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Uber Ester der Cellulose mit Benzoesiure und
ihren Derivaten.
Von G. J. Buwgis, Markirch, Fife.

(Eingeg. 20.3. 1918.)

In dieser Zeitschrift 26, 1, 137 (1913) erschien eine Abhand-
lung von O. Hauser und H. Muschner iiber die Ester der
Cellulose mit Benzoessdure und ihren Derivaten. Diese
Autoren ziehen die frither von Cross und Bevan ver-
offentlichten Resultate in Zweifel und geben an, daB sie
vergeblich versucht haben, irgendein definiertes Benzoat
aus faseriger Baumwollcellulose herzustellen, wihrend sie
mit Hydrocellulose lediglich ein unlésliches Monobenzoat
{unter Zugrundelegung der C,,-Formel fiir Cellulose
([C13H3,04,)) erhielten. Cross und Be van dagegen haben
(entsprechend der von Hauser und Muschner an-
genommenen C,,-Formel) ein unlésliches faseriges Dibenzoat
und ein losliches strukturloses Tetrabenzoat beschrieben,
beide erhiiltlich aus Baumwollfaser.

In dem Zeitraum von 1899 bis 1901 arbeitete ich bei
Crossund Bevan, und ich trage fiir den experimentellen
Teil der von Hauser und Musc hner kritisierten Ar-
beit die Verantwortung. Diese Untersuchungen erschienen
in Cross und Bevans , Researches on Cellulose, 1895
bis 1900, Vol. 1, 34ff., und ich méchte mit bestem Dank an
Cross und Bevan fir die Erlaubnis zur Verdffentlichung
dieser Zeilen hier zum ersten Male aus meinem damaligen
Laboratorinmsjournal die experimentellen Einzelheiten
mitteilen, auf die sich unsere SchluBfolgerungen griindeten.

Zunéchst mochte ich die Aufmerksamkeit auf den
eigentiimlichen Mechanismus der Schotten-Bau-
m a n n schen Reaktion lenken, wenn sie auf einen unlds-
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-
stanz, auf die man hauptsichlich einwirken will, vollstindig
aufler Reaktion bleibt: NaOH + C,H,COCI NaCl
+ CGH,COOH. Die Cellulose suBert dabei bis zu einem
gewissen Grade eine katalytische Wirkung, da sie imstande
ist, die Reaktion zu beschleunigen, ohne selbst daran teil-
zunehmen. Unter diesen Umstinden kann leicht der Fall
eintreten, daf} die gesainten Reagenzien vergeudet werden,
ohne dal Esterbildung vor sich geht, wenn -man nicht die
Cellulose unter den Bedingungen, unter denen sie am leich-
testen angreifbar ist, der Reaktion unterwirft. Das Ver-
sagen der Reaktion habennun Hauserund Muschner
bei ihren Versuchen mit faseriger Baumwolle beobachtet.
Ferner diirfte aus demselben Grunde, selbst unter den giin-
stigsten Bedingungen, jede Esterbildung wahrscheinlich un-
vollkommen bleiben.

Wir betrachten die Frage der Teilnahme der Cellulose
an der Schotten-Baumannschen Reaktion als
ihrem einfachsten Grunde nach abhidngig von dem Betrage
ihrer chemisch wirksamen Oberfliche, die der Einwirkung
der miteinander reagierenden Substanzen, NaOH und
CgH;COCl, im Moment ihrer Reaktion ausgesetzt werden
kann. Hauser und Muschner erkennen diese Tat-
sache damit an, daf sie nach erfolglosem Versuche, faszrige
Baumwolle zu verestern, die reagierende Oberfliche der
Cellulose vergroBerten, indem sie zur Verwendung gepul-
verter Hydrocellulose iibergingen. Aus dem gleichenGrunde
miBlang es uns selbst, eine ausreichende Esterifizierung mit
festen Zylindern von Cellulose in Gestalt kiinstlicher Seide
zu erzielen, wihrend wir eine Maximalausbeute an Ester
erhielten, als wir eine gallertartige Halblésung von kolloidaler
Cellulose verwendeten. Mercerigierte Cellulosefaser nimmt
eine Zwischenstellung zwischen diesen beiden Extremen ein.

Die mangelnde Erkenntnis dieses Prinzipes der chemisch
aktiven Oberfliche ist der Hauptgrund fiir das MiBlingen
der Versuche Hausers und Muschners, den hoch-
benzoylierten (Tetra-) Ester zu erhalten, dessen Darstellung
uns leicht gelang. Diese Autoren befeuchteten die trockene
Cellulose zuerst mit Benzoylchlorid, einer éligen Fliissigkeit,
die die Cellulose absolut nicht durchdringt, die vielmehr

ihre Oberfliche 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 reaktionsfahigen
Zustande, unter adsorptionsartiger Bindung von NaOH
auf den reagierenden Oberflichen der Cellulose.

In diesem Zustande reagiert mercerisierte Baumwoll-
cellulose (Verbandwatte, Filtrierpapier oder Garn) leicht
mit Benzoylchlorid unter Bildung eines Gemenges von
Dibenzoat, Tetrabenzoat (C,,-Formel) und unverdnderter
Cellulose. Der EinfluB der Konzentration der Natronlauge auf
die Reaktion hangt davon ab, in welche Modifikation sie die
Cellulose tiberfiihren kann. Bei Verwendung von Baum-
wollfaser bewirkt eine 5%ige Lauge nur eine sehr maBige
Veresterung, eine 109%,ige Lauge gibt bessere Resultate,
und den besten Erfolg erzielt man mit Natronlauge von
209%,. Wenn also die Baumwolle ,,mercerisiert‘ worden ist,
befindet sie sich in ihrem reaktionsfahigsten Zustande, und
wir fanden, daB die Anwendung stirkerer Natronlauge,
als zur Erzeugung voélliger Mercerisierung erforderlich ist,
keine héhere Ausbeute oder groBere Einheitlichkeit des
erhaltenen Produktes gewilhrte. Das stimmt mit der Beob-
achtung Hausers und Muschners iiberein.

Andererseits wird bei Verwendung fein verteilter kol-
loidaler Cellulose schon eine verdiinntera 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 209%iger Lauge, in der
die Cellulose nahezu léslich ist.

Nachdem wir so das vornehimste Prinzip der Esterbildung
in der groBtmoglichen Entwicklung der reagierenden Ober-
fliche 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-
lauge und Benzoylchlorid, so sehr, daB eine erhebliche
Wirme entwickelt wird unter weitgehender Bildung von
Natriumbenzoat. Dies bedeutet einen groBlen Verlust an
Benzoylchlorid, und wenn man nichts ddgegen tut, besteht
dabei eine Neigung zur Bildung einer harten Kruste von
Tetrabenzoat auf der Oberfliche der Faser, was zur Folge
hat, daB ein hoher Prozentsatz der Cellulose sich der Reak-
tion entzieht. Wir zogen es deshalb vor, eine Lisung von
Benzoylchlorid in einem indifferenten Losungsmittel, z. B.
Benzol, zu verwenden. Wenn man auf diese Weise die Re-
aktion regelt, verlauft sie maBig und glatt, bis der gréBte
Teil des Benzoylchlorids erschépft ist. Die Reaktionsmasse
kann man unter gelegentlichem Schiitteln einige Stunden
oder sogar iiber 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 méglichst groBen Gehalt an Dibenzoat
aufweist. Hierfiir ist eine 5%ige Losung von Benzoyl-
chlorid in Benzol giinstiger als eine 109%ige. Wiinscht man
dagegen die Bildung von Tetrabenzoat, so muB eine stirkere
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-
thoden herausgreifen:

I. Bavmwollfaser zur Gewinnung von Di-
benzoat.

1. Die Cellulose wurde in 209%,ige Natronlauge getaucht,
darauf zwischen Walzen abgequetscht, so daB die Alkali-
cellulose annahernd die Zusammensetzung CyH,,0; : 2 bis
2,5 NaOH hat. Die noch feuchte Alkalicellulose wurde in
eine Stopselflasche eingetragen, die eine §%ige Losung von
Benzoylchlorid in Benzol enthielt, und die Reaktion wurde
unter gelegentlichem Schiitteln und Kiihlen zu Ende gefiihrt.

Versuch a. Ansatz nach der Gleichung:

CeH,,O; + 2 NaOH + C,H,COCl (20 Stunden):
Ausbeute 1519, eines Produktes, enthaltend 79, loslichen
Tetrabenzoates.

Versuch b. Nach:

CeH gO; + 2 NaOH + 1,5 CgH,COC] (5 Stunden):
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Ausbeute 1599, eines Produktes mit 209, unveranderter
Cellulose und etwas der Menge nach nicht naher bestimmtem
Tetrabenzoat.

Versuch c¢. Nach:

CeH,,0; + 2 NaOH + 2 C;H,COCI (5 Stunden):
Ausbeute 148—153%, eines Produktes mit 8—149, Tetra-
benzoat.

2. Die Cellulose wurde in 20%,ge Natronlauge getaucht,
die zuvor mit Kochsalz gesattigt war; die iibrigen Bedin-
gungen waren die gleichen wie unter 1.

Versuch a. Nach:

CH,,0; + 2 NaOH + 2 C;H;COCl (20 Stunden):

Ausbeuta 1579, eines Produktes mit 189, Tetrabenzoat
und 219, unveranderter Cellulose.

Versuch b. Nach:

C.H,,0; + 2 NaOH + 2 C;H,COC]
(10%ige Benzoylchloridlosung in Benzol) (20 Stunden):
Ausbeute 1729, eines Produktes mit 44%\Tetrabenzoat und
239, unverinderter Cellulose. ’

3. Die Cellulose wurde in 40%,ige Natronlauge getaucht.
Nach: CH,,0; + 4 NaOH + 2 C,H;COCl t10%,1ge Liosung)
(20 Stunden): Ausbeute 1519, eines Produktes mit 329,
Tetrabenzoat und -44%, unveréanderter Cellulose.

II.Kolloidale CellulosezurBereitung von
Tetrabenzoat.

Zur Herstellung kolloidaler Cellulose 16st man Baum-
wolle in Zinkchlorid + Salzsiure in der Kalte oder in Kup-
feroxydammoniak und féillt die Cellulose aus der verd.
Losung. Im allgemeinen verwendete sich vorzugsweise aus
Viscose ausgefillte kolloidale Cellulose. Eine. verd. (29%,ige)
Losung von Viscose wurde unter stindigem Riihren in eine
groBe Menge kochenden Wassers gegossen, worauf das Ge-
misch bis zum Erkalten weiter gerithrt wurde. Die Cellu-
lose schied sich als ein duBerst feiner Niederschlag ab, der
auf einem Koliertuch gesammelt und ausgewaschen wurde.
Dieser Celluloseteig wurde in feuchtem Zustande fiar 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 beriicksichtigt.

Versuch a. Nach

C¢H,,0; + 2,5 NaOH + 2 C;H,COCl
(Natronlauge 10%,ig, Benzoylchlorid 10%ig) (20 Stunden):
Ausbeute 1559, eines Produktes mit 519%, Tetrabenzoat.

Versuchb. Nach
C.H,,0; + 4 NaOH + 2 C;H,COCl
(Natronlauge 209%ig, Benzovlchlorid 109%;ig) (5 Stunden):
Ausbeute 1629, eines Produktes mit 62,29, Tetrabenzoat.

Die Reinigung der Procdukte.

Nach dem Waschen mit verd. Alkali, Wasser und Al-
kohol wurden die Produkte bei 100° getrocknet und zur Be-
rechnung der Ausheute gewogen. Diese Produkte waren
nicht einheitlich, sondern bestanden stets aus unveranderter
Cellulose sowie aus Dibenzoat und Tetrabenzoat in wechseln-
den Verhiltnissen. Zur Reindarstellung wurden die Pro-
dukte zunichst mit organischen Losungsmitteln extrahiert,
um das Tetrabenzoat zu entfernen, zu welchem Zweck ich
hauptsichlich Chloroform, manchmal auch Eisessig ver-
wendete. Die Losungen von Tetrabenzoat wurde verdampft,
und die zuriickbleibenden Blattchen wurden gewogen. Die
faserigen Extraktionsriickstande bestanden aus unverin-
derter Cellulose und Dibenzoat. Diese wurden vier- bis
fiinfmal mit einer sehr wirksamen Kupferoxydammoniak-
l6sung behandelt, bis nur noch Spuren von Cellulose in Lo-
sung gingen. Die aufgeldste Cellulose wurde ausgefallt und
geprift; sie erwres sich immer als frei von Benzoesaureester.
Der faserige Riickstand, der in Kupferoxydammoniak un-
l6slich war, bestand aus reinem Cellulosedibenzoat.

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

anderen Wege die Einheitlichkeit des Produktes erwiesen
wire. Hauser und Muschner geben nirgends an,
daB sie ihre Produkte mit Kupferoxydammoniak gereinigt
hitten, und es mufl darauf hingewiesen werden, daB ein Ge-
misch von gleichen Teilen unveranderter Cellulose und Di-
benzoat bei der Analyse die gleichen Resultate wie Cellu-
losemonobenzoat ergibt. Meine Analyse der gereinigten
Ester sind in Grcss und Be vans ,,Researches**, Bd. I, 38,
abgedruckt; aus an angegebener Stelle erklarten Griinden
wurden die Verseifungen mit kalter Lésung von Natrium-
athylat ausgefiihrt.

So wurde durch unsere Arbeit im Jahre 1899 endgiiltig
festgestellt, daB bei richtiger Arbeitsweise aus faseri-
ger Cellulosezwei wohlcharakterisierte
Benzoesiureester crhalten werden: Das
Dibenzoat und das Tetrabenzoat. Unsere
Ergebnisse wurden in der Folge von W. Vie w e g (Ber. 40,
3881 [1907]; Ref. Angew. Chem. 21, 1184 [1908]) bestitigt.
Wenn der von Hauser und Muschner bereitete Ester
eine cinheitliche Substanz ist, dann muf} jetzt zu den oben
genannten ein Monobenzoat, aber nicht der Cellulose, sondern
der Hydrocellulose hinzugefiigt werden.

Gemischte Nitrobenzoesaureester.

Aus den gereinigten Cellulosebenzoesidureestern 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,5)-trinitrat-dinitrodibenzoat und ein aus dem Tetraben-
zoat erhaltliches Cellulose (C,,)-mononitrat-tetranitrotetra-
benzoat. Diese gemischten Ester sind léslich in Aceton,
dagegen unléslich in Atheralkohol. Aus dem faserigen Cel-
lulosetrinitrat-dinitrodibenzoat stellte ich ein faseriges Cel-
lulosediaminodibenzoat her, dadurch, daB ich das Nitro-
produkt einige Stunden lang mit Ammoniumsulfid behan-
delte und zum SchluB auf 40° erwirmte. Dieses Aminoben-
zoat wurde dann diazotiert und mit verschiedenen Phenolen
und Aminen behufs Bildung faseriger Celluloseazofarbstotf-
estern vereinigt.

Dies ist das einzige Beispiel eines Farbstoffes in wirklich
chemischer Verbindung mit der Cellulosefaser.

Gemischte Essig-Benzoesdureester.

Hauser und Muschner erwihnen eingangs ihrer
Mitteilung die Existenz gewisser Acetylcellulosekinofilms,
die Cellulosebenzoat enthalten. Offenbar muBl das in solchen
Films vorhandene Benzoat entweder das losliche Tetraben-
zoat sein, das fiir sich dargestellt und nachtriglich zur Ace-
tylcellulose zugefiigt wurde, oder die Films miissen aus
einem gemischten Essig-Benzoesaureester bestehen.

In den Jahren 1900 bis 1901 als die oben beschriebene
Arbeit iiber die Benzoate abgeschlossen war, wurde Lede -
r e r s Verfahren zum Acetylieren von Cellulose mittels Essig-
siureanhydrid und Schwefelsdure zum ersten Male verof-
fentlicht. Wir verwendeten das Verfahren sofort zur Ace-
tyvlierung” unseres faserigen Cellulosedibenzoates. Unsere
Resultate sind in den ,,Researches** Bd. 1, 131 veroffentlicht.

Folgendes sind meine Notizen iiber den Versuch:

5 g faseriges lufttrockenes, gereinigtes Benzoat (= 4,85 g
trocken); mit 50 ccm Acetylierungsgemisch, enthaltend
25 ccm Essigsdureanhydrid, 25 cem Eisessig und 3 Tropfen
bei 40—50° behandeltes Produkt aufgelést und in Wasser
gegossen. Ausbeute 1239, (berechnet auf Triacetat-di-
benzoat Ausbeute 1239,). Verseift mittels Natriumathylats
in der Kilte (20 Stunden), 1,18 g Substanz verbrauchten

9,2 cem n. Alkali bis zur Neutralisation.
Berechnet fiir

: Gefunden Triacetat-dibenzoat
Verseifungszahl 31,29, NaOH 30,4%
Cellulose 45,69, 49,29%,.

Dieses Produkt ist 16slich in den iiblichen Losungsmitteln
fiir Acetylcellulose und kénnte, wenn erwiinscht, zur Film-
fabrikation verwendet werden. Zu diesem Zweck wére es un-
notig, das Benzoat vor der Acetylierung zu reinigen, vielmehr
kénnte man das rohe Benzoat, das unverinderte Cellulose
enthilt, direkt mit dem Acetylierungsgemisch behandeln.
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