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0ber die Acetylierung einiger 0xycellulosen 
von 

Dr. Emil R. v. Hardt-Stremayr. 

Aus dem chemischen Institute der Universit~t Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. J~inner 1907.) 

Bekanntlich entstehen beim Behandeln von Holz, Baum- 
wolle, Papier etc. mit Oxydationsmitteln der Cellulose nahe- 
stehende Substanzen, welche aber im Molekfil mehr Sauerstoff 
enthalten, als der Formel (C6HloQ)x entspricht. 

Ich habe nun einige dieser ,,Oxycellulosen,~ daraufhin 
untersucht, wie sic sich verhalten, wenn sic auf gleiche Weise 
mit Essigs~ureanhydrid und Schwefels~ure behandelt werden, 
wie es von S k r a u p  und KSnig  1 einerseits und von 
M a q u e n n e  und G o o d w i n  ~ andrerseits mit gewbhnlicher 
Celhilose ausgeffihrt worden ist. 

Aus s/imtlichen untersuchten Oxycellulosen wurde das- 
selbe Cellobioseoktacetat vom Schmelzpunkte 228 ~ erhalten, 
welches auch bet der Acetylierung yon gewShnlicher Cellulose 
entsteht, allerdings in verschiedener Menge. Reine Cellulose 
gibt zirka 25~ Acetylprodukt (auf das Gewicht des Ausgangs- 
materiaIs bezogen); etwa dieselbe Menge habe ich auch aus 
Hydraleellulose erhalten; Oxycellulose, welche mittels Salpeter- 
s/iure dargestellt worden war, lieferte t6~ Oxycellulose, die 
durch die Einwirkung von KC103 und HC1 auf Baumwolle 
entstanden war, gegen 10~ Acidcellulose aber nut 7O/o; doch 

1 Monatsheffe ftir Chemie, 1901, p. 1011. 
Bull. soc. chim., 1904, Bd. XXXI, p. 854. 
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ist die ger inge Ausbeute  bei dieser wohl darauf  zurt ickzuft ihren,  
dab sie verm/Sge ihrer H/irte der Acetyl ierung groflen Wider-  

s tand entgegense tz t  und nicht vollst/indig angegriffen wird. 
Es  ergibt sich daraus,  daft alle Oxycel lu losen in ihrem 

Molektil noch Cel lobiosegruppen enthalten, aber wahrschein-  

lich in ger ingerer  Anzahl  als reine Cellulose. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  

I. Oxycel lu lose ,  e rha l t en  d u t c h  E i n w i r k u n g  v o n  KCIO~ und 
HC1 a u f  Cellulose.  

Solche Oxycel lulosen sind namentl ich yon V i g n o n :  und 
yon T o l l e n s  e untersucht  worden.  Zur  Darstel lung folgte ich 

den Angaben yon T o l l e n s .  Aus 5 0 g  Baumwolle  erhielt ich 
4 2 g  einer weil3en, nach dem Trocknen  sehr harten Masse, 

welche beim Kochen mit verdt innter  N a O H  eine goldgelbe 
F/trbung annimmt,  aber  nur  unbedeu tend  darin 15slieh ist. 

Die Acetyl ierung geschah  nach der Methode yon Ma- 

q u e n n e :  3 g S u b s t a n z  wurden  mit einem Gemisch yon 12 c#~:' 

Ess igs / tu reanhydr id  und 2 c~u ~ konzentr ier ter  Schwefels/iure, 
welches,  ehe noch Reakt ion eingetreten wa  b rasch auf 15 ~ 

abgektihlt  worden  war,  t ibergossen.  Bald 16ste sich die Oxy-  
cellulose unter  Erw/ i rmung fast vollsttindig zu einer braunen 

Fltissigkeit auf, welche noch kurz  auf  100 bis 110 ~ erhitzt 
und  dann in W as s e r  gegossen  wurde,  wobei  sich br/iunliche 

Flocken ausschieden;  sie schmolzen nach Umkristall isieren aus  
All:ohol bei 206 bis 208 ~ 

Es wurden  nun gr613ere Mengen auf  dieselbe Weise  be- 

handelt. 40 g Oxycel lu lose  lieferten ein Acetylprodukt ,  welches  
nach mehrmal igem Umkristal l is ieren aus Alkohol nicht ganz  

4 g  w o g  und zwischen  227 und 228 ~ schmolz.  

1 Bull. soc. chim., Bd. XIX, p. 791. Compt. rend. 1897, Bd. 125, p. 448, 
und 1903, Bd. 131, p. 588. 

2 Berl. Ber., 1901, p. 1427. 
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0' 13706o" Substanz gaben 0'2476g" CO 2 und 0"0703g H20. 

In 100 Te i l en :  
Berechnet fiir 
C28H38019 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  49' 55 49' 29 
H . . . . . . . . . .  5' 60 5" 74 

Eine 2"495prozentige LSsung in Chloroform vom spez. Gew. 1"469 
drehte im Eindezimeterrohr im Mittel um c( D ~ -+-1"566. 

Daraus berechnet sich 
[C~]D = +42" 73. 

G e i n s p e r g e r  1 fand (a)D = 4 3 " 6 4  ~ �9 

Das  e rha l tene  A c e t y l p r o d u k t  ist d e m n a c h  i de n t i s c h  m i t  

dem, w e l c h e s  aus  g e w 6 h n l i c h e r  Cel lu lose  e rha l t en  wird.  

II. O x y c e l l u l o s e ,  da rges t e l l t  m i t t e l s  S a l p e t e r s ~ u r e .  

Durch  B e h a n d e l n  yon  Holz,  Papier, Ba umw ol l e  etc. mi t  

SalpetersS.ure 2 w u r d e n  ve r sch i edene  O x y c e l l u l o s e n  erhal ten,  

we lche  alle in v e r d t i n n t e n  Alka l ien  mehr  oder  w e n i ge r  1/Sslich 

w a r e n  u n d  aus  der L 6 s u n g  durch  Ans / i ue r n  wiede r  ausgefS.11t 

w e r d e n  konn ten .  Die A u s b e u t e  s c h w a n k t  z w i s c h e n  3 5 %  u n d  

90~ 
Zur  Da r s t e l l ung  folgte ich den  A n g a b e n  yon  T o l l e n s  

u n d  v. F a b e r ;  die so g e w o n n e n e  O x y c e l l u l o s e  w a r  n a c h  dem 

T r o c k n e n  ein weiBes Pulver,  we lches  in ve rd f inn te r  N a t r on -  

lauge  zum Tei le  zu  e iner  d ick l ichen  F l t i s s igke i t  15slich w a r ;  

diese w u r d e  durch  wiede rho l t e  D e k a n t a t i o n  yore u n l S s l i c h e n  

Tei le  m~Sglichst g e t r e n n t  u n d  d a n n  mit  ve rd f inn te r  Sa lzs / iu re  

versetzt ,  w o d u r c h  ein h e l l b r a u n e r  N iede r seh l ag  e n t s t a nd ,  

we lche r  abgesaug t  u n d  durch  W a s c h e n  mit  W a s s e r ,  A lkoho l  

u n d  ,~ther gere in ig t  wurde .  

t Monatsheffe fiir Chemie, 26, 1471 (1905). 
2 Cross und Bevan,  Journ. chem. sot., 43, p. 22, und 71, p. 1900; 

Chem. News, 46, p. 240, und 63, p. 210 . - -Nas tukof f ,  Ber. 1901, p. 3589.-- 
To l l ens  und v. Faber, Ber. 1899, p. ~ - -  To l l e n s  und Lindney,  Ann. 
d. Chem,, 267, p. 366. - -  To l l ens  und F l in t ,  Ann. d. Chem., 272, p, 288. 
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2 5 g  davon wurden auf gleiche Weise wie die erste Oxy-  
cellulose acetyliert  und gaben schliel31ich 3 " 8 g  eines weil3en, 
kristallisierten KSrpers vom Schmelzpunkte  2 2 7  ~ 

0"1682 2" Substanz gaben 0"3046g CO s und 0"0857 2" H20. 

In 100 Tei len:  
Berechnet flit 
C28 H38019 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  49" 55 49" 39 
H . . . . . . . . . .  5"60 5"70 

Eine 2"47prozentige LSsung in Chloroform vom spez. Gew. d = I '48 
drehte im Mittel um a D ~ - + 1 "  57. 

laiD ~ + 4 2 '  94 ~ 

Die Substanz  ist also ebenfalls Oktacetylcellobiose. Aui3er- 
dem wurde aus den Mutterlaugen ein amorpher, in Essigester  
sehr leicht 15slicher K6rper gewonnen,  welcher  zwischen 160 ~ 
und 170 ~ schmolz, aber wegen seiner geringen Menge nicht 
n~ther untersucht  wurde. 

III. H y d r a l c e l l u l o s e .  1 

Drei verstSpselte Erlenmeierkolben mit je 1 2 g  Filtrier- 
papiermasse  yon S c h l e i c h e r  und S c h f i l l  und 3 0 g  30pro-  
zentiger H20 ~ (Perhydrol yon M e r c k )  wurden bei gewShn- 
licher Tempera tur  durch 52 Tage  unter  5fterem Umschfitteln 
s tehen gelassen. Nach Auswaschen mit Wasser ,  Alkohol und 
_~ther und Trocknen  im Vakuum blieb ein weiches,  weil3es 
Pulver zur~ick, welches reduzierend wirkte. 

Je 8 g davon wurden  mit einem auf 15 ~ abgektihlten 
Gemisch yon 30 c m  ~ Essigs~ureanhydrid und 4 c m  ~ kon- 
zentrierter H~SO~ versetzt, wobei  alles unter Erw/irmung in 
LSsung ging. Beim Eingiel3en in Wasse r  fiel ein gelblicher 
Niederschlag aus, welcher  nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Alkohol bei 2 2 7  bis 2 2 8  ~ schmolz. Die Ausbeute betrug 

I Bumcke und Wolffenstein, Ber., 1899, p. 2496. 



Acetylierung einiger Oxycellulosen. 77 

51/~ g aus 2 4 g  Hydralcellulose,  demnach fast dieselbe Menge 
wie bei reiner Cellulose. 

0"2263 2" Substanz gaben 0"4111 2" CO2 und 0" 1153 2" H~O. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

C28H38019 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  49" 55 49" 54 
H . . . . . . . . . .  5"60 5"70 

IV. A c i d c e l l u l o s e .  1 

B u m c k e  und W o l f f e n s t e i n  spalteten die Hydral -  
cellulose durch Kali in Cellulose und sogenannte  Acidcellulose; 
letztere erhielten sie auch durch Kochen yon Cellulose mit 
Natronlauge und auch beim Ans~iuern einer Cellulosel5sung in 
S c h w e i t z e r ' s  Reagens wird nicht unverS.nderte Cellulose 
sondern Acidcellulose gef~illt. 

Zur Darstel lung wiihlte ich letzteren Weg.  5 0 g  Filtrier- 
papiermasse wurden  in S c h w e i t z e r ' s  Reagens gel6st und die 
verdfinnte, klare LSsung mit verdfinnter  Schwefels~ure ver- 
setzt, bis die Flfissigkeit fast farblos erschien. Dabei schied sich 
ein voluminSser, flockiger Niederschlag aus, welcher  zuerst  
auf grol3e Faltenfilter gebracht und dann in kleinen Partien ab- 
gesaugt  und rnit Wasse r  gewaschen wurde,  bis im Filtrat kein 
Kupfer mehr nachzuweisen  war. 

Das Pr~tparat war  je tz t  rein weil3, gallertartig und in ver- 
dfinnter Natronlauge vollst~ndig 15slich. Durch Ansgtuern 
konnte  es wieder  ausgef~llt werden.  Es wurde  dann noch mehr-  
mals mit Alkohol und schlielglich mit Ather gewaschen,  wobei  
es noch immer welch und rein weiB blieb; beim Tro ck n en  im 
Vakuum fiber Schwefelsfmre br/iunte es sich abet, wurde  
iiufierst hart und hatte schlieBlich hornart iges  Aussehen;  auch  
war  es in Natronlauge nicht mehr 15slich. [Nach B u m e k e  und 
W o l f f e n s t e i n  ist die Acidcellulose eine S/iure, welehe beim 
Trocknen  in ihr Lacton fibergeht.] Die Ausbeute betrug 900/o . 

1 Bumcke und Wolffenstein, Ber., 1899, p. 2496. 
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Die Acetylierung wurde sowohl  nach der Methode yon 
S k r a u p  als auch nach der yon M a q u e n n e  versucht,  doch 
wurden  bei keiner yon beiden befriedigende Resultate erzielt. 
Immer blieb ein grol3er Teil der Acidcellulose unangegriffen 
und verkohlte teilweise. Allerdings gelang es, die unangegriffene 
Substanz  bei erneuter  Acetyl ierung aura Teil  in L6sung zu 
bringen, doch erhielt ich trotzdem aus 30gAc idce l lu lose  nur  
e twas tiber 2 g Reinprodukt  vom Schmelzpunkte  227 bis 228 ~ 

Auch dieses Produkt  ist mit der Oktacetylcellobiose 
identisch. Es enthiilt also auch die Acidcellulose Cellobiose- 
gruppen.  Ob an der geringen Ausbeute  die Konstitution oder 
nut  die schwierige Angreifbarkeit  der Substanz schuld ist, lasse 
ich dahingestellt. 


