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In  the table, thrce typical numerical examples are given for the sake of comparison. The data 
clearly show that the terms of 2nd order in @,,w with frcqucncy w and 2w are several orders 
of magnitude below the fundarncntal componcnts (1st order in 1/2 @ow with frequency w). 

REFERENCES 

[l] If. M .  Hexter, J. opt. SOC. 53, 703 (1962). 
[Z] H.  Labhad, Helv. 47, 2279 (1964). 
[3] J .  L?. Rirks & I. H. Munro, Progress in Reaction Kinctics, Vol. 4, ed. G. Porter (Pergamon 

Press, Oxford, 1967), p. 239. 
[4] H. E. Hunziker, Chem. Phys. Letters 3, 504 (1969); C. S. Burton & H. E .  Hunziker, J. Chem. 

Physics 52, 3320 (1970) ; idem, Chem. Phys. Letters 6, 352 (1970) ; H. E. Hunziker, IBM 
J .  of Res. and Develop. 75, 1 (1971). 

[5J H. S. Johnston, G. E.  McGraw, T .  T.  Punkert, L. W.  Richards 62 J .  wan den Bogaerde, Roc.  
Nat. Acad. Sci. U.S. 57, 1146 (1967). 

[6] U .  P. Fringeli & Hs. H .  Gunthard, Appl. Optics 70, 819 (1971). 
[7] U .  P .  Fringeli, Thesis Nr. 4366, ETH Zurich (1969). 
IS] U .  P .  Fringeli, M .  Forster & H s .  H .  Giinthard, to he published. 
[q R. Bellmann, Introduction to  Matrix Analysis (Mc Graw Hill, New York, 1%0), p. 163. 

[lo] R. Bellmann, loc. cit. p. 202; E. L. Ince, Ordinary Differential Equations (Dover Publications, 
New York, 1956), pp. 175, 381; W. I. Smirnow, Lehrgang der HGheren Mathematik (VEB. 
Deutscher Vcrlag der Wisscnschaftcn, Berlin, 1963), Vol. 3, 2, p. 369. 

[13] W .  Magnus, Commun. on Pure and Appl. Mathcmatics 7, 649 (1954); G .  H.  Weiss & A .  A .  
Marudin, J. Math. Phys. 3, 771 (1962). 

[12] E.  L. Ince, loc. cit., p. 408; R. A .  Fruzer, W.  J .  Duncan & A .  R. Collar, Elementary Matrices 
(Cambridge, The University Press, 1952), p. 217, 327. 

1131 R. Bellnzann, loc. cit., p. 187. 
[14] K. Kwnar, Perturbation Theory (North Holland Publishing Co., Amsterdam, 1962). p. 12. 
[l5] W .  Heitler, The Quantum Theory of Radiation (Oxford University Press, 2nd Edition, 1944). 
[16] R. Bellnzann, 106. c i t . ,  p. 192. 

3 1. Methode zur Konstitutionsaufkl3rung von 
Celluloseforr-alen von niedrigem Substitutionsgrad 

29. Mitteilung uber textikhemische Untersuchungenl) 

von K. A. Heinisch, A. Katayama, H. K.  Rouette und H. Zollinger 
Technisch-Chemisches Lahoratorium, 
Eidg. Technische Hochschule Zurich 

(10. V. 72) 

Summary. A mcthod is described which allows the determination of the hydroxyl group(s) in 
glucose units of ceIlulose which react with formaldehyde at  low degrees of substitution (0.2 to 1.5% 
ClI,O on cellulose). It consists of pcrmethylation of the cellulose by a sequence of two methylations 
with dimethylsulfatc and NaOH (without solvcnt) followed by 2 exchange methylations with 
mcthpl iodidc and sodium n-butoxide and further steps described earlier (23. The results demon- 
stratc that the use of the new permethylation mcthod leads to a loss of material of less than 5%. 

1. Einleitung. - Die Umsetzung von Cellulose mit Formaldehyd unter Bildung 
von Celluloseformalen hat fur die Entwicklung pflegeleichter Baumwolltextilien eine 
posse technische Bedeutung [3]. 

l) 28.Mitteilung vgl. A .  Mohn, H. K. Rozrctte & H .  Zollingev [l]. 
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Von grundsfttzlichem Interesse ist dabei die relative ReaIktivitat der drei Hydro- 
xylgruppen der Anhydroglucoseeinlieiten der Cellulose gegeniiber Formaldehyd. Zur 
Losung dieses .Problems werden die mit Formaldehyd unigesetzte Cellulose per- 
metliyliert, hydrolytisch abgebaut und die bei der Hydrolyse auftretenden Mono-, 
Di-, Tri- und Tetramethylglucosen in geeigneter Weise getrennt und charakterisiert. 

Wie wir vor einiger Zeit zeigen konnten [Z], sind die Resultate fruherer Arbeiten 
[4] nicht braucbbar, da einerseits keine vollstandige Methylierung erzielt wurde, 
anderseits durch dic zu energisc-hen Methylierungsbedinguiigen eine Substitution von 
Methylengruppen durch Methylgruppen erfolgte. Bei der von uiis 1968 beschriebenen 
milden Methode wurden hingegen Celluloseformale rnit einem Pormaldchydgehalt von 
> 1,5% (bezogen auf das Gewicht der Cellulose) vollstandig permethyliert. Dabei 
gchen jedoch 20-25% der urspriinglichen Einwaage wahrend der Analyse verloren. 

Wir beschaftigten uns scither mit der Rusarbeituiig einer Methode, um einerseits 
dic gesamte Einwaage ~70n Cellulosefornial analysiercn zu korinen und um anderseits 
auch die technisch wichtigen Celluloseformale mit Formaldehydgehalten von nur 
0,5-1,0% CH,O zu erfassen. 

In der vorliegendcn Arbeit beschreiben wir eiiie praktisch verlustfrei arbeitende 
Methode fur Celluloseformale rnit 0,2-1,5% CH,O und berichten gleichzeitig iiber 
einen merkwiirdigen Demethylierungsvorgang dcr Methoxygmppe in 3-Stellung der 
Glucoseeinheiten von permethyliertcn Celluloseformalen bei der sog. Austausch- 
methylierung mit Metliyliodid und Natrium-,Jz-liutoxid 2 ) .  

2. Ergebnisse. - 2.1. Grzrgadsatzliche Vornussetzu;lge?t. Beim hydrolytischen Abbau 
pcrmethylierter Celluloseformale entstelien Glucosederivate, in denen diejenigen 
Hydroxylgruppen in 2-, 3- oder/und 6-Stellung nicht methyliert sind, die im urspriing- 
lichen Celluloseformal rnit Formaldeliyd umgesetzt waren. Erfolgt die Permethylie- 
rung nicht vollstandig, so enthalt das Gemisch der Abbauprodukte Verbindungen mit 
freien Hydroxylgruppen, die Reaktioiisstellen des Formaldchyds vortuuschen. Aus 
diesem Grund ist. eine vollstiindige Methylierung iiir eine zuvcrlzssige Analyse der 
Resultate selir wichtig. 

2.2. Methylierung rnit Dimethyty2szclfat ohne Zucsatz eines Loszcngsmittels. Da partiell 
methylierte Celldose in erheblichem Ausmasse wasserloslicb ist, ergeben sich bei 
mehrmaligen Methylierungen Aufarbeitungsvcrluste. Es gelit deshalb vor allciii 
darum, eine Metliode zu finden, die bereits im evstefz Methylicrungsschritt schon zu 
einem beinalie maximalen Melhoxylgehalt iiihrt. 

Es zeigte sich, dass dies miiglich ist, wenn alkalisch vorgequollene Cellulose- 
forniale (< l , O %  CH,O) mit Dimethylsulfat und Atznatron ohne Zusatz eines Lo- 
sungsmittels behandelt wurden. Schon nach einer einmaligcn, 30stdg. Rllcthylierung 
wiesen die Prober1 einen Methoxylgehalt von 42% auf. Die Celluloscformale konnen 
nicht nur in Pulverform, sondern auch als lose Fasern methyliert werden. Nach drei 
derartigen Methy1.ierungen betrug die Metliylierungsausbeute 97-99% (vgl. Tab. 1). 
Zur Permethylierung der Celluloseformale wurden anschliesscnd an diese Behand- 
lungen noch Austauschniethylierungen von Natriumcellulosat mit Rfethyliodid in 

2, Dcr Ausdruck nAustausclimethylierung,, bedcutet, dass clurcl~ dic Vcrwendung van in ?z-Duta- 
no1 (oder anderen Alkoholen) gelostein Natrium (Bjldung von Na-n-butoxid) zucrst die 
Protonen der Cellulosehydroxylgruppcn auf die Butoxid-Anioncn iibertragen (N ausgetanscht 0 )  

werden, vgl. [S]. 
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Tabclle 1. Methylierungsgrad von nacheinander duvchgefuhrten L)imethyls.ulfat(DMS)- und Aus- 
tauschmethylierungen eines Celluloseformals nzit 0,85% CH,O 

Proben- Methylierungsprozess Ausbeute %OCH, % anorgani- yo CH,O*) 
No. Mikro- Gas-Chroma- scher Ruck- 

analyse tographie stand 

- - 0,85 1 Ausgangsmaterial - - 

3 1. DMS-Methylierung - 42,5 40,l 1,14 0,90 
5 2. DMS-Methylierung - 44,O 41,9 2,95 
7 3. DMS-Methylierung 98,3 44.0 43,9 1,38 
8 4. DMS-Methylierung 97,O 46,9 44,6 6,16 
9 1. Austauschmethylierung 

der Probe No. 5 98,3 42,9 45,2 6,32 
10 2. Austauschmethylierung 

der Probe No. 5 99,o - 45,G - 

11 1. Austauschmcthylierung 
der Probe No. 7 99,3 43,s 45,l 1,24 

0,83 
0,81 
0,85 

0,83 

0,81 

0,82 
12 2. Austauschmethylierung 

dcr Probe No. 7 98,9 - 45,O - 0.83 

a) Bezogen auf Methoxyl- und ruckstandfrcie Basis. 

Butanol vorgenommen. Man erkennt aus den Daten der Tab. 1 (letzte Kolonne), dass 
bei diesen Reaktionen kein Formaldehydverlust (Substitution von Methylen- durch 
Methylgruppen) erfolgt ist. 

Aus den Resultaten der Tab. 1 ist ersiclitlich, dass nach zwei Dimethylsulfat- 
Methylierungen noch nicht alle freien Hydroxylgruppen des Celluloseformals methy- 
liert sind; die Permethylierung tritt erst nach den Austauschmethylierungen ein. 
Die mikroanalytische Bestimmung (nach Zeisd) ergibt bei methylierten Cellulose- 
formalen keine befriedigenden Resultate. Dies entspricht unserer jahrelangen Erfah- 
rung. Die aus den gas-chromatographisch bestimmten Abbauprodukten berechneten 
Methoxylgehalte sind erfahrungsgemsss genauer. 

Tabelle 2. Abbauprodukte von Celluloseformal (0,85% CH,O) nach I bis 4 Divnethylszilfat-IMeth?/lie- 
rungen (ohnc hustauschmethylierungen) 

Probe No. *) 3 5 7 8 
Anzahl DMS-Methylierungen 1 2 3 4 

2,3,4,6-Tctramethylsorbit 
2,3,6-Trimethylsorbit 

3,6-Dimethylsorbit 
2,6-Dinicthylsorb1t 
2,3-Dimcthylsorbit 

6-Monomethylsorbit 
2-Monomethylsorbit 
3-Monomethylsorbi t 

Sorbit 
Nicht identifiziert 

0,99 0,12 
71,68 84,00 
4,14 1.64 
5,36 2,95 
5,57 4,38 
2,06 0,48 
3,30 0,19 
1,99 0,36 
3,88 0,25 
0,85 o,o 

~ ~ 

2,45 2,93 
87,40 89,33 

1,42 0,73 
2,34 2,25 
3,39 3,34 
0,64 0,ss 
0,38 0,14 
o,17 0,24 
o,0 0,0 
2,73 0,77 

''1 Probcn von Tabellc 1. 
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Aus der Tab. 2 geht hervor, dass es nicht moglich ist, in Dimethylsulfat alle 
Hydroxylgruppen in 3-Stellung zu methylieren, wenn die 2- uiid 6-Stellung bereits 
methyliert sind : Der Gehalt an 2,6-Dimethylsorbit nach 4 'Dimethylsulfat-Methylie- 
rungen betragt immer noch mehr als 2% und tauscht dadurch einen hohen Substi- 
tutionsgrad der 3-Stellung durch Formaldehyd vor. Der wahre Substitutionsgrad 
ergibt sicli erst nach den Austauschmethylicrungcn (Tab. 3 ) .  

2.3. Austaz~:;chmethylieru?z~e~. Die Tab. 3 enthalt fur die Austauschmethylierun- 
gen cbarakteristische gas-chromatographische Daten von drei vcrschiedenen Pro- 
ben 3) .  

Die Resultatc der Probe H 9  und H504) zcigen jcdoch, dass mehr als zwei (evtl. 
drei) i2ustauschmetliylicruiigen zu einer Erhohung des Gehaltes an 2,6-I)imcthyl- 
sorbit auf Kosten des 2,3,6-Triniethylsorbits fiihren. Wir konnen uns dieses Resultat 
nur so erklaren, dass unter den (alkalischen) Bedingungen bei der Aufarbeitung der 
Austauschmethylierungen cine Hydrolyse dcr IIethoxygruppc in 3-Stellung der 
Glucoseeinheit eintritt. 

Bei Anwendung der Austauschmethplicrung auf niethylicrte Cellulose (Abschnitt 
2.4 dieser Arbeit) uiid auf Cellulosefornialc mit selir kleinem CH,O-Gehalt (< 0,3%) 
wurde eine gewisse Loslichkeit der Produkte in der Keaktionsmischung beobachtet. 
Urn die daraus resulticrenden Ausbeuteverlustc zu verhindern, w-urde das permethy- 
lierte Produkt nicht sogleich abgenutscht, sondern der Iosliche Anteil in destilliertein 
Wasser ausgefallt, anschliessend ebenfalls gefriergctrocknet und zusammen mit der 
Hauptfraktion dcn weitercn Abbau-Opcrationen uliterworfen. 

Tabcllc 3. Abbaupmdwkle von 3 vcruhzedeneia Ccllirloscfo~r~iale~i nack 2 bas (I Az~stauschmethylzerun- 
sew (und vorangegangcnen Uiniethylsulfat-hlcthylrerungen) 

Proben No. 7 H 9  H 50 
"/o CH,O O,85 0,86 0,EO 

lnzahl  1)~IS-Methylrerungen 3 3 2 2 2 2 2 2 
4nzahl Austauschrncthylicrungcn 1 2 2 3 4 2 3 4 

2,3,4,6-Tctramcthylsorbit 
2,3,6-TrimethyIsoi-bit 

3,6-Dimethylsorbit 
2,6-lXmethylsorbit 
2,3-Dimethylsorbit 

6-Monomcthvlsorbit 
2-~onornetliylsorbit 
3-Monomcthylsorbit 

Sorbit 
Nicht idcntifiziert 

2,91 1,94 0 , l G  O,26 0,23 0,0 0,20 0,23 
91,90 94,OO 95,30 94,60 92,OO 96,10 9G,30 93,OO 

0,67 0,38 0,53 0,20 O,53 O,56 0,31 O,O5 
0,58 0 ,38  0,45 1,33 4,OO 0,47 0,95 4,50 
3,12 2,48 2,70 3,22 2,GO 2,6O 2,3O 2,40 
0,46 0,25 0,22 O,30 0,30 0,25 O,15 0,19 
0,05 0,0 0,35 0,O 0,0 O , O 8  0,0 0,O 
0.05 0,0 0,O 0,0 0,O 0,0 0,0 0,0 
0.0 0,0 0,32 0,0 0,0 0,0 0,O 0,O 
0,23 0,71 0,0 0,0 0,0 0,O O,O 0,0 

2.4. Permethybierwag nicht vernetzter Cellulose. Abgeselien von 2,3,4,6-Tetramethyl- 
sorbit, der eincrs,eits von der letzten Glucoseeinlieit der Cellulosemolekel am nicht 
reduzierenden Ende stammt, anderseits durch hydrolytischen Abbau der Cellulose 
walirend der Mctliylierungsoperatioiien und cntsprechenden Methylierung der neu 

3, 

") 
Fiir wcitcre Reispielc vgl. K.  A. Hcinisch [GI. 
'Bczcichnung dcr Proben nncli [7]. 
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entstandenen Kettenenden gebildet wird, sollte eine Permethylierung reiner Cellulose 
ausschliesslich 2,3,6-Trimethylsorbit liefern. Die oben bereits erwahnte Beobachtung, 
dass bei mehr als 4 Austauschmethylierungen die Menge von 2,6-Dimethylsorbit 
wieder zunimmt, bestatigt sich auch hier : In dieser Versuchsreihe wird das Minimum 

Tabelle 4. Abbauprodukte von nicht vernetzter Cellulose nach 2 Diwcethylsulfat- .und 0 bis 5 Austausch- 
rnelhylierungen 

Anzahl DMS-Methylierungen 2 2 2 2 2 2 
Anzahl Austauschmethylierungen 0 1 2 3 4 5 

2,3,4,6-TetramethyIsorbit 0.2 1,s 5.1 1.7 0 3  O,O 
2,3,6-Trimcthylsorbit 912  92,0 90,2 94,0 98,4 97,0 

3,6-DimethyIsorbit 0 2  0,26 0,11 0,23 0 8  0,O 
2,6-Dimethylsorbit 6 5  5,4 3,7 2,4 0,9 2,4 
2,3-Dimethylsorbit I S  1,1 0,84 1,7 0,4 0,06 

6-Monomethylsorbit 0 2  O,O O,O O,O O,O 0,o 
2-Monomethylsorbit 0,23 080 0,O 0,O 0,o or0 
3-Monomethylsorbit O,O O,O 0.0 O,O 0,O 0,o 

Sorbit O,O 030 O,O O,O 0,O O,O 

der Bildung von 2,6-Dimethylsorbit allerdings erst nach vier Austauschmethylie- 
rungen erreicht. Ob der hohe Prozentsatz von 2,3,4,6-Tetramethylsorbit nach zwei 
Austauschmethylierungen auf eine Methanolyse der Glucosidbindung zuruckzufiihren 
ist, konnen wir nicht mit Sicherheit sagen. 

2.5. Folgerungen. Aus den vorangegangenen Untersuchungen ergibt sich, dass fur 
Celluloseformale rnit Formaldehydgehalten von 0,2-1,5% CH,O zwei der hier be- 
schriebenen Dimethylsulfat-Methylierungen (ohne Losungsmittel), gefolgt von zwci 
oder drei Austauschmethylierungen rnit Methyliodid optimale Resultate geben. 
Dabei sol1 ein Teil des Ansatzes nach der zweiten Austauschmethylierung abgetrennt 
und der Rest zum dritten Ma1 methyliert werden. Zeigt es sich beim getrennten Abbau 
beider Proben, dass die gefundene Menge 2,6-Dimethylsorbit bei dreimaliger Aus- 
tauschmethylierung grosser ist als bei zweimaliger, so muss das Resultat, welches 
nach einer zweimaligen Austauschmethylierung erhalten wurde, als zuverlassiger 
angesehen werden. In allen anderen Fallen kommt das Resultat von zwei Dimethyl- 
sulfat- und drei Austauschmethylierungen der Wirklichkeit naher. 

Die hier beschriebene Methode lasst sich wegen der ungeniigenden Quellung nicht 
fur Proben rnit > 1,5% CH,O verwenden. Hier kann vorlzufig nur die fruher beschrie- 
bene Methode [a] angewandt werden. 

2.6. Verhaltnis der Reaktivitaten der Hydroxylgruy5pen in 2-, 3- und 6-Stellzcng der 
Anhydroglucoseeinheit der Cellulose. Unter Berucksichtigung von Faktoren, die wir 
an andern Stellen diskutierten [7] [S], ergeben sich, je nach Reaktionsbedingungen 
des Formaldehydes mit der Cellulose, Reaktivitatsverhiiltnisse der Hydroxylgruppen 
in 2-, 3- und 6-Stellung von 0,03: 0,09: 1,0 bis 0 , l l :  0,04: 1,O. 

3. Experimenteller Teil 
3.1. Unzsetzuiag von Cellulose lnit ForrnaZdehyd. lXc Hcrstcllung dcr Probcn Nr. 1-12 (Tab. 1) 

hahen wir an andercr Stelle beschricben [6]. Die Proben H 9  und H50 (Tab. 3 )  wurden bercits [7] 
bchandelt. 
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3.2. Analysen .  Der l'ormaldehydgehalt dei- Cellulosc wurde nacli cincr nioclifizierten Schiff'schen 
Mcthode [91 bcstimmt. Fur  die statistische huswcrtung (Standardmcrtc) verweiscn wir auf die 
hngabcn bei H e k i s c h  [6]. 

Dcr Methoxylgehalt wurcle nncli dcr Zeisel'schcn Mcthodc [9] [lo] mikroanalptisch bestinimt. 
3.3. Dinzethyk;ulfaf-;l.IEthyliera~ng. 1 g vernctztes Gewebe \vnrcle in Einzclfasern von ca. 2,s cm 

LBnge zcrlcgt, iibcir Naclit in 50 ml 40proz. (g/v) Katronlangc unter Stickstoff vorqucllen lassen 
und auf cin Gcwicht \-on 3,0 g abgcnutscht. 25 g (0,625 JIol) XaOH-I'litzchen und 105 ml (1.1 Mol) 
Dinicthylsitlfat wurden in cinctn 500 nil Viei-~ials-Runclkolbcn init Hiihrcr, Stickstoffcinlassrohr, 
Therrnorncter und Calcininchloridrohr cingetragcn. Xachtleni tliescs Gernisch 1 Std. stark geruhrt 
wurdc, sctztc man tlic grquollenen Fadcn zu. 

Die Mlethylier ung wurtlc bci einer Tcmpcratur von 1S"C wBhrcnd 30 Std. durchgcfcfahrt. D a  es 
bei wenig erhijhtcn Tcmyeraturen (ca. 20°C:) zu cincin nicht inchr kontrollicrbaren cxothcrmcn 
Prozcss koinrnt, ist gnte Riihrung untl Tcmpcr~tnrkoutrolle wescntlich. Nach 30 Std. wurde der 
liolbcninhalt abgcnutsciit und mit Iraltcm, tlcstillicrten cr d u  Satriuinhydroxicl ausge- 
masclic~ii. I h s  noch in der Ccllulosc ~crbleibcmdc 1)iniethyl mnrtle durch drciinaliges Abnut- 
schrn mit -&than01 aus den Fascrn cntfcmt. Sollte cinc zweitc I~imcth~~lsulfat-Meth~l ierung durch- 
geliihrt werden, so qu(11lcn wir die methylierten Fascrn wic oben bcschrieben nochmals uber 
Nacht. hndcrnfalls wurtlc das Material gefricrgetroclmc:. 

Nachdcni tlas Cclluloscformal in &:r Natrium-1z-biitoxid/Iz-~utanol-nlischung G Std. am Ruckfluss 
gekoclit worden mar, wurtle es jedoch im Gegcnsatz zu den friiheren Angaben anf 30" abgekiihlt 
untl mit 175 In1 (2,81 Mol) frisch tlestillici-teni, nut S-' abgekiihltcm Methyliotlid versctzt. In der 
Folgc wurde 15 Min. lici 20.-25 ' gcriihrt untl durch cinc C;lasfillernntscIie filtriert. Auch hicr fuhren 
hijhcre 'Tempcraturcn zii vcrfllschtcn Resultntcn. Iler Kiiclcstantl wurcli: n i i t  hcissem destillicrtem 
Wasscr und anschliessend mit Athanol gcwnschen und gcfricrgetrocknot. 

3.5. Abbazz, J?c,dzihtion, .4cetylierung und gns-chioiMufogi,uphische Tveiznuq,y. Gcmass friihcren 
.\iigaben [21. 

3.4. Ai,rstaz~sckltzethylier~}z~. Die .Uurchfiilirung erfolgtc nach tlon friiheren Angaben [2] 
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