen an die Arbeitsweise von Hess und Ljubitschl). Wir 
liessen auf Viscose, wie oben mit Pyridin bei 70° vorbehandelt, Tosyl- 
chlorid bei Raumtemperatur einwirken. Tabelle 2 gibt die Ansatz- 
verhaltnisse und die Analysenergebnisse wieder. 

Tabelle 2. 

' 1 Zeit Vorbe- 
Nr. Ansatz 1 Druckl 

I i , in Tg. handlung 
~~~ ~ - ~___  

1 2 g Viscose(1 ~ o l )  
4 ~ NaOH 

1 Pyridin 
39,O g Pyridin (40 

2 g Viscose 

1 39,Og Pyridin 
4 I 23,5gTosylchlorid I 2o 1 4 I Pyridin 

Atm. 

2 g Viscose (1 Mol) 

(15 Mol) 

(60 Mol) 1 

5 35,3gTosylchlorid ~ - 1 354 1 Pyridin 

59 g Pyridin 

Aus- 
beute 

4,1 g 

4,o g 

Tosvlcellulose 

13,Ol 6,60 

I n  Ansatz 3 wurde im Unterschied zu den Versuchen von Hess 
zuerst eine Stunde lang eine Vorquellung der Faser in 10-proz. Natron- 
lauge vorgenommen, die Faser hierauf vollig alkalifrei gewaschen und 
das Wasser durch Pyridin verdrangt. I n  Ansatz 4 wandten wir er- 
hohten Druck an, in Ansatz 5 setzten wir die Veresterung wahrend 
einer sehr langen Zeit fort. 

In  allen drei Fallen trat nach einigen Stunden starke Quellung 
der Paser ein; nach drei bis vier Tagen war das Reaktionsgemisch 
vollig gelatiniert. Ansatz 5 verfarbte sich im Lauf der Zeit schwarz- 
braun. 

Zur Aufarbeitung wurde die Reaktionsmasse in jedem Fa811 unter 
starkem Ruhren in Wasser eingetragen, wobei die Ester in zusammen- 
hangenden, faserartigen Gebilden ausfielen. Sie wurden dann mit 
Methanol 24 Stunden lang extrahiert. Nach dem Trocknen konnte 
man sie im Morser pulverisieren. Da der aus Ansatz 5 erhaltene Ester 
braunlich verfarbt war, wurde er in Pyridin gelost und nochmals ge- 
fallt. 

1) K. Hess und N. Ljubitsch, A. 507, 62 (1933). 
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Die Analyse der so erhaltenen Produkte ergab ebenso wie bei 
Hess und Ljzcbitsch, dass neben der Aufnahme von zwei Tosylgruppen 
pro C,H,,O, eine Chlor- und eine geringe Stiekstoff-Aufnahme statt- 
gefunden hat. Weder durch die Vorquellung mit 10-proz. Natron- 
lauge (Ansatz 3), noch durch die Verwendung von erhohtem Druck 
(Ansatz 4) gelangten wir zu wesentlich anderen Estern. Bei langer 
Veresterungszeit (Ansatz 5 )  erhielten wir gleichfalls eine Zunahme des 
Chlor- und eine schwache Abnahme des Schwefelgehalts. 

Die Ester losen sich in Pyridin, Nitrobenzol, Cyclohexanon, aber 
auch in geringem Masse in Dioxan, namlich bei 20O 23 mg Ester in 
100 em3 Dioxan. Diese Tatsache ermoglichte es uns, das Absorptions- 
spektrum aufzunehmen und das Dipolmoment zu messen (siehe An- 
hang). 

Durch Abdunstenlassen des Dioxans bei Raumtemperatur er- 
hielten wir aus der Losung einen klaren, durchsichtigen Film, der etwas 
sprode ist. 

b) Ver e s t e r  u n  g s ve r  s u c h e mi  t k l  e inen T o s y 1 c hlo r i  dme ng en. 
Hess und Ljzcbitsch verwandten bei ihren Veresterungen in Gegen- 

wart von Pyridin 10-15 Mol Tosylchlorid auf ein Mol Cellulose, wenn 
sie bei Raumtemperatur arbeiteten, und 6 Mol Tosylchlorid, wenn sie 
bei hoheren Temperaturen veresterten. Da es zu einer vollstandigen 
Veresterung theoretisch nur dreier Mol Saurechlorid auf ein Mol Cellu- 
lose bedarf, versuchten wir, die Tosylierung mit 3 ,  4 und 5 Mol Tosyl- 
chlorid auf ein Mol Cellulose durchzufuhren. Um gleichzeitig den 
Einfluss der Temperatur kennen zu lernen, wurden die Versuehe so- 
wohl bei Raumtemperatur wie in denselben Ansatzen bei 90O durchge- 
fuhrt (siehe Tabelle 3, S. 632) .  

Die im Vakuum bei 70O getrocknete Viscose wurde mit der ange- 
gebenen Menge absolutem Pyridin versetzt und nach einer Stunde eine 
Losung von Tosylchlorid in Nitrobenzol zugegeben. Die Ansatze 6 b, 
7 b und 8 b wurden in einen auf 90, geheizten Thermostaten gebracht. 
Ansatz 9 fuhrten wir im Autoklaven wie oben unter 20 Atm. Druck 
durch. Nach 14 Tagen wurde die Cellulose abgenutscht, mit Nitro- 
benzol nachgewaschen und mit Methanol 24 Stunden lang extrahiert. 
Die Nitrobenzollosung wurde unter Ruhren in Alkohol gegossen. 

Die Versuche, die bei Raumtemperatur durchgefuhrt wurden, 
ergaben auch bei Anwendung von hohem Druck keine Veresterung. 
Der Faserverband blieb erhal ten. Aus der Nitrobenzollosung konnten 
keine Produkte ausgefallt werden. 

Bei hoheren Temperaturen erhielten wir nur eine geringe Ver- 
esterung der Faser (2 ,2  yo S) bei Anwendung von 5 Mol Tosylchlorid 
auf 1 Mol Cellulose (Ansatz 6b). Die Faser war in allen Fallen stark 
geschwacht und braun verfarbt. Aus den Nitrobenzollosungen konn- 
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ten Spuren eines braunen Produktes ausgefiillt werden, die nach Ex- 
traktion mit Methanol einen geringen Schwefelgehalt aufwiesen. 

Tabelle 3. 

Ansatz 
~ 

3 .  Veres 

Druck 
~ 

l a  

I b  
6 '-- 

i 
7 '-- 

I b  
l a  

i a  
8 I- 

~b 

9,4 g Tosylchlorid 
(4 Mol) 

7,s g Pyridin (8 Mol) 
50 om3 Xitrobenzol 

2 g Viscose (1 Mol) 
7,1 g Tosylchlorid 

(3 Mol) 
7,s g Pyridin (8 Nol) 
50 om3 Nitrobenzol 

2 g Viscose (1 Mol) 

- ~ 

11,7 g Tosylchlorid 
(5  Mol) 

7,s  g Pyridin (8 Mol) 
100 cm3 B e n d  

S-Gehalt des 
Faserriickst. Temp. 

~~ 

R.T. l o  I 

R.T. 1 0 

R.T. I 0  

I 
900 c 0 

I ~ _ _ _  

~ 

R.T. ~ 0 

, r u n g e n  m i t  Si iurechlor id  u n d  P y r i d i n  i n  Gegen-  
IT; ar  t v o n M a g n  e s i u  m o x y d . 

Bei Veresterungen wird intermediar Chlorwasserstoff gebildet. 
Dieser wird zwar vorn anwesenden Pyridin gebunden, aber da er trotz- 
dem bis zu einem gewissen Grad dissoxiiert istl), wirkt er wahrschein- 
lich abbauend auf die Cellulose. Urn dies zu verhindern, fiigten wir 
Magnesiumoxyd hinzu, das ungelost bleibt und dadurch mit den 
ubrigen Komponenten ein heterogenes System bildet. Wcnn die 
Veresterung beginnt, entstehen Magnesiumchlorid und Wasser, so dass 
der Chlorwasserstoff aus der homogenen Reaktionsphase entfernt ist. 
Da in einem Mol Cellulose maximal drei Hydroxylgruppen verestert 
werden kiinnen, entstehen hochstens 3 Mol Chlorwasserstoff. Urn 
diesen zu binden, braucht man mindestens 1,5 Mol Magnesiumoxyd, 
wir verwandten es aber stets in grosserem Uberschuss. Auf 1 Mol 
Cellulose werden dann ferner maximal 1,5 Mol Wasser frei, die bei 
Gegenwart von Pyridin hochstens 1,5 Mol Tosylchlorid verseifen 

1) M .  Hlasko, Roczniki Chern. 17, 11 (1937). - C. 1937, 11, 1150. 
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wiirden. Da wir Tosylchlorid stets in grossem Uberschuss anwandten, 
musste diese Reaktion doch moglich sein, wenn man den eben be- 
schriebenen Verlauf voraussetzt. 

Tabelle 4. 

Zeit Faserrdckst. Pyridinlosl. Teil 
mTg. Gew. I l l  S-Geh. Gew. S-Gehalt xr. ~ 

I- ~ 

10 1 (10 Mol) 1 - 1 4 1 2,Og 1 0 %  10,05g! 13,55% 

11 1 wie Nr. 10 125Atm.l 6 1 2,Og 1 0 %  ~ Spur 1 - 

Uber die gemachten Versuehe gibt Tabelle 4 Aufschluss. Die 
Viscose wurde nach dem Trocknen im Vakuum 24 Stunden lang 
bei 70° in Pyridin vorgequollen. Das Reaktionsgemisch wurde bei 
Raumtemperatur in Ansatz 10 geschiittelt, in 11 geruhrt. Nach der 
Reaktion war die Faser stark gequollen, aber erhalten. Bur Aufar- 
beitung filtriestcn wir Fasex und Magnesiumoxyd von der Pyridin- 
losung ab und wuschen sie rnit Pyridin &us. Um die Faser von Ma- 
gnesiumoxyd zu befreien, wurde sie kurz in Wassw getaucht und 
anschliessend erst rnit verdimnter Schwefelsaure und dann mit Was- 
ser ausgewaschen; endlich extrahierten wir sie 24 Stunden lang mit 
Methanol. Die Pysidinlosung wurde unter starkem Ruhren in Wasses 
eingetragen, wobei der geloste Teil ausfiel; wir extrahierten ihn in 
gleicher Weise rnit Methanol. 

Die Analysc ergab, dass die Faser auch bei Anwendung hoher 
Drucke unverestert blieb. In der Losung fanden sich nur Spuren ver- 
esterter Produkte. 

Urn den Einfluss des Chlorwasserstoffs auf die Veresterung ge- 
naues zu bestimmen, nahmen wir die Einmirkung des Chlorwasser- 
stoffs auf die Cellulose und die eigentliche Veresterung voneinandcs 
getrennt vor. Wir behandelten zunachst die Viscose mit chlorwasser- 
stoffhaltigem Pyridin (wasserfrei), um einen Abbau der Cellulose 
durch die dissoziierte SBure der Veresterung vorwegzunehmen. In  der 
zweiten Reaktionsphase gaben wir Magnesiumoxyd hinzu, um den 
Chlorwasserstoff zu neutralisieren, und veresterten dann rnit Tosyl- 
chlorid unter Zugabe von weiterem Magnesiumoxyd. Die Ergebnisse 
zeigt Tabelle 5 ,  S. 634. 

Die wie ublich rnit Pyridin vorbehandelte Viscose wurde vier 
Tage lang mit einer Losung von getrocknetem Pyridin-hydrochlorid 
in Pyridin geschuttelt. Dann versetzten wir die Reaktionsmasse mit 
Magnesiumoxyd und veresterten mit Tosylchlorid unter Schutteln. 

Ansatz I I DNEk~.  1 
~~~~~ 

~~ 

I 
2 g Viscose (1 Mol) ~ 1 23,5 g Tosylchlorid I 

, 39g Pyridin (40 Mol) 
1 2 g  MgO (4 Mol) 

_ _  
~~ 

____ 

- - 
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Tabelle 5. 

Nr. 
~- 

~ 

12 

13 

2. Phase 

1. Phase 

2. Phase 

Ansatz 

2 g Viscose 
(1 Mol) 

1,4 g C,H,NHCl 
(1 Mol HCI) 

(39 Mol) 
38 g Pyridin 

-~ 

3,5 g MgO 
(7 Mol) 

23,5 g Tosyl- 
chlorid 
(10 Mol) 

2 g Viscose 
(1 Mol) 

4,3 g C,H,NHCl 
(3 Mol HCI) 

36 g Pyridin 
(37 Mol) 

3,5 g MgO 
(7 Mol) 

23,5g Tosyl- 
chlorid 
(10 Mol) 

In  Pyridin losl.! 
Menge 

Spur 

Spur 

Die Faser war hinterher wieder stark gequollen, blieb jedoch in- 
takt. Die Aufarbeitung geschah wie bei den Ansatzen der Tabelle 4. 

Wir erhielten in beiden Ansatzen eine Gewichtszunahme der 
Faser und eine, wenn auch geringe Veresterung. Aus der Pyridin- 
losung konnte in beiden Fallen eine Spur eines starker veresterten Pro- 
dukts ausgefallt werden. 

4. Veresterungsversuche bei abgebauten Cellulosen. 
Die in Abschnitt 3 beschriebenen Versuche konnten darauf 

schliessen lassen, dass der Abbaugrad der Cellulose bei ihrer Ver- 
esterung eine wichtige Rolle spielt. Wahrend dort der Abbauvorgang 
wahrend oder direkt vor der Veresterung geschah, gingen wir bei den 
folgenden Ansatzen von Hydrocellulosen verschiedenen Abbaugrades, 
d. h. verschiedener Kettenlange aus und schritten dabei in unsern 
Versuchen bis zur Cellobiose und Glucose. 
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a) Veres te rung  der  Hydrocel lulosen.  
Tabelle 6 zeigt die vorgenommenen Ansatze. Die Hydrocellulose 

wurde wie die Viscose vorbehandelt und in der ublichen Weise bei 
Gegenwart von Magnesiumoxyd unter Schutteln bei Raumtemperatur 
vier Tage lang verestert. 

Tabelle 6. 

In Pyridin losl. Ester 

der Cell. 
~ 

__-_ 

Ansatz 

~ ____ ~ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ ~  ~~ ~- 

siehe Tab. 4 1 3,48 1 0,05 I 0,9 1 13,55 

i 
2 g Hydrocellulose 

(1 Mol) 

I 0,4 
23,5g Tosylchlorid i 14,66 

(10 Mol) I 
39 g Pyridin (40 Mol) 
2g MgO (4 Mol) 

wie Ansatz 14 I 17,90 1 0,8 

wie Ansatz 14 I 29,39 1 1,4 

6,9 1 16,51 

13,s i 14,06 

24,2 1 14,40 

wie Ansatz 14 1 36,50 i 0,9 1 15,5 1 15,92 

Bur Aufarbeitung wurde die hochviscose Reaktionsmasse zu- 
nachst mit etwas Pyridin verdunnt und geschuttelt und dann vom 
Magnesiumoxyd und der unveranderten Hydrocellulose abfiltriert. 
Die Pyridinlosung trugen wir unter starkem Ruhren in Athanol ein, 
wobei die veresterten Produkte ausfielen. Nach dem Abfiltrieren 
wurden sie 24 Stunden lang mit Methanol extrahiert und anschliessend 
getrocknet. Den Hydrocelluloseruckstand befreiten wir durch ver- 
dunnte Salzsaure vom Magnesiumoxyd, wuschen ihn mit Wasser und 
extrahierten ihn schliesslich mit Methanol. 

Die Analyse der Riickstande zeigte, dass in keinem Fall eine 
Veresterung erfolgt war. Dagegen fanden wir, dass die aus den Pyridin- 
losungen ausgefallten Korper mit steigender Cu-Zahl des Ausgangs- 
materials an Gewicht bis zu einem Maximum zunahinen und dann 
wieder abfielen. Der Schwefelgehalt schwankte dabei zwischen 14,06 % 
und 16,51 yo, also von etwas weniger bis etwas mehr als drei Mol Tosyl- 
saure pro C6H,,0,. 

Die Ester wurden nach Hess und Ljubitschl) qualitativ auf Chlor 
gepriift. Sie ergaben in einer Pyridinlosung auf Zusatz von Natron- 
lauge eine Rotfarbung, woraus auf Chlorgehalt der Ester geschlossen 
werden muss. 

l) K. H a s ,  und N .  Ljubitseh, A. 507, 62 (1933). 
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b)  Veres t e rung  d e r  Cellobiose.  
Die Cellobiose stellt beim hydrolytischen Abbau das zweitletzte 

Glied der Celluloseabbauprodukte dar j sie besteht noch aus zwei 
Glucoseresten. Die mit ihr vorgenommenen Veresterungen sind aus 
Tabelle 7 ersichtlich. 

Tabelle 7. 
I I I 

19 

1 

3,4g Cellobiose (1 Mol) j 
70 cm3 Pyridin ~ - 1 5 O  
40 om3 Chloroform bis 
23,2 g Tosylchlorid ~ R.T. 

(12 Mol) 

4,2 g Cellobiose (1 Mol) 
150 om3 Pyridin 
23,5 g Tosylchlorid 

5 g  MgO (10 Mol) 
(12 Mol) 

Zeit 1 Ausbeute 
in'Tg. 1 in g I I Anal y se 

I 1 50,0576 C 
n 

In  Ansatz 18 suspendierten wir die Cellobiose in Pyridin und 
gaben bei -15O unter Ruhren tropfenweise die Chloroformlosung des 
Tosylchlorids hinzu. Das Reaktionsgemisch wurde 3 Stunden bei die- 
ser Temperatur belassen und dann langsam auf Raumtemperatur 
gebracht. Es wurde wahrend der Reaktionsdauer geschuttelt. Die 
Cellobiose nahm nioht vollstiindig an der Reaktion teil, ein gewisser 
Prozentsatz blieb ungelost. 

I n  Ansatz 19 wurde kein Chloroform verwandt, aber Magneu' mm- 
oxyd hinzugegeben zur Bindung des freiwerdenden Chlorwasserstoffs. 
Ferner wurde hier durchgehend bei Raumtemperatur gearbeitet. 

Die hufarbeitung nahmen wir in beiden Fallen in analoger Weise 
wie bei der Glucose1) vor. Die Ester wurden wiederholt aus Alkohol 
umgeschieden. Dabei fieleri sie olig nus, erstarrten aber sofort. Sie 
sind etwas gelblich verfarbt und beginnen bei 92 O zu schmelzen. 

Sie scheinen keinen einheitlichen Korper darzustellen. Ihre Zn- 
sammensetzung kommt am nachsten einer Monochlor-tetratosyl- 
cellobiose, daneben scheint auch das Dichlorderivat in geringer Menge 
zu entstehen. Fur die erstere ware die theoretische Zusammcn- 
setzung: 

49,11:/, C 4,64% H 13,12% S 3,630,b C1 

Fur einen Dichlor-tetratosyl-cellobiose-ester ergiibe sich : 
48,20% C 4,64% H 12,8876 S 7,12% C1 

1) A. L. Bernoulli und H. Stauffer, Helv. 23, 615 (1940). 
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Im Gegerisatz zu andern Veresterungen, wie z. B. den Acety- 
lierungen, werden also nicht alle acht Hydroxylgruppen besetzt, son- 
dern es werden nur vier Tosylgruppen und ein bis zwei Chloratome 
eingefiihrt. Diese Veresterungen mit und ohne Magnesiumoxyd er- 
geben gleiche Resultats. 

___-____ 

c )  Veres t e rung  d e r  Glucose.  
nTir fiihrten schliesslich die Veresterung auch beim letzten Glied 

der Celluloseabhaureihe, der Glucose, durch. Daruber ist in einer 
fruheren Arbeitl) ausfiihrlich berichtet worden. Es gelingt hier, alle 
funf Hydroxylgruppen auch bei Gegenmart von Magnesiumoxyd 
zur Reaktion zu bringen, durch Einfiihrung von vier Tosylgruppen 
und einem Chlor in der 1-Stellung. 

5. Veres t e rung  rnit Benzoylchlor id  u n d  P y r i d i n  i n  Ge-  
gen  w a r t v o n N a g n  e s i u m o x y d . 

Um den Einfluss des Magnesiumoxyds auf die Cellulosever- 
esterung noch naher kennen zu lernen, fuhrten wir die Benzoylierung 
der Cellulose rnit dem Saurechlorid in Gegenwart von Pyridin rnit iind 
ohne Magnesiumoxyd durch. Die Ergebnisse ersieht man aus Ta- 
belle 8. 

Tabelle 8. 

Nr. 

~~ 
~ 

20 

21 

- 

Ansatz 

~~ ~ ~ 

~ ~~~~ 

1,Bg Viscose (I Mol) 
14 g Benzoylchlorid 

50 om3 Pyridin 
(10 Mol) 

1,6g Viscose 
14 g Benzoylchlorid 
50 em3 Pyridin 
2 g RlgO 

Celluloseriickst. 
04 Benzoe- 

Gewicht sBure 

~ 

1,s g 1 31,76 

In Pyridin 
1851. Teil 
Gewicht 

0 3  g 

Wir veresterten die in Pyridin vorgequollene Viscose rnit Ben- 
zoylchlorid in glcicher TVeise wie rnit Tosylchlorid. Die Reaktions- 
masse wurde bei Raumtemperatur 7 Tnge lang gesehiittelt. Der Paser- 
verband blieb in beiden Fallen intakt, die Faser war jedoch bei ,4nsatz 
20 stark geschwiicht. 

Es  zeigt sich, dass hier in Gegenmart von Magnesiumoxyd auch 
cine Veresterung stattfindet, wenn sie auch vie1 geringer ist als im 
magnesiumoxy dfreien Ansa tz. 

l) A. L. Bernoulli und H .  Stauffer, Helv. 23, 615 (1940) 
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22 

6. Veres te rungsversuch  bei  beh inde r t e r  Quellung. 
In  allen bisher geschilderten Versuchen war die Veresterung der 

Cellulose durch Quellung mit Hilfe von Pyridin erleichtert worden. 
Xun sollte gepriift werden, ob sich die Reaktion auch durchfuhren 
liess, wenn die Quellung soweit wie moglich unterbunden wurde. Da 
das Pyridin, dessen Anwesenheit unbedingt notig ist, auf jeden Fall 
eine Quellung hervorruft, gaben wir ausserdem Benzol in grossem 
Uberschuss hinzu, urn die Quellung mieder ruckgangig zu machen. 
Tabelle 9 zeigt das Resultat. 

~ 

' I  i l  2 g  Viscose I 1  
23,5 g Tosylchlorid 
50 om3 Pyridin 
200 cm3 Benzol 

Tabelle 9. 

Die Veresterung wurde in der ublichen Weise durchgefuhrt. Der 
Faserverband war hinterher vollkommen zerstort, was beweist, dass 
die Cellulose in hohem Masse abgebaut wurde. Die Aufarbeitung ge- 
schah in der Weise, dass wir den Celluloseruckstand abfiltrierten und 
mit Methanol extrahierten. Aus der Benzollosung dampften wir zu- 
erst das Benzol im Vakuum ab und versetzten die zuruckbleibende 
Pyridinlosung mit Wasser. Dabei wurde das uberschussige Tosylchlo- 
rid verseift. Ein Ester fie1 nicht Bus. Der Ruckstand war ebenfalls 
unveres tert . 

Das Ergebnis dieses Versuchs weist nicht in eindeutiger Weise 
darauf hin, dass wirklich die behinderte Quellung fur das Ausbleiben 
der Tosylierung verantwortlich xu machen ist. Denn durch die 
Gegenwart des Benzols wird der Abbau der Cellulose moglicherweise 
auf andere Art vor sich gehen als bei den vorher beschriebenen Ver- 
suchen, und durch die grossen Verdunnungen des Tosylchlorids und 
des Pyridins im Benzol muss die Reaktionsgeschwindigkeit beein- 
flusst werden. 

B. Allgemeine Bemerkungen zu r  Versuchsmethodik.  
1. Ausgangsmater ia l ien.  

14% verwendeten ausschliesslich regenerierte Cellu- 
lose, da diese einheitlicher gebaut ist als die naturliche Faser und da- 
mit die zu untersuchenden Reaktionen unter definierteren Bedingun- 
gen verlaufen. Wir wiihlten eine reine, entschwefelte, ungeseifte 

Vi s c o s e . 
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Agfa-Viscose-Kunstseidel) mit einem Titer von 100 Deniers 2). Der 
Feuchtigkeitsgehalt wurde xu 9-10 yo bestimmt. 

Hydroce l lu lose .  Um Cellulosen mit verschiedener Ketten- 
lange darzustellen, bauten wir die Viscose durch Salzsaure ab. 

90 g Viscose wurden in 4 Liter Salzsaure (d = 1,204) bei Raum- 
temperatur gelost. Dieser Losung wurden zu verschiedenen Zeiten 
Anteile entnommen und die Hydrocellulose in uberschussigem Wasser 
ausgefallt (siehe Tabelle 10). Sie wurde wiederholt mit destilliertem 
Wasser gespult, dann abfiltriert, nochmals grundlieh mit Wasser 
gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr sauer reagierte, und anschlies- 
send mit Alkohol und Ather getrocknet. Hierauf wurde die Kupfer- 
zahl der Praparate bestimmt (siehe S. 640). Diese ist ein Mass des 
Reduktionswerts und gibt an, wie weit der hydrolytische Abbau der 
Cellulose fortgeschritten ist. 

Tabelle 10. 

_ _ _ _ ~  ~- ~ ~ - ~~p~ ~- -- - ~ 

1 400 0,25 5,2 1 54 
2 400 i 4,0 42 
3 800 i:ii 1 2,6 I 14 4 2400 3,25 5,4 , 11 

I 
~~~ 

14,66 
17,90 
29,39 
36,50 

Cellobiose.  Ausgangsprodukt fiir die Cellobiose war das Cello- 
biose-octoacetat, das wir nach Hess und Fyiese3) durch acetolytischen 
Abbau der Cellulose darstellten. 

200 g Verbandwatte wurden rnit einem Gemisch von 750 cm3 
Eisessig, 750 cm3 Essigsaure-anhydrid und 80 cm3 konz. Schwefel- 
saure 13 Tage lang in einem Thermostaten bei 30O behandelt. I n  
dieser Zeit krystallisierte das Cellobiose-octoacetat aus. Die Aus- 
beute betrug 98 g rnit einer spez. Drehung [XI$ = + 45,2O und dem 
Schmelzpunkt 220 O. 

Die Octoacetyl-cellobiose verseiften wir nach ZempZe'n4). 
90 g Cellobiose-octoacetat wurden in Chloroformlosung unter 

Kuhlung mit Natriummethylat und Eiswasser verseift. Nachdem 
die Essigsaure neutralisiert und die Chloroformschicht abgetrennt 
worden war, wurde die wasserig-alkoholische Losung im Vakuum 
eingeengt. Den zuruckbleibenden Sirup nahmen wir in Alkohol auf, 

l) Das Material wurde uns von der 1. G. Farbenindustrie A.-G. dankensw-erterweise 

2, Der Titer gibt an, wieviel g 9000 m Seide wiegen; die Einheit heisst Denier. 
3, Ti'. Hess und H. Friese, A. 456, 38 (1927). 
*) G. ZempZCn, B. 59, 1258 (1926). 

zur Verfiigung gestellt. 
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wobei die Cellobiose auskrystallisierte. Die Ausbeute betrug 44 g, der 
Schmelzpunkt 223O. 

p - T oluolsulf 0 s  Bur e - a n h y  dr id .  Zur Darstellung beniitzten 
wir mit Erfolg die von Pichter und Stocker1) fur die Darstellung des 
Benzosulfosaure-anhydrids vorgeschlagene Methode. 

25 g p-Toluolsulfosaure (mit 1 Mol Krystallwasser) wurden nach griindlichcrn 
Trockncn iiber Phosphorpentoxyd mit 135 g reinem Thionylchlorid (das ist das 15-facho 
der theoretischen Menge) 30 Minuten lang zum Sieden erhitzt. Die abgekuhlte Losung 
wurde mit Eiswasser versetzt, das abgeschiedene Produkt mehrmals rnit Kiswasser zer- 
rieben und dann auf Ton iibcr Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Die Ausbeute betrug 19 g = 870:; d. Th. Der Horper wurde durch Umkrystalli- 
sieren aus absolutem Ather gereinigt. Wir erhielten dabei Krystalle vom Smp. 125'. 

p -Toluols  ulf oc hlor id  = Tos  y lc  hlor id .  Wir verwandten ein saurefreies Praparat 
von Merck mit dem Smp. 69'. 

Absolu tes  Pyr id in .  Das Pyridin wurde iiber Bariumoxyd getrocknet und im 
Vakuum uber Bariumoxyd destilliert. Sdp. 11 mill 22,5'. 

2. Analy t i sches .  
a )  Bes t immung der  Kupferzahl .  

Zur Bestimmung der sog. ,,korrigierten Kupferzahl" beniitzten wir die Methode 
von Schzoalbe-Hagglund2). Das aus der Fehling'schen Losung abgeschiedene Kupfer(1)- 
oxyd wurde in saurer Losung mit Eisen(II1)-sulfat umgesetzt, das entstehende Eisen(I1)- 
sulfat bestimmten wir titrimetrisch mit einer Kaliumpermanganatlosung. 

h) Bes t immung des  Veres te rungsgrades .  
Da eine Bestimmung des Veresterungsgradcs durch Verseifung bei den aromatischen 

Sulfosaure-estern der Cellulose nicht mOglich3) ist, musste zur Schwefelbestimmung 
gegriffen werden. Dazu arbeiteten wir ein einfaches Verfahren aus4), da die sonst iiblichen 
Methoden verhdtnismassig langwierig sind. 

Diskussion der Ergcbnisse. 
Wie schon im experimentellen Teil erwBhnt, haben wir bei un- 

seren Versuchen ausschliesslich mit regenerierter Cellulose gearbeitet, 
und zwar aus nachstehenden Grunden. Wir gingen von der heute 
wohl allgemein geltenden Annahme aus, dass kunstliche Cellulose- 
fasern in struktureller Beziehung einheitlicher und einfacher gebaut 
sind als native Cellulosefasern, die sich aus einem Agglomerait 
von Komplexen mit ungestorter. Krystallgitterordnung und Lagen 
nicht gittermgssig geordneter Molekel- bzw. Kettengruppen eu- 
~ammensetzen~). Regenerierte Cellulosefasern sind ausserdem be- 
deutend adsorptions- und reaktionsfahiger, d s  bei ihnen eher ein reiner 

l) F.  Fichter und E. Stocker, Helv. 7, 1072 (1924). 
2, C. G. Sehwalbe, E. Hiigglund, Chem. Betriebskontrolle i. d. Zellstoff- und Papier- 

3, J .  Sakurada und T. Nakashima, Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. 6, 214 (1927). 
*) A.  1,. Bernoulli und H. Stauffer, Z. anal. Ch. 113, 340 (1938). 
5,  TY. Schramek, Papierfabrikant 1938, 226; 7'. Lieser, A. 528, 276 (1937). 

industrie (Modifikation G. Bertrand), S. 383 (1931). 
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micellarer (gittermassiger) Aufbau ohne Beimengung makromoleku- 
larer, ungeordneter Fibrillen vorausgesetzt werden kann. 

Es ist uns nicht gelungen, die Bedingungen, unter denen die 
Cellulose tosyliert wird, von denen, unter denen ein Abbau statt- 
findet, zu trennen. Eine erste Prufung unserer Versuche scheint im 
Gegenteil darauf hinzudeuten, dass die Tosylierung unmoglich ist, 
wenn die Cellulose nicht wahrend der Reaktion abgebaut wird oder 
schon von vornherein im abgebauten Zustand vorgelegen hat. Wenn 
man diese Annahme als Arbeitshypothese zunachst einmal zugrunde 
legt, so lassen sich die experimentellen Ergebnisse in folgendes Bild 
einordnen : 

1. p-Toluolsulfosaure-anhydrid wirkt nicht abbauend auf die 
Cellulose, und es findet tatsachlich keine Veresterung statt (siehe 
Tabelle 1, S. 629), auch nicht bei langer Reaktionsxeit und unter hohen 
Drucken. Dass ein Anhydrid an sich eine Veresterung hervorrufen 
kann, zeigen Essigsaure-anhydridl) und BenxoesSiure-anhydrid2), 
mit denen man unter diesen Bedingungen einen hohen Veresterungs- 
grad erzielen kann. 

2. Mit p-Toluolsulfochlorid (Tosylchlorid) in Gegenwart von 
Pyridin tritt eine Veresterung ein3) (vgl. auch Tabelle 2, S. 630). Dies 
lasst sieh moglicherweise auf folgende Ursachen zuruckfiihren : 

Einmal wirkt Tosylchlorid in Gegenwart von Pyridin an sich 
abbauend auf die Cellulose. Dafur spricht, dass kleine Mengen Tosyl- 
ehlorid, die stochiometrisch zur Veresterung ausreichen wurden (siehe 
Tabelle 3,  S. 632) ,  noch keine Reaktion hervorrufen, sondern erst in 
grossem nbersehuss, wenn die Konzentration des Tosylchlorids fur 
Abbau u n d  Veresterung ausreichend ist. Ansatz 6 b zeigt allerdings, 
dass bei Anwendung von 5 Mol Tosylchlorid bei 90° doch eine geringe 
Veresterung erzielt wird ; aber hier wird der Celluloseabbau wahr- 
scheinlieh durch die hohe Temperatur begonnen, so dass die 5 Mol 
Tosylehlorid zum weiteren Abbau und zur Veresterung ausreichen. 
Bei Acetylierung und Benzoylierung, zu denen kein weitgehender 
Abbau der Faser notig ist, geniigen dagegen schon die den stochiome- 
trischen Terhaltnissen entsprechenden Mengen der Saurechloride. Die 
gleiche Folgerung liisst sich ?us dem Veresterungsversuch bei behin- 
derter Quellung ziehen (siege Tabelle 9, S. 638). Eine Veresterung 
wurde hier nicht erzielt, aber die Cellulose weitgehend abgebaut, was 
nur durch das Chlorid geschehen sein kann. 

Ferner entsteht durch den Veresterungsvorgang Chlorwasserstoff 
aus dem Tosylchlorid und einer Hydroxylgruppe der Cellulose : 

CH, . C,H,. S0,Cl + HO-6- = HCl 4- CH, . C,B,. SO,-O-h- 
I 

1) A. L. Bernoulli, &I. Schenk und W. Hagenbuch, Helv. 13, 547 (1930). 
2, A. L. Bernoulli, ilrl. Sehenk und P. Rohner, Helv. 17, 899 (1934). 
3, K.  Hess und AT. Ljubitsch, A. 507, 62 (1933). 

41 
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dem man auch abbauende Wirkung zuschreiben muss. Er wird zwar 
nach seiner Bildung sofort an das Pyridin gebunden. Diese Bindung 
ist aber nur eine sehr lockere, da das geloste Pyridinhydrochlorid 
einer Dissoziation nach folgendem Schema unterworfen ist : 

C,H,N-HCl = C,H,NH' + C1' = C,H,N + H' + C1' (resp. HC1). 

Die Dissoziationskonstante betragt nach HZaskol) bei 25O: 

Da das Pyridin stets in grossem Uberschuss angewandt wurde, 
kann die Konzentration des Chlorwasserstoffs nur relativ klein sein. 
Dass er trotzdem abbauend wirkt, lasst sich aus den Versuchen mit 
Magnesiumoxyd schliessen (siehe Tabelle 4, S.  633), bei denen keine 
Veresterung erfolgte (dass Spuren eines veresterten Produkts gefun- 
den wurden, lasst sich dadurch erkllren, dass die geringfiigigen abge- 
bauten Mengen, die die Viscose von vornherein enthalt, bereits 
mit dem Tosylchlorid reagieren). Einmal blockiert Magnesiumoxyd 
wahrscheinlich den Abbau der Cellulose durch das Saurechlorid, 
ferner aber bindet es den bei der Veresterung freiwerdenden Chlor- 
wasserstoff : 

und entfernt ihn dadurch aus dem Reaktionsgemisch. Dieser Schluss 
wird durch die Ergebnisse der Tabelle 5 (siehe S. 634) erhartet, bei denen 
der Abbau durch Pyridinhydrochlorid und die Veresterung in Gegen- 
wart von Magnesiumoxyd voneinander getrennt vorgenommen wur- 
den. Hier wird eine Veresterung erzielt, so dass die Cellulose bei 
Beginn der Hauptreaktion bis zu einem gewissen Grad abgebaut vor- 
gelegen haben muss. Wir erhielten allerdings nur eine geringe Ver- 
esterung auf der Faser, da das Pyridinhydrochlorid unter diesen Be- 
dingungen die Faser nur oberflachlich abbauen kann. 

Man konnte sich auch vorstellen, dass der Chlorwasserstoff 
als Katalysator wirkt. Dagegen spricht aber folgender Umstand : 
Nach Tabelle 5 und 6 (siehe S. 634 und 635) gelingt die Veresterung 
bei vorher abgebauten Cellulosen auch in Gegenwart von Magnesium- 
oxyd. Ferner lassen sich Cellobiose und Glucose in Gegenwart von 
Magnesiumoxyd in der gleichen Zeit wie Pei dessen Abwesenheit ver- 
es tern. 

Dass der Veresterungsvorgang selber durch das Magnesiumoxyd 
nicht gestort wird, beweisen erstens die Versuche mit abgebauten 
Cellulosen, die sich alle in Gegenwart von Magnesiumoxyd verestern 
lassen (siehe Tabelle 5, 6 und 7 ,  S. 634, 635 und 636); zweitens die 
Veresterung von Glucose und Cellobiose, bei denen die Anwesenheit 
von Magnesiumoxyd ohne jeden Einfluss ist2) (ferner Tabelle 7 ,  

IL = 4~ 

MgO + 2 HC1= MgCl, + H,O 

l) X. Hlasko, Roczniki Chem. 17, 11 (1937). - C. 1937, 11, 1150. 
2, A.  L. Bernoulli und H .  Stauffer, Helv. 23, 615 (1940). 
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8. 636); drittens die Benzoylierung der Cellulose (siehe Tabelle 8, 
S. 637), die glcichfalls auch in Gegenwart von Magnesinmoxyd mog- 
lich ist. Auch die Quellungsbedingungen werden durch die Anwesen- 
heit des Magnesiumoxyds nicht geandert, denn einmal konnten wir 
wahrend der ganzen Einwirkungsdauer eine starke Quellung der 
Faser beobachten, und dann musste auch die Benzoylierung der 
Cellulose in Anwesenheit des Nagnesiumoxyds unmiiglich sein. 

3.  Abgebaute Cellulosen werden auch unter Umstanden ver- 
estert, die bei der Viscose eine Veresterung unmoglich machen (Zu- 
satz von Magnesiumoxyd). Bei den Hgdrocellulosen nimmt die Menge 
der veresterten Produkte anfanglich mit stoigender Kupferzahl des 
Ausgangsmaterials zu (siehe Tabellc 6, S. 636). Die Abnahme bei den 
hohen Kupferzahlen ist wohl nur scheinbar. Sie erklart sich dadurch, 
dass sich mit steigendem -4bbaugrad in hohercm Masse alkohollosliche 
Ester bilden, die sich bei nnseren Versuchsbedingungen der Messung 
entzogen. Der hohe Veresterungsgrad (ca. 3 Mol Saure pro C,H,,O,) 
kann dadurch vorgetauscht werden, das starker abgebaute Bestand- 
teile des Ausgangsmaterials weitgehender verestert wurden. 

I 
60 

Cu zohl - 
Fig. 1. 

effektive Ausbeute alkoholunloslicher Ester 
- _ _  - vermiitlicho totale Ausbeute 
_. -. - vermntliche Ausbeute slkoholloslicher Ester 

Figur 1 zeigt einen Versuch, die wahren Ausbeuteverhaltnisse 
zu veransehaulichen. TNir gingen dabei von folgenden Uberlegungen 
aus : Das Ausgangsmaterial, das wir durch versehieden starken hydro- 
lytischen Abbau der Cellulose erhielten, weist zwar eine bestimmte 
Kupferzahl auf, so dasx man eine gewisse m i t t l e r e  Kettenlange de- 
finieren kann; es setzt sich aber bestimmt aus Ketten von verschie- 
dener LBnge zusammen. Manche werden noch zu lang sein, um ver- 
estert werden zu konnen, andere schon so kurz, dass sie bereits alkohol- 
losliche Ester bilden, und nur eine gewisse Zahl wird gerade die gun- 
stige Lange haben, urn einen alkoholunloslichen Ester xu ergeben. 
Die ausgezogene Kurve entspricht dem von uns experimentell ge- 
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fundenen Ausbeuteanteil an alkoholunlosliehem Ester. Dart, w~ sie 
ein Maximum hat, muss die zur Bildung alkoholunloslicher Ester 
optimale Kettenlange in maximaler Menge vorgelegen ha,ben. Man 
kann dann sagen, dass die oben definierte mittlere Kettenlange das zur 
Veresterung erforderliche Minimum erreicht hat. Eine 100-proz. 
Ausbeute kann hier aber nicht erwartet werden, da aus den oben an- 
gefuhrten Grunden ja nicht alle Ketten alkoholunlosliche Ester bilden 
konnen. Der hypothctische, gestrichelte Kurvenzug entspricht der 
Summe an Ausbeuten an alkohol-loslichen und -unloslichen Estern. 
Er stellt aber gleichzeitig die Ausbeuteverhaltnisse dar fur den theo- 
retischen Fall, dass durch den hydrolytischen Abbau stets nur Ketten 
von einheitlicher Lange erzielt werden konnten. Das wurde heissen, 
dass rnit zunehmender Kupferzahl einheitliche Produkte mit ab- 
nehmender Kettenlange vorliegen wiirden, so dass wir aus unserer 
hypothetischen Kurve der totalen Ausbeuten auf einen Kettenlange- 
bereich schliessen konnen, bei welchem die Tosylierung beginnt und 
nach dem die Entstehung alkoholloslicher Ester moglich wird. Die 
strichpunktierte Kurve, die sich aus der Differenz der Totalausbeute 
und der Ausbeute an alkoholunloslichen Estern ergibt, entspricht 
schematisch der Ausbeute an alkoholloslichem Ester. Wir mussen 
aber darauf aufmerksam machen, dass sich diese letzte Kurve nicht 
asymptotisch dem Wert 100% nahern kann, sondern dass sie diesen 
Wert irgendwo schneidet, weil wir mit steigendem Abbau mit dem 
Vorhandensein von Glucose rechnen mussen, welche ja unter den ge- 
gebenen Bedingungen Tetratosyl-ester bildet und so eine hohere Aus- 
beute vortauscht. Aus unserm Kurvenbild kann man vorsichtig fol- 
gern, dass die fur die Veresterung zulassige grosste Kettenlange bei 
einem Wert liegt, dem eine Kupferzahl zwischen 3 und 25 (Maximum 
der Kurve), jedoch naher bei 25, entsprechen muss. Ausserdem kann 
man aus der Lage des Maximums sehliessen, dass bei einer e inhe i t -  
l ichen Kettenlange entsprechend der Kupferzahl 25 oder leicht dar- 
uber alle Ester alkoholloslich sind. 

Andere Verhaltnisse liegen vor, wenn der Abbau wiihrend der 
Veresterung selber erfolgt. Dann konnen 100-proz. Ausbeuten an 
alkoholunloxlichen Estern erzielt werden. Denn wenn eine Kette die 
gunstige Liinge erreicht hat, wird sie verestert und entzieht sieh da- 
durch weitgehend dem ferneren Abbau. Jedoch zeigen die Versuche 
von Hess und Ljzcbitsch und unsere eigenen, die bei hohen Tempera- 
turen oder langer Reaktionszeit durchgefuhrt wurden, eine etwas 
kleinere Ausbeute ; hier sind wahrscheinlich auch schon veresterte 
Ketten noch weiter abgebaut worden, so dass sie in alkohollosliche 
Ester ubergingen und durch die Extraktion mit Methanol der Be- 
obachtung entzogen wurden. 

Beim obergang zu den letzten Abbauprodukten der Cellulose 
sieht man, dass die Glucose unter den erwahnten Bedingungen vier 
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Tosylgruppen und ein Chloratom aufnimmt, also alle funf Hydroxyl- 
gruppen besetzt werden, wahrend bei der Cellobiose zwei bis drei 
freibleiben, moglicherweise infolge von sterischer Hinderung. 

All das bis jetzt Gesagte lasst sich kurz so zusammenfassen: Bei 
der Cellulose ist die Tosylierungsmoglichkeit eine Funktion der Ketten- 
lange. Die Richtigkeit dieser Behauptung ist nun aber sehr unwahr- 
scheinlich. Anschaulich gesprochen, wurde sie folgendes bedeuten : 
Eine Hydroxylgruppe in der Mitte einer Cellulosekette ,,weiss", ob 
die nachste aldehydische Endgruppe 10 oder 100 Glucosereste von 
ihr entfernt ist; oder anders ausgedruckt : Eine endstandige aldehydi- 
sche Hydroxylgruppe konnte ihren Einfluss iiber mehrere Glucose- 
reste hinweg ubertragen und die mittelstandigen Hydroxylgruppen, 
je nach der Entfernung, an der Tosylierung verhindern oder nicht. 
Solche Fernwirkungen sind aber in der Chemie unbekannt. Besser ver- 
standlich ware dagegen, dass die Tosylierung nur dann gelingen 
konnte, wenn eine intramicellare Auflockerung der Cellulose statt- 
gefunden hat, d. h. wenn die Raume zwischen den einzelnen, raum- 
gitterartig angeordneten Ketten grosser geworden sind. Es bliebe 
dann freilich noch immer zu erklaren, warum sich die Tosylgruppe 
so anders verhalt als andere veresternde Gruppen, z. B. die Benzoyl- 
oder Acetylgruppe. Jedenfalls scheint fur die Tosylierung eine blosse 
Quellung der Cellulose, die ja nur eine Aufweitung der intermicellaren 
RBume bedeutet, noch nicht xu genugen, sondern dass Auseinander- 
reissen der Ketten - senkrecht zur Kettenachse - muss so weit ge- 
trieben werden, dass sich dabei auch der Abbau der Kettenliinge nieht 
mehr verhindern lasst. Einen gewissen Hinweis in dieser Richtung 
konnte der Veresterungsversuch bei behinderter Quellung geben 
(siehe 8. 638), bei dem die Cellulose abgebaut wurde, aber vermutlich 
keine intramicellare Auflockerung erfolgte. Die Frage, ob der Abbau 
der Kettenlange die notwendige Vorbedingung oder n u  eine unver- 
meidbare Nebenerscheinung der Tosylierung ist, liesse sich dann ein- 
deutig entscheiden, wenn es gelange, einzelne Celluloseketten i n  t a k t 
aus dem Raumgitterverband herauszunehmen und der Veresterung 
zu unterziehen. Erst dann hiitte man eine saubere Trennung der bei- 
den Einflusse - Kettenlange und Kettenabstand - erreicht. 

Wenn die Tosylierung keine Funktion der Kettenlange ist, so 
fallen auch die zur Fig. 1 gemachten Betrachtungen dahin. Sie lassen 
sich aber doch in gewissem Sinne aufrecht erhalten, wenn man an- 
nehmen darf, dass Abbaugrad und Dispergierungsgrsd einigermassen 
parallel gehen. In  diesem Fall hatte man auf S. 643 und 644 fur 
das Wort Kettenlange jedesmal ,,Dispergierungsgrad innerhalb der 
Micelle" einzusetzen. 

Die Versuche von Hess und Ljubitsch zeigen, dass neben der 
Tosylierung auch eine Chloraufnnhme stattfindet. Unsere Versuche 
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lieferten das gleiche Ergebnis. Die genannten Autoren erklaren dies 
dadurch, dass die Tosylierung der dritten Hydroxylgruppe wesentlich 
langsamer als bei den beiden andern erfolgt. Deshalb tritt ihr gegen- 
iiber die Chlorierung in den Vordergrund. Jedoch konnten keine 
Praparate mit stochiometrischen Verhaltnissen zwischen Schwefel und 
Chlor dargestellt werden. Uns scheint, dass der Chlorgehalt der Ester 
mit steigendem Abbau zunimmt, so dass er in gewissem Sinne parallel 
damit verlauft, denn Hess erhielt besonders chlorreiche Ester bei 
hohen Temperaturen oder langen Reaktionszeiten, also unter Be- 
dingungen, die einem weitgehenden Abbau giinstig sind. Eine Er- 
klarung findet diese Erscheinung vielleicht darin, dass die aldehydi- 
sche Endgruppe in der 1-Stellung der Glucose und Cellobiose beim 
Behandeln mit Tosylchlorid stets chloriert wird. Analog kann man 
schliessen, dass die aldehydischen Endgruppen der Hydrocellulose- 
ketten bei der Chlorierung bevorzugt werden. Diese Reaktion durfte 
allein fur die Entstehung der chlorarmen Ester verantwortlich sein. 
Mit fortschreitendem Rbbau, z. B. durch hohere Temperaturen, muss 
dann auch mehr Chlor pro C,H,,,O, aufgenommen werden. Unter 
diesen Bedingungen verlauft daneben die Chlorierung der dritten 
Hydroxylgruppe nach Hess und Ljubitsch. Durch dieses Nebenein- 
anderlaufen von zwei Chlorierungsreaktionen lasst sich erklaren, dass 
Schwefel und Chlor in keinem stochiometrischen Verhiiltnis zuein- 
ander stehen. 

Der topochemische Charakter aller Cellulosereaktionen scheint 
uns vermuten zu lassen, dass sowohl die Tosylierung als auch die 
Chlorierung vom reaktionskinetischen Standpunkt aus nicht nach ein- 
fachen Gesetzen verlaufen, da die Reaktionsgeschwindigkeit durch 
Diffusion und sterische Hemmnisse stark beeinflusst wird. Diese Re- 
trachtungen din-ften darauf hinweisen, dass man bei der Veresterung 
der Cellulose wohl kaum mit stochiometrischen Zwischenstufen rech- 
nen kann, sondern dass die Verhaltnisse wesentlich komplizierter 
sind. Das legte uns auch den Verzicht nahe, den Veresterungsverlauf 
reaktionskinetisch zu verfolgen. 

Anhang: 

Ein ige  op t i sche  u n d  e l ek t r i s che  Nessungen  a n  Tosy l -  
-ce l lu lose  u n d  Tosyl-cel lobiose.  

Anschliessend an unsere Untorsuchungen uber die Lichtab- 
sorption und das Dipolmoment der Monoehlor-tetratosyl-d-glucose1) 
machten wir die gleichen Bestimmungen an Tosyl-cellulosen und 
Tosyl-cellobiose. Als Losungsmittel verwandten wir bei den Tosyl- 
cellulosen fur beide Messungen Dioxan, denn es eignet sich fur beide 
Untersuchungen, und die fraglichen Korper zeigen cine gewisse Loslich- 

’) A .  L. Bernoulli und H .  Stavfjpr, Helv. 23, 615 (1940). 
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keit darin. Wir untersuchten ferner die Lichtabsorption der Tosyl- 
cellobiose in Alkohol. Von einer Messung ihres Dipolmoments wurde 
abgesehen, da wir diese Verbindung nicht genugend rein darstellen 
konnt en. 

4.0 

3.0 

Fig. 2. Fig. 3. 
T o s v l - c e l l u l o s e  i n  D i o x a n  T o s v l - c e l l u l o s e  i n  D i o x a n  
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Ansatz 4 (Tab. 2) 
14,3594 S 0,29% C1 
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Fig. 4. 
T o s y l - c e l l u l o s e  i n  D i o x a n  

Ansatz 5 (Tab. 2) 
13,01% S 6,60% C1 

Ansatz 3 (Tab. 2) 
13,84% S 0,93% C1 

Fig. 5. 
T o s y l - c e l l o b i o s e  i n  Alkoho l  
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1. Lichtabsorp t ion .  
Die Absorptionsspektren wurden nach der fruher l) angegebenen 

Methode aufgenommen. Die Figuren 2 ,3 ,4  und 5 zeigen die erhaltenen 
Absorptionskurven. Der Berechnung der Extinktionskoeffizienten 
legten wir die Annahme zugrunde, dass in den Ansatzen 3 und 4 an- 
genahert eine Ditosyl-cellulose (geringer Chlorgehalt) und in Ansatz ti 
eine Monochlor-ditosyl-cellulose vorliegen. Es gaben sich dann, be- 
zogen auf C,H,,O, folgende Molekulargewichte : 

Ansiitze 3 und 4 . . M = 470 
Ansatz 5 . . . . . . M = 489 

D as Molekulargewicht der Monochlor - tetratos yl- cellobiose be - 
tragt 

M = 977 

Diskussion der  Ergebnisse:  Die Absorptionskurve der 
Chlor-tosyl-cellobiose ist beinahe identisch mit der der Chlor-tosyl- 
glucose1). Diejenigen der Tosyl-cellulosen zerfallen gleichfalls in drei 
Gebiete, ausgenommen diejenige des Esters 4, bei der die langwelligste 
Absorptionsbande fehlt. Die Banden liegen bei denselben Wellen- 
Iiingen wie bei Glucose-ester, die Extinktionskoeffizienten sind ent- 
sprechend dem kleineren Tosylgehalt etwas erniedrigt. 

Wir haben schon in der fruheren Arbeitl) die Ansicht gelussert, 
dass die langwelligste Bande wahrscheinlich dem Halogen zuzuordnen 
ist. Die Kurven der Tosyl-cellulosen bestatigen diese Auffassung. Man 
sieht, dass mit steigendem Halogengehalt der Ester die erste Bande 
sich mehr und mehr auspragt. Ester 4 zeigt sie, entsprechend seinem 
ausserst geringem Chlorgehalt (0,29% C1) noch nicht. In Ester 3 
(0,93 % C1) ist sie bereits durch eine Inflexion bei 306 m p angedeutet. 
Bei Ester 5 (6,60% C1) deutet sich neben einer ausgepragten Bande 
zwischen 330 und 300 m p  eine weitere bei 290 m p  an. 

Zusammenfassend kann man folgendes sagen : Die Lichtabsorp- 
tion der untersuchten Cellulose-ester zeigt, dass sie dem gleichen 
Konstitutionstypus angehoren mussen, wie das Glucose-tosylat, d. h. 
es ware hier ein experimenteller Beweis erbracht, dass der Schwefel- 
gehalt dieser Korper wirklich auf eine Veresterung durch die Tosyl- 
gruppe (Benzolbanden der Absorptionskurve) zuruckzufuhren ist. 
Da sich diese Verbindungen kaum verseifen lassen, konnte man bisher 
nur aus Analogiegriinden suf eine Veresterung schliessen. 

2. Dipolmoment .  
Die Dipolmomentbestimmung des Cellulose-tosylats, das wir 

nach Ansatz 3 der Tabelle 2 erhielten, ergab folgende Messergebnisse : 

l) A. L. Rerrzozclli und H .  Stauffer, Helv. 23, 615 (1940). 
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Tabelle 11. 
Dipolmoment der Tosyl-cel lulose (Ansatz 3). 

Losungsmittel: Dioxan (d, = 1,0360; = 2,263) 

Einwage Ester g 
Einwage Dioxan g 

Mole Ester 
Mole Dioxan 

_ _ _ _ _ _ ~  
& 

d 

PE1)  = 110; P A  = 10; 

0,00705 
31,030 

0,OOO 0150 
0,3524 

2,326 
1,0362 

Po = 20 650. __ __ 
p = 30,4 x 10-l' e. S. E. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  E rgebn isse .  
I .  Es wurde gezeigt, dass zwischen Tosylierung und Abbau der 

Cellulose ein Zusammenhang bestehen diirfte. Dafur sprechen folgende 
Tatsachen : 

a)  p - Toluolsulf 0s aure - anh y drid veres t er t Cellulose nich t . 
b) Tosylchlorid verestert nur, wenn es in grossem Uberschuss 

in Gegenwart von Pyridin angewandt wird. Die Anwesenheit von 
Magnesiumoxyd (Verhinderung des Abbaus) macht die Veresterung 
unmoglich. 

c) Cellulose, die vor der Veresterung durch Pyridinhydrochlorid 
in Pyridin abgebaut wurde, lasst sich auch in Gegenwart von Magne- 
siumoxyd verestern. 

d )  Abgebaute Cellulosen, Cellobiose und Glucose lassen sich mit 
und ohne Magnesiumoxyd verestern. 

Es konnte aber nicht entschieden werden, ob fur die Tosylierung 
wirklich eine Verkurzung der KettenlBnge Vorbedingung ist oder ob 
diese nur als Begleiterscheinung der eigentlichen Reaktionsbe- 
dingungen, z. B. des Dispergierungsgrades, auftritt. 

2. a)  Die Veresterungsbedingungen der abgebauten Cellulosen 
wurden besonders untersucht. Die Esterausbeute geht mit steigender 
Kupferzahl des Ausgangsmaterials durch ein Maximum. Die fallen- 
den Ausbeuten bei hohen Kupferzahlen erklaren sich aus unseren 
Versuchsbedingungen durch das Auftreten von alkoholloslichen Estern. 

b) Die Veresterung der Cellobiose fuhrte zu einem Korper, der der 
Monochlor-tetratosyl-cellobiose am niichsten kommt. 

3 .  Die Lichtabsorption der Chlor-tosyl-cellobiose und einiger 
Tosyl-cellulosen wurde untersucht ; von einer Tosyl-cellulose wurde 
das Dipolmoment gemessen. 

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt. 

I )  Aus den Atomrefraktionen nach Landolf-Bornstein (5. Suflage) berechnet. 




