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uber Ester der Cellulose rnit Benzoesaure und 
ihren Derivaten. 

Von G. J. BRIGI.G, Markirch, Fife. 
(Eingeg. :!. 3. 1913.) 

In dieser Zeitschrift 26, I, 137 (1913) erschien eine Abhand- 
lung von 0. Ha  u s e r und H. Mu s c h n e r  uber die Ester der 
Cellulose mit Benzoesaure und ihren Derivaten. Diese 
Autoren ziehen die fruher von C r o s s  und B e  v a n  ver- 
offentlichten Resultate in Zweifel und geben an, daB sie 
vergeblich versucht haben, irgendein definiertes Benzoat 
aus faaeriger Baumwollcellulose henustellen, wahrend sie 
mit Hydrocellulose lediglich ein unlosliches Monobenzoat 
(unter Zugrundelegung der C,,-Formel fur Cellulose 
([C,,H,O,,]) erhielten. C r o s s und B e v a n dagegen haben 
(entsprechend der von H a u s e r  und M u s c h n e r  an- 
genommenen C,,-Formel) ein unlosliches faseriges Dibenzoat 
und ein losliches strukturloses Tetrabenzoat beschrieben, 
b i d e  erhiiltlich aus Baumwollfaser. 

In  dem Zeitraum von 1899 bis 1901 arbeitete ich bei 
C r o s s und B e v a n , und ich trage fur den experimentellen 
Teil der von H a u s e r und M u s c h n e r kritisierten Ar- 
beit die Veranfwortung. Diese Untersuchungen erschienen 
in C r o s s  und B e v a n s ,,Researches on Cellulose, 1895 
bis 1900, Vol. I, 34ff., und ich mochte knit bestem Dank an 
C r o B s und Be  v a n  fur die Erlaubnis zur Veroffentlichung 
dieser Zeilen hier zum ersten Male aus meinem damaligen 
Laboratoriumsjournal die experimentellen Xinzelheiten 
mitteilen, auf die sich unsere SchluBfolgerungen grundeten. 

Zunachst mochte ich (lie Aufmerksamkeit auf den 
eigentiimlichen Mechsnismus der S c h o $ t e n - B a u - 
m a n n schen Reaktion lenken, wenn sie auf einen unlos- 
lichen Alkohol wie die Cellulose angewandt wird, die hier- 
bei ein heterogenes System bildet. Die Reaktion kann 
hierbei leicht in der Richtung verlaufen, daB diejenige Sub- 
st)anz; auf die man hauptsbhlich einwirken will, vollstiindig 
aufier Reaktion bleibt : NaOH + C,H,COCl = NaCl + C,H,COOH. Die Cellulose &uBert dabei bis ZII  einem 
gawissen Grade eine katal.ytische Wirkung, da aie imstande 
ist, die Reaktion zu beschleunigen, ohne selbst daran teil- 
zunehmen. Unter diesen Umstiinden kann leicht der Fall 
eintreten, daR die gesamten Reagenzien vergeudet werden , 
ohne daB Esterbildung vor sich geht, wenn man nicht die 
Cellulose unter den Bedingungen, unter denen sie am leich- 
testen angreifbtr ist, der Reaktion unterwirft. Das Ver- 
sagen der Reaktion haben nun H a u E. e r uncl M u s c h n e r 
bei ihren Versuchen rnit faseriger Baumwolle beobachtet. 
Ferner diirfte aus demeelben Grunde, selbst unter den giin- 
stigsten Bedin ungen, jede Esterbildung wahrscheinhch un- 
vollkommen bfeiben. 

Wir betrachten die Frage der Teilnahme der Cellulose 
an der S c h o t t e n - B a u m a n n schen Reaktion als 
ihrem einfachsten Grunde nach abhangig von dem Betrage 
ihrer chemisch wirksamen Oberflache, die der Einwirkung 
der miteinander reagierenden Substanzen, NaOH und 
C,H,COCl, im Moment ihrer Reaktion ausgesetzt werden 
kann. H a u s e r  und M u s c  h n e r  erkennen diese Tat- 
sache damit an, daB sie nach erfolglosem Versuche, 'fasxiga 
Baumwolle zu verestern, die reagierende Oberflache der 
Cellulose vergrofierten, indem sie zur Verwendung gepul- 
verter Hydrocellulose iibergingen. Aus dem gleichenGrunde 

es uns selbst, eine ausreichende Esterifizierung mit 
E Z 2 y l i n d e r n  von Cellulose in Gestalt kiinstlicher Seide 
zu erzielen, wiihrend wir eine Maximalausbeute an Ester 
erhielten, als wir eine gallertartige Halblosung von kolloidaler 
Cellulose verwendeten. Mercerisierte Cellulosefaser nimmt 
eine Zwischenstellung zwischen diesen beiden Extremen ein. 

Die mangelnde Erkenntnis dieses Prinzipea der chemisch 
aktiven Oberfliche ist der Hauptgrund fur das MiBlingen 
der Versuche H a u s e r s und M u s c h n e r s , den hoch- 
benzoylierten (Tetra-) Ester zu erhalten, dessen Darstellung 
uns leicht gelang. Diese Autoren befeuchteten die trockene 
Cellulose zuerst rnit Benzoylchlorid, einer oligen Flussigkeit, 
die die Cellulose absolut nicht durchdringt, die vielmehr 
ihre Oberflliche gegen das Eindringen der darauf zugesetz- 
ten Natronlauge schiitzt. 

Wir gingen umgekehrt vor. Wir tauchten die Cellulose 

zuerst in die Natronlauge und behandelten die so merceri- 
sierte Faser mit Benzoylchlorid. Auf diese Weise erhielten 
wir die Alkalicellulose in einem gequollenen reaktionsfiihigen 
Zustande, unter adsorptionsartiger Bindung von NaOH 
auf den reagierenden Oberflachen der Cellulose. 

In diesem Zustande reagiert mercerisierte Baumwoll- 
cellulose (Verbandwatte, Filtrierpapier oder Garn) leicht 
rnit Benzoylchlorid unter Bildung eines Gemenges von 
Dibenzoat, Tetrabenzoat (C,,-Formel) und unveranderter 
Cellulose. Der EinfluB der Konzentration der Natronlauge auf 
die Reaktion hangt davon ab, in welche Modifikation sie die 
Cellulose iiberfiihren kann. Bei Verwendung von Baum- 
wollfaser bewirkt eine 5%ige h u g e  nur eine sehr maBige 
Veresterung, eine lO%ige h u g e  gibt bessere Resultate, 
und den besten Erfolg erzielt man mit Natronlauge von 
20%. Wenn also die Baumwolle ,,mercerisiert" worden ist, 
befindet sie sich in ihrem reaktionsfiihigsten Zustande, und 
wir fanden, daB die Anwendung starkerer Natronlauge, 
als zur Erzeugung volliger Mercerisierung erforderlich ist, 
keine hohere Ausbeute oder groBere Einheitlichkeit des 
erhaltenen Produktes gewahrte. Das stimmt mit der Beob- 
achtung H a u s e r s und M u s c h n e r s iiberein. 

Andererseits wird bei Verwendung fein verteilter kol- 
loidaler Cellulose schon eine verdiinntere Natronlauge eine 
erhebliche Esterbildung bewirken, weil kolloidale Cellulose 
gegen Natronlauge empfindlicher ist als faserige Cellulose, 
und weil sie leicht gelatiniert. Solche Cellulose sollte man 
vorzugsweise verwenden, wenn man iiberwiegend Tetra- 
benzoate erhalten will, doch erzielt man auch in diesem 
Falle die hochsten Ausbeuten mit 20%iger Lauge, in der 
die Cellulose nahezu loslich ist. 

Nachdem wir so das vornehmste Prinzip der Esterbildung 
in der groBtmoglichen Entwicklung der reagierenden Ober- 
flache der festen Phase des heterogenen Systems erkannt 
haben, mochte ich auf die Frage der Regelung der Reaktion 
zu sprechen kommen. Die Gegenwart der Cellulose bewirkt 
eine deutliche Beschleunigung der Einwirkung von Natron- 
huge und Benzoylchlorid, so sehr, daB eine erhebliche 
Warme entwickelt wird unter weitgehender Bildung von 
Natriumbenzoat. Dies bedeutet einen groBen Verlust an 
Benzoylchlorid, und wenn man nichts dagegen tut, besteht 
dabei eine Neigung zur Bildung einer harten Kruste von 
Tetrabenzoat auf der Oberflache der Faser, was zur Folge 
hat, daB ein hoher Prozentsatz der Cellulose sich der Reak- 
tion entzieht. Wir zogen es deshalb vor, eine Lijsung von 
Benzo lchlorid in einem indifferenten Lijsungsmittel, z. B. 

aktion regelt, verlauft sie maBig und glatt, bis der g roBte  
Teil des Benzoylchlorids erschopft ist. Die Reaktionsmasse 
kann man unter gelegentlichem Schutteln einige Stunden 
oder sogar uber Nacht stehen lassen, bis der Geruch nach 
Benzoylchlorid verschwunden ist. Diese Methode der Re- 
gulierung der Reaktion ist wichtig, wenn man ein Produkt 
erzielen will, das einen moglichst groBen Gehalt an Dibenzoat 
aufweist. Hierfur ist eine 5yoige Lijsung von Benzopl- 
chlorid in Benzol gunstiger als eine lO%ige. Wunecht man 
dagegen die Rildung von Tetrabenzoat. so muB eine starkere 
Losung von Benzoylchlorid (10% oder mehr) in Benzol an- 
gewandt werden. 

Darstellungsweisen. Aus einer groBen Zahl von Ver- 
suchen will ich die folgenden als typische Herstellungsme- 
Lhoden herausgreifen : 
I. B a u m w o l l f a s e r  z u r  G e w i n n u n g  v o n  D i -  

b e n  z o  a t. 
1. Die Cellulose wurde in 2O%ige Natronlauge getaucht, 

darauf zwischen Walzen abgequetscht, so daB die Alkali- 
Zellulose annahernd die Zusammensetzung C,H,,O, : 2 bis 
2,5 NaOH hat. Die noch feuchte Alkalicellulose wurde in 
Bine Stiipselflasche eingetragen, die eine S%ige Losung von 
Benzoylchlorid in Benzol enthielt, und die Reaktion wurde 
unter gelegentlichem Schutteln und Kiihlen zu Ende gefiihrt. 

C,H,,O, + 2 NaOH + C,H,COC1 (20 Stunden): 
Ausbeute 151 yo eines Produktes, enthaltend 7% loslicheri 
retrabenzoates. 

Benzo 3 , zu verwenden. Wenn man auf dime Weise die Re- 

V e r s u c h a. Ansatz nach der Gleichung: 

V e r s u c h  b. Nach: 
C,H,,O, + 2 NaOH + 1,5 C,H5cOc1 (5 Stunden): 
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Ausbeute 159% eines Produktes mit 20% unveranderter 
Cellulose und etwas der Menge nach nicht naher bestimintem 
Tetrabenzoat . 

V e r s u c h  c. Nach: 
C,H,,O, + 2 NaOH + 2 C,H,COCl (5 Stunden): 

Ausbeute 148- 153% eines Produktes rnit 8- 14% Tetra- 
benzoat. 

2. Die Cellulose wurde in 20yoige Natronlauge getaucht, 
die zuvor rnit Kochsalz gesattigt war; die ubrigen Bedin- 
gungen waren die gleichen wie unter 1. 

V e r s u c h  a. Nach: 
C,&,O, + 2 NaOH + 2 C,H,COCl (20 Stunden): 

Ausbeute 157% eines Produktes mit 18% Tetrabeiizoat 
und 21 yo unveranderter Cellulose. 

V e r s u c h  b. Nach: 
C,H,,O, + 2 NaOH + 2 C,H,COCl 

(lO%ige Benzoylchloridlosung in Benzol) (20 Stunden) : 
Ausbeute 172% eines Produktes mit 44yo\Tetrabenzoat und 
23% unveranderter Cellulose. 

3. Die Cellulose wurde in 40yoige Natronlauge getaucht. 
Nach: C,H,,O, + 4 NaOH + 2 C,H,COCl flOyoige Losung) 
(20 Stunden): Ausbeute 151% eines Produktes iiiit 32% 
Tetrabenzoat und 44% unveranderter Cellulose. 

11. K o  11 o i d a 1 e C e 1 1  u 1 o s e z u r  B e  r e i t u n g von  
T e t r a  b e  n z  o a t. 

Zur Herstellung kolloidaler Cellulose lost man Baum- 
wolle in Zinkchlorid + Salzsaure in der Kalte oder in Kup- 
feroxydammoniak und fallt die Cellulose aus der verd. 
Losung. Im allgemeiiien verwendete sich vorzugs!veise aus 
Viscose ausgefiillte kolloidale Cellulose. Eine verd. ( 2yOige) 
Ldsung von Viscose wurde unter standigem Ruhreii in eine 
groBe Menge kochenden Wassers gegossen; worauf das Ge- 
misch bis Zuni Erkalten weiter geruhrt wurde. Die Cellu- 
lose schied sich als ein auBerst feiner Niederschlag ab, der 
auf einem Koliertuch gesainmelt und ausgewaschen wurde. 
Dieser Celluloseteig wurde in feuchtem Zustande fur den 
Gebrauch aufbewahrt, wobei sein Feuchtigkeitsgehalt an 
einem kleinen Muster bestimmt wurde (etwa 80% Wasser). 
Dieser Wassergehalt wurde bei Berechnung der Konzen- 
tration der zu verwendenden Natronlauge bcruckrichtigt. 

C,H,,O, + 2,5 NaOH + 2 C,H5COC1 
(Natronlauge 10yoig, Benzoylchlorid 1Oy0ig) (20 Stunden) : 
Ausbeute 1559/, eines Produktes niit 51 yo Tetrabenzoat. 

C',H,,O, + 4 NaOH + 2 C,H5COC1 
(Natronlauge 20%ig, Benzovlchlorid lO%ig) (5 Stunden) : 
Ausbeute 16294 eines Produktes mit 62,2y0 Tetrabenzoat. 

p i e  R e i n i g u n g  d e r  P r c d u k t e .  
Nach dem Waschen rnit verd. Alkali, Wasser uiid 81- 

kohol wurden die Produkte bei 100" getrocknet und zur Be- 
rechnun der Ausbeute gewogen. Diese Produkte waren 
ninht einteitlich, sondern bestanden stets aus unveriiiderter 
Cellulose sowie aus Dibenzoat, und Tetrabenzoat in wechseln- 
den Verhaltnissen. Zur Reindarstellung wurden die Pro- 
dukte zunachst mit organischen Liisungsmitteln extrahiert, 
um das Tetrabenzoat zu entfernen, zu welchem Zweck ich 
hauptsachlich Chloroform, manchmal auch Eisessig ver- 
wendete. Die Liisungen von Tetrabenzoat wurde verdampft, 
und die zuruckbleibenden Blattchen wurden gewogen. Die 
faserigen Extraktionsruckstande bestanden aus unveran- 
derter Cellulose und Dibenzoat. Diese wurden vier- bis 
fiinfmal mit einer sehr wirksamen Kupferoxydammoniak- 
losung behandelt, bis nur noch Spuren von Cellulose in Lo- 
sung gingen. Die aufgeloste Cellulose wurde ausgefallt und 
geprtift ; sie erwies sich immer als frei von Benzoesaureester. 
Der faserige Ruckstand, der in Kupferoxydammoniak un- 
loslich war, bestand aus reinem Cellulosedibenzoat . 

Es wurden keine Analysen gemacht, bevor nicht die 
Substanz mit organischen Losungsmitteln gereinigt und 
von unveranderter Cellulose befreit worden ware. Elemen- 
taranalysen und Verseifung an rohen Produkten auszufuhren 
ren, hat keinen Wert, es sei denn, daB auf irgend einem 

V e r s u c h  a. Nach 

V e r s u c h b .  Nach 

anderen Wege die Einheitlichkeit des Produktes erwiesen 
ware. H a u s e r  und M u s c  h n e r  geben nirgends an, 
daB sie ihre Produkte mit Kupferoxydammoniak gereinigt 
hatten, und es muB darauf hingewiesen werden, daI3 ein Ge- 
misch voii gleichen Teilen unveranderter Cellulose und Di- 
benzoat bei der Analyse die gleichen Resultate wie Cellu- 
losemonobenzoat ergibt . Meine Analyse der gereinigten 
Ester siiid in G r c: s s und B e  v a n s ,,Researches", Bd. I, 38, 
abgedruckt ; aus an angegebener Stelle erklarten Griinden 
wurden die Verseifungen mit kalter Losung von Natrium- 
iithylat ausgefuhrt. 

So wurde durch unsere Arbeit im Jahre 1899 endgiiltig 
festgestellt, daB bei richtiger Arbeitsweise a u s f a s e r i - 
g e r  C e l l u l o s e  z w e i  w o h l c h a r a k t e r i s i e r t e  
R e n z o e s a u r e e s t e r  c r h a l t e n  w e r d e n :  D a s  
D i b e n z o a t  u n d  d a s  T e t r a b e n z o a t .  Unsere 
Ergebnisse wurden in der Folge von W. V i e w e g (Ber. 40, 
3881 [19071; Ref. Angew. Chem. 21, 1184 [1908]) bestatigt. 
Wenn der von H a u s e r  und Muschner  bereitete Ester 
eine einheitliche Substanz ist, dann muB jetzt zu den oben 
genannten ein Monobenzoat, aber nicht der Cellulose, sondern 
der Hydrocellulose hinzugefugt werden 

G e m i s c h t e N i t r o b e  n z o e s ii u r  e e s  t e r .  
Aus den gereinigten Cellulosebenzoesaureestern habe ich 

durch Einwirkung von Salpeter-Schwefelsaure pentasubstitu- 
ierte Ester dargestellt, die Nitrat- und Nitrobenzoatgruppen 
enthalten. So haben wir in den ,,Researches" Bd. I, 39 be- 
schrieben : Ein aus dem Dibenzoat erhaltliches Cellulose- 
(C, ,)-trinitrat-dinitrodibenzoat und ein aus dem Tetraben- 
zoat erhaltliches Cellulose (C,,)-mononitrat-tetranitrotetra- 
benzoat. Diese gemiyhten Ester sind loslich in Aceton, 
dagegen unloslich in Atheralkohol. Aus dem faserigen Cel- 
lulosetrinitrat-dinitrodibenzoat Ftellte ich ein faseriges Cel- 
lulosediaminodibenzoat her, dadurch, daB ich das Nitro- 
produkt einige Stunden lang mit Ammoniumsulfid behan- 
delte und zum SchluB auf 40" erwarmte. Dieses Aminoben- 
zoat wurde dann diazotiert und mit verschiedenen Phenolen 
und Aminen behufs Bildung faseriger Celluloseazofarbstoff - 
estern vereinigt. 

Dies ist das einzige Beispiel eines Farbstoftes in wirklich 
chemisch'er Verbindung mit der Cellulosehser. 

G e  m i  s c  h t e E s s i  g - B e  n z o e s a u  r e e s  t e r .  
H a u e e r und M u s c h n e r erwahnen eingangs ihrer 

Mitteilung die Existenz gewisser Acetylcellulosekinofilms, 
die Cellulosebenzoat enthalten. Offenbar muB das in solchen 
Films vorhandene Benzoat entweder das losliche Tetraben- 
zoat sein, das fiir sich dargestellt und nachtraglich zur Ace- 
tylcellulose zugefugt wurde , oder die Films mussen aus 
einem gemischten Essig-Benzoesaureester bestehen. 

In  den Jahren 1900 bis 1901 als die oben beschriebene 
Arbeit uber die Benzoate abgeschlossen war, wurde L e d e - 
r e r s Verfahren zum Acetylieren von Cellulose mittels Essig- 
saureanhydrid und Schwefelsaure zum ersten Male verof- 
fentlicht. Wir verwendeten das Verfahren sofort zur Ace- 
tylierung . unseres faserigen Cellulosedibenzoates. Unsere 
Resultate sind in den ,,Researches" Bd. I, 131 veroffentlicht. 

Folgendes sind meine Notizen uber den Versuch: 
5 g faseriges lufttrockenes, gereinigtes Benzoat (= 4,85 g 

trocken) ; mit 50 ccm Acetylierungsgemisch, enthaltend 
25 ccm Essigsaureanhydrid, 25 ccm Eisessig und 3 Tropfen 
bei 40-50" behandeltes Produkt aufgelost und in Wasser 
gegossen. Ausbeute 123% (berechnet auf Triacetat-di- 
benzoat Ausbeute 123%). Verseift mittels Natriumathylata 
in der Kalte (20 Stunden), 1,18 g Substanz verbrauchten 
9,2 ccm n. Alkali bis zur Neutralisation. 

Berechnet fur 
Gefunden Triacetat-dibenzoat 

Verseifungszahl 31,2y0 NaOH 3094% 
Cellulose 4596% 49,2y0. 

Dieses Produkt ist loslich in den ublichen Losungsmitteln 
fur Acetylcellulose und konnte, wenn erwunscht, zur Film- 
fabrikation verwendet werden. Zu diesem Zweck ware es un- 
notig, das Benzoat vor der Acetylierung zu reinigen, vielmehr 
konnte man das rohe Benzoat, das unveranderte Cellulose 
enthalt, direkt mit dem Acetylierungsgemisch behandeln. 
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