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Awbeute 
In Prolenten K i t e r  i 

_ _  
Monobenzoat i 164O/, 
Di benzoat 22901, 
Tribenzoat 293% 

Weiter sol1 dae bisherige Widereprucheverfahren durch 
ein Aufgebobe- und Eineprucheverfahren iihnlich demjenigen 
bei Patentanmeldungen ersetzt werden, was zweifelloa ein 
Fortechritt iet und viele MiDatiinde dee bisherigen Wider- 
eprucheverfahrene beeeitigen wird. 

Ferner eoll eine Klaseeneinteilung eingefiihrt werden, 
und die Gebiihren eollen je nach der Zahl der Klaaeen ab- 
geatuft werden. Die Gebtihr eoll neben einer Grund ebiihr 
von 20 M (Anmeldegebiihr) 20 M fi i r  jede Klaaae ( d a w n -  
gebiihr) betragen, doch 8011, wenn die Anmeldung aich auf 
mehr ale zwei Drittel aller Klaaeen eretreckt, f t h  die iiber- 
echieBenden Klesaen eine Klaaeengebuhr nicht erhoben 
werden. Die Eretattung bei Kichteintragung 8011 in der 
Weise geregelt werden, daD die Halfte der Klesaengebiihr 
fi ir  diejenigen Klaaeen eretattet wird, fur die die Eintragung 
nicht etettfindet. Findet die Eintragung iiberhaupt nicht 
etatt, 80 wird die Klaasengebiihr fi ir  eine Klaaee zur Halfte, 
ftir die iibrigen m z  eratattet. Die volle Klassengebiihr 
eoll eratattet we 3 en, wenn die Anmeldung vor Beginn der 
Priifung zurtickgenommen wird. Es wird zu erwagen eein, 
ob nicht die Klaasengebiihren reiohlich hoch bemewen sind. 

Von Einzelbeatimmungen ist hervorzuheben, daB nach 
der Begriindung eine Milderung beziiglich dee Ausechlueees 
der eogenannten Beechaffenhcitsangaben u. dgl. beabsichtigt 
ist. Man kann aber nicht eagen, daD dies in dem Geaetz- 
entwurf eelbet eehr klar zum Auadruck ebracht ware. Es 

Bezeichnungen ausgeschlossen eein eollen, die f i i r  den ge- 
echaftlichen Verkehr n o t w e n d i g e Bezeichnungen dar- 
stellen, nicht aber alle Bezeichnungen, die nur ale Be- 
echaffenheitsangabe 0. dgl. ,,&enen konnen' 

ZweckmaBig erscheint die vorgeechlagene Neuregelung 
bei der h e u e r u n g  der Anmeldung, derart, daD die neue 
Schutzfriet erst mit Ablauf dee 10. Jahres beginnen SOU, 
wodurch die bei der jetzigen Praxis eteta eintretenden 
Verschiebungen der Schutzfristen beaeitigt werden. 

Ee iet anzunehmen, daB die Entwiirfe noch zu lebhafter 
Diakueeion in der mfentlichkeit AnlaB geben werden. Wenn 
aie aber in geeigneter Weiee verbessert werden, so erecheinen 
eie ale brauchbare Grundlage f i i r  die Neuregelu'ng dee ge- 
werblichen Rechtsschutzes. [A. 147.1 

konnte wohl echarfer hervorgehoben we 2 en, daD nur eolche 
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C r o e e ,  B e v a n  und B r i g g e l )  haben vor langeren 
Jahren zueret Celluloeebenzoab hergestellt ; durch Einwir- 
kung von Benzoylchlorid und Natronlauge nach S c h o t - 
t e n - B a u m a n n  auf Cellulose gelan n aie bis zum 

zoat zu winnen, analog dem Triacetat und Trinitrat, hat 
eich F. f l  e i n auf Anregun von H. 0 e t von neuem mit 
diesem Gegenstande beschakigt und hat seine Vereuche 
auafiihrlich in einer Dissertation beechriebena). Von dieaer 
Arbeit geben wir im folgenden einen Auezug, zugleich ale 
Entgegnung auf die neueste Arbeit von H a u e e r  und 
M u e c h n e r a) welche beim Benzoylieren von Hydrocellu- 
loee nicht iiber daa Monpbenzoat hinauegekommen eind. 

Die Benzoylierung der Cellulose macht groI3e Schwierig- 
keiten, gegentiber der leichten Acetylierung, weil Benzoe- 
silureenhydrid und Benzoeeaure feat aind und mit Cellulose 
bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure oder von Chlonink 
erst bei 100" und dariiber reagieren, wobei die Cellulose 
weitgehend hydrolyeiert oder geachwarzt wird. Setzt man 
zur Verfliiasigung dee Benzoylierungagemisches E k i g  
hinzu, 80 entetehen Celloloeeacetate, wie das friiher schon 

Dibenzoat, C,H,O,(C,H,CO),. In der Hof P nung, ein Triben- 

davon In 
Chloroform 

I6illch 

1) Angew. Chem. X I ,  I. 255 (1913). 
1) F. K 1 B i n , Die Benzoylienq der Celluloje, Hannovcr. 

a) Angew. Chem. X I ,  I, 137 (1913). 
.Juli 1912. 

bei anderen Kohlenhydraten beobachtet worden iet4). Wir 
eind daher zuniichat bei der Methode von S c h o t t e n - 
B a u m a n n stehen geblieben, welche sich beim Benzoy- 
lieren von Zuckerarten bewkhrt hat, allerdinge mit der Ein- 
schrihkung, daB ea nicht immer gelingt, alle vorhandenen 
Hydroxylwaaserstoffe durch Benzoyle zu ersetzen'). Bei 
der Cellulose kommn die Schwierigkeiten hinzu, die faaerige 
Subetanz rnit den Benzoylierungsmitteln gentigend in Be- 
riihrung zu bringen und zu halten. 

Wir verfuhren zunkhat folgendermaBen: 0,5-3 g Cel- 
luloee werden in einer aterken Stiiplflaache mit der be- 
stimmten Menge Lauge Gbergoseen, tilchti durchgeknetet 

ma1 tibergoaeen. Bei weiterem Durchkneten tritt alebald 
eine mehr oder weniger heftige Reaktion unter starker Er- 
warmung ein, die raach ihr Ende erreicht. Natron- und Kali- 
lauge allein wirken sehr trQe auf Benzoylchlorid, die Gegen- 
wart von Cellulose beechleunigt die Reaktion nach Art eines 
Katalyaators wesentlich, worauf auch B r i g 6 e hinweist. 
Eei vollattindiger Umsetzung von Benzoylchlond mit Alkali 
allein sind auf 1 Mol. dee ereteren 2 Mol Alkali erforderlich; 
zur Erzielung uter Ausbeuten muD man mehr Benzoyl- 

bleibt. 
Die Entfernung dee unveranderten Benzoylchlorida aue 

der kriimeli en oder teigigen Eteaktionamaeae macht Schwie- 

eiedender Alkohol bildet vie1 Benzoeeaureath leeter ; wir 
reinigten nacheinander durch Ausziehen mit heidkm Waeaer, 
mit kaltem Alkohol, dann im Soxhlet mit dther und noch- 
male mit heiDem Waseer bis zur volligen Entfernung der 
Salze. Die reinen Cellulosebenzoate, welche noch ganz die 
faaerige Struktur der angewandten Cellulose beeitzan, wer- 
den bei 120-125" getrocknet und gewogen; die Gewichta- 
zunahme gibt roh den Grad der Benzoylierung an;  100 
waeserfreie Cellulose laaaen 164 g Mono-, 229 kDi- und 
293 g Tribenzoat erwarten. Die Trennung der einze en Eeter 
voneinander eschieht dann durch Liisun mittel. Durch 
Kochen mit 8-r oder Alkohol werden g e  Celluloseben- 
mate nicht angegriffen. 

Die Tabelle I gibt die zu erwartende Auabeute an Ben- 
zoaten an und deren Gehalt an Benzoeaaure und an Cel- 
luloae. 

Tobelle I. 

und nach 1-2 Stunden mit reinem Benzoy 7 chlorid auf ein- 

chlorid verwen d en, von dem auch immer ein Teil iibrig 

rigkeiten; 1 uakochen mit W w r  fiihrt nicht zum Ziele, 

V e r B u c h B r e i h e  1. Ale Celluloee diente zerechnit- 
tene und durch ein Sieb geriebene Verbandwatia mit der 
Ku ferzahlO,95, ale h u g e  Natronlauge von 20 bzw. 30 Ge- 

Tabelle II. 

wic K tsprozent. Anaatz und Auabeute gibt die 

1 : 2,5 
1:15 
1 : ?2,5 
1 : 30 
1 : 30 
1 :45  
1:15 

4 : 2,4 
4 : 2,8 
4 : 2,8 
4 : 2,8 
4 : 4,3 
4 : 2,8 
4 : 3.0 

157% 8% 
1820/, 8% 
184OlO 9Olo 
18Wo 
188°10 
1 8s"/n 9% 161% - 

- 
- 

Vereuch Nr. 1 etimmt im Ergebnis mit C r o e e und B e  - 
v a n bei gleichem Anaatz iiberein; durch Vermehrung der 
Lauge wird die Maase dunnfliissiger und die Auebeute weeent- 

4) Liebiga AM. 301, D9 (1898). 
6) Rer. 19, 3218 (1B8S); Wiener JlonstsEefte 10, 389 (1891). 
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davon 
oCHC1, 
loslich 

lich groSer ; der Durchschnittsgrad der Benzoylierung steigt, 
aber nicht der Prozentgehalt an chloroformloslichen Estern. 
Durch Vermehrung der Lauge von 15 auf 22,5-45 Molekule 
auf 1 Mol. C,H,,O,, bei gleichem Verhaltnis von Lauge zum 
Benzoylchlorid, nimmt die Ausbeute kaum mehr zu und sinkt 
schliel3lich wieder. Verstarkung der Lauge erhoht im all- 
gemeinen die Ausbeute, Abkuhlung vermindert sie. 

V e r s u c h s r e i h e 2. Reinster, wenig gebleichter 
Baumwollsatin (von den Hochster Farbwerken bezogen) 
wurde im Laboratoriumshollander feinst gemahlen und 
durch Waachen mit Alkohol und Ather in ein lockeres Pul- 
ver gebracht, das lufttrocken 7-9% H,O und 0,6% Asche 
enthielt und die Kupferzahl 0,7 hatte. Zum Benzoylieren 
wurde zunachst mit Wasser angefeuchtet und darauf das 
Alkali in konz. Lijsung oder als festes Pulver zugeruhrt, um 
Zusammenballen zu vermeiden ; dann nach einigem Stehen 

25-50 ccm Tetrachloriithan hinzu. 

auf einmal zugesetzt und bis zum Ein- 
durchgeknetet. In  einzelnen Fallen 

Benzoyle 
auf 1 Yol. 

C6H,,0, 

Tabelle 111. 

4 ' 15,0°/, 
6 19,5O/, 

10 27,6'/, 
11 31,4'/, 
12 35,8°/0 
14 42,1°/, 

m .  . i  
i 

261 h u g e  

1 : 12,2 
1 : 16,5 
1 : 25,O 
1 :  29,6 
1 : 35,4 
1 : 43,8 

4 :  6,5 
4 :  4,5 
4 :  3,5 
4 :  3,O 
4 : 3,O 
4 : 3,O 

Ansatr in Molekill- 
verhitltnissen 

168 
192 
206 
211 
208 
198 

ca,oo, : 
IOE(Na0H) 

1 : 10 
1 : 40 
1 : 40 
1 : 30 
1 : 30 
1 : 40 
1 : 60 
1 : 4 0  
1 : 40 
1 : 40 

4a 
6a 

10a 
l l a  
12a 
14a 

IOH(Na0H) 
: C.H,COCl 

10,7O/,, 
13,9'/, 
19,7O/, 
22,4O/,, 
25,6O/, 
30,1°/, 

4 : 4  
4 : 4  
4 : 2  
4 : 3  
4 : 6  
4 : 3  
4 : 2,5 
4 : 3  
4 : 3  
4 : 3  

4 :  6,5 
4 :  4,5 
4 :  3.5 

- __ 

Aus- 
beute 
96 

117 
120 
164 
205 
178 
206 
213 
200 
185 
139 

- 
183 
197 
212 

Bemerkungen 5 
8 
8 
9 

12 
9 

Reaktion tritge 
m. C,H,CI, verd. 

1,29 
1,52 
1,75 
1,84 
1,81 
1,50 

tion erheblich und vermindert die Ausbeuten ; Verdunnung 
durch Tetrachlorathan kann von Vorteil sein. 

V e r s u c h s r e i h e n 3 und 4 mit systematisch stei- 
genden Laugenmengen und Konzentrationen. Auf je 1 g 
wasserfreie Cellulose (gemahlener Satin) kamen je 25 ccm 
Lauge, und zwar Kali- und Natronlauge in etwa aquivalen- 
ten Mengen zur Anwendung, nach den Tabellen IV  und IVae) - 

Tabelle IV. K a 1 i 1 a u e e. 

23 
24 
19 
25 
28 

.. 
- 

Annatz in MolekUlverh&lt- 
nissen I Aus- p 2 h u g e  mit Ge- 

$ Z wichtsproz. 
P Ce.HH,OO, : KOB 

,, 40 
40 

Na6H20  
,, 40 
,, 50 

1 : 12,2 
1 : 16,5 
1 : 25,2 
1 : 29,6 
1 : 35,4 
1 : 43,8 

beutc 
KOH 1 in % 

: CaH.COC1 

Die Ausbeuten sind bei gleichen Molen mit Natronlauge 
besser als mit Kalilauge, als Maximum wurden mit 22,4yoiger 
Natronlauge 218% (Versuch 1 la), mit 31,4yoiger Kalilauge 
21 1 yo (Versuch 11) erreicht ; bei weiterer Verstarkung und 
Vermehrung der Laugen sinken die Ausbeuten. Das gun- 
stigste Molverhaltnis von Alkali : Benzovlchlorid ist bei 

Die Ausbeuten sind bei gleichen Bedingungen etwas 
besser als aus grobfaseriger Watte und erreichen mit Kali 
als Maximum 213% (die Rechnung verlangt fur reines Di- 
benzoat 229%), die in Chloroform loslichen Anteile sind 
nicht gestiegen; aber die hoheren Ausbeuten sind nur mit 
einem gewaltigen Aufwand an Lauge und an Benzoylchlorid 
zu erzielen. Zu vie1 Benzoylchlorid verlangsamt die Reak- 

Anwendung der 1etztgenanntenAlkali- 
konzentratidnen 4 : 3. 

Vieweg7) und L i n d e m a n n 8 )  
haben Versuche daruber angestellt, 
wieviel Alkali das Cellulosemolekul 
zu binden vermag: sie fanden a16 
Maximum 0,9 Mol. NaOH auf 1 Mol, 
C,H,,O, und beobachteten iiberein- 
stimmend bei steigenaer Konzentra- 
tion der Lauge einen deutlichen Knick 
der Kurve bei dem Molverhaltnis 0,s 
Mol. NaOH : 1 C6H ,O,. Es schien 
von Wert, festzustelien, ob auch bei 
der Benzoylierung solche Knick- 
punkte zu bemerken sind, und wir 
haben deshalb die Benzoylierungen 
der Tabellen IV und IVa, zugleich 
mit dkn Natroncellulosen nach V i e - 
w e g  und L i n d e m a n n  graphisch 
in das nebenstehende S c h a u b i 1 d 
eingetragen, wozu uberall das 4tz- 
natron in die iiquivalente Menge Atz- 
kali umgerechnet worden ist. Die 
Horizontalen geben die steigende 
Konzentration der Laugen in Ge- 
wichtaprozenten an ,  die Vertikalen 
die entstehenden Verbindungen in 
Molen KOH(Na0H) bzw. Benzoyl auf- 
1 Mol. C,H,,O,. Die Kurven I und I1 
geben den Molgehalt der Natroncellu- 
losen mit den Knicken wieder, die 
Kurven I11 und IV die Benzoylierung 
mit Natronlauee und Kalilauee. Das 
Bild zeigt, wie"die BenzoylierGng mit. 

steigender Konzentration beider Laugen ein Maximum 
erreicht und dann wieder sinkt ; ein sprungweises An- 
steigen ist aber in beiden Benzoylierungskurven nicht be- 
merklich. 

6) Die vollstiindigen Tabellen s. K 1 e i n , Dissertat,ion, S. 43. 
7)  Ber. 40, 3880 (1907). 
8 )  L i n d e m a n n , Dissert. Dresden 1909. 
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Praparat C, in CHCL vbllig 
llislich . . . . . . . . . 

nechbenzoyliert . . . . . . 
nochmals benzoyliert . . . . 
noclimals benzoyliert . . . . 

A n a 1 y s,e n. Die Verseifung der Cellulosebenzoate mit 
kochender n.lauge gibt zu hohe Werte an Siiure und zu 
niedrige an Cellulose; starke Schwefelsiiure verseift die Ben 
zoate zu langsam ; glatt verseift alkoholische 1/%-n. Natron- 
huge bei Zimmertemperatur binnen 10-16 Stunden. J e  
0,7 g Benzoat wurden in Whgegliern von 80-100 ccm In- 
halt bei 120-1125" getrocknet und gewogen, dann mit 25 
bis 30 ccm h u g e  (dop lter OberschuD) iibergossen und 
ofter bewe@; nach 24 gunden wurden 25-30 ccm l/,-n. 
H,SO, zugesetzt, auf gewogenem Filter filtriert, mit heiBem 
Waaaer awgewaachen und die Filtrate zuriicktitriert. Zur 
Kontrolle wurden die an esiiuerten Filtrate mit Ather 
awgeachtittelt und die a 9 geliiste Benzoesiiure nach vor- 
sichtigem Verdunsten dea Athera gewogen. Die ausge- 
waachene Cellulose wurde bei 120-125' getrocknet und ge- 
wogen; sie war nur wenig verandert (Kupfenahl nicht iiber 
2, v 1. weiter unten). Drei verschiedene Benzoatgemische 
erga%en : 

Tabelle V. 

- 1 loo/o 68,7'10 - 
- ~ l@o/~  72.1'/0 - 
- , 100°lo 72,6OI0 - 

- - 1 1 0 0 %  72,5'/0 

I Kr.1 I Sr2 1 Nr.3 

Esterausbeute I 21J5,4°/0 I 198,6% 195,3'/,, 

Vor der .Extraktion - 
In CHCIs unlaelich l -  
In Anilin geelast 3% 
In Anilin-Phenol gellist 1,5°/0 
Rackstand I -  
In CHCIs g e h t  5% 

Benzoesaure, aiis der Ausbeute berechnet 
Benzoes&ure, durch Titrieren gefunden 
Benzoesliure, durch Wlqunfi gefunden 
Cellulose berechnet ' 48,7'10 50,3'/, 51,2% 

Siimme der Benzoyle + Cellulosereste I 98,3'/0 I 99,8'/' 1 99,6'/, 
Cellulose gefunden 1 48,1'/n I 5Oll0/o I 5O19O/e 

Z e r l e g u n g d e r  B e n z o a t e  d u r c h  L o s u n g s -  
m i t t e 1. In Alkohol, Ather, Benml, CS, und CCl, sind die 
Cellulosebenzoate vollig unliislich ; Aceton, Eisessig und 
Chloroform liisen etwas, Pyridin usw. mehr, Anilin und Ani- 
lin-Phenol (1 : 1) am mejsten. Da daa Ungeloste mit den 
L&ungsmitteln stark aufquillt, so erforderte die quantitative 
Zerlegung vie1 Geduld und dauerte manchmal mehrere 
Wochen. Etwa 20 g Estergemisch wurden in Stiipselzylin- 
dern mit 750 ccm Lijsungsmittel, unter zeitweiligem Er- 
warmen, einige Tage auf der Maachine geschiittelt und durch 
ofter erneuerte Papierfilter abgesaugt. Mit jedem Liisungs- 
mittel wurde daa Ausziehen bis zur Erschopfung wiederholt. 
So gaben z. B. 23,6 g Benzoat in 5 Operationen an Chloro- 
form0,73g,0,21 g,O,O8g,O,O5gundO,O3g, zusammen 1 , lg  
Liisliches ab. Der Ruckstand wurde rnit Ather gewaachen, 
getrocknet und dann rnit Anilin und endlich mit Anilin- 
Phenol ausgezogen, und daa Geloste hieraus mit Ather aus- 
gefallt. 

Die folgende Tabelle VI gibt die Zerlegung einiger Ben- 
matgemische. Probe A war aus Watte mit 2Oxiger Natron- 
lauge hergestellt, Ausbeute 1 8 0 ~ o ;  Probe B aus gemahlenem 
Satin mit 28xiger Kalilauge, Ausbeute 205%; Probe C 
aus gemahlenem Satin rnit 20yoiger Natronlauge, Ausbeute 
200%; Probe D aus Satin rnit 130% Ausbeute. Die Gehalte 
der einzelnen Fraktionen an Benzoesiiure und an Cellulose 
finden sich in den Spalten 3 und 4. 

5%8°/0 49,1°/0 

59,3°/0 50,3°/0 
61,4'/' 46,5O/, 
59,1'/0 47,5% 
57,2'/' 51.5°/0 

68,To/o 3g19'/o 

Tabelle VI. 

Probe A, Ausbeute 180°/o 

991Wo 
98,!j0I0 
99t7Olo 
99.8'1, 
98,3"/, 

1Oo17'/, 

L6aunpsmlttsl 1 Qel6st 1 "A?': Cellulose I 
~ _ _ _  ___-- __ - - ~- 
Probe C, Ausbeute 20O0/' 

Vor der Extraktion 1 - 5897'10 1 4899'10 I 9818'10 
In CHCIS gellist 9% 35,8OlO j 95,9'10 
In Anilin gellist 1 41,9O/, 96,7'/, 
Rackstand I 52,L0lO 99,7°/0 

In CHCIs gellist 
In Anilin gel6st 
Rtickstand 

Hiernach werden die Benzoatgemische durch die Lij- 
sungsmittel nach ihrem Benzduregehal te  zerlegt ; Anilin- 
Phenol liist die Ester bis 59% Benzoesauregehalt herab; 
Anilin solche mit 61 -65% Benzoesaure, welche also dem 
Dibenzoat mit 66% Benzoesiiure nahe kommen; wahrend 
Chloroform nur die hijchst benzoylierten Ester rnit 68-70% 
Benzoesaure auflost, die aber den Wert des Tribenzoata rnit 
77,2% Benzoesaure liingst nicht erreichen. Die chloroform- 
loslichen Ester sind auch in schwach benzoylierten Pro- 
dukten (Probe D) enthalten. Der in allen Lijsungsmitteln 
unlosliche Ruckstand ist sehr ungleich zusammengesetzt. 

Natiirlich bestehen die Rohbenzoate nicht aus einzelnen 
wenigen Individuen, nicht etwa aus Tri-, Di- und Mono- 
benzoat, nebst unveranderter Cellulose, sondern daa sehr 
groBe Cellulosemolekiil bildet durch allmahliche Veresterung 
seiner Hydroxyle eine sehr lange Reihe von &tern, 
deren Benzoesiiuregehalt allmahlich von 0-77y0 ansteigt. 
Ganz unveresterte Cellulose ist auch in schwach benioy- 
lierten Produkten nur sehr wenig enthalten; eine genaue 
Beatimmung durch Ausziehen mit Kupferoxydammoniak 
ist nicht moglich, weil dies Agens auch die Ester allmahlich 
verseift und auflost. 

W i e d e r h o 1 t e s B e  n z o y 1 i e r e n. Benzoate rnit 
niedrigem Benzoesauregehalt konnen durch nochmaliges 
Verestern rnit derselben h u g e ,  leichter mit stiirkerer h u g e ,  
hoher benzoyliert werden. So lieD sich ein rnit lO%iger 
Kalilauge erhaltenes Rohbenzoat von 125% Ausbeute durch 
zweimaliges Nachbenzoylieren mit derselben h u g e  in Pro- 
dukte von 141 und 146% Ausbeute umwandeln, womit 
daa Maximum erreicht war ; mit 20yoiger Kalilauge aber 
stieg die Ausbeute weiter auf 173 und 18670. Mit 28yoiger 
Kalilauge wurden folgende Praparate erzielt, Tabelle VI I  : 

Tabelle VII. 

Probe D, Ausbeute 130°/0 

Prtiparat A . . . . . . . . j 2050/,1 4'/0 1 68,7OlO 1 58,1% 
nachbenzoyliert . . . . . . 212% 12% 70,l% 59,0"/, 

Prtiparat B . . . . . . . . I ~ 1 0 0 / ,  - - 1 -  
nachbenzoyliert . . . . . .' 22401~1 - 1 - I - 
nochmals benzoyliert . . . . 1 226'/0 34'/, 72,7'/0 I 62,3O10 
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B e  n z  o y l i  e r  u n g  n a c  h W o  h 1. 
W o h 1 vereetert die Cellulose mittels Chloracetyl und 

Chlorbenzo 1 bei Gegenwart von Pyridin ale Base und von 
Nitrobenzor ale Lbsungsmittel ftir die entstehenden Ester, 
80 daD die Oberflachen der Cellulose in Beriihrung mit den 
Agenzien bleibtm). Bei Anwendung von etwa 4 g Pyndin 
und 3,7 g Chlorbenzo 1 auf 1 g Cellulose oder in Molekiilen 
1 CaH1,O, : 8,6 C,H,& : 4.5 C,H,COCl, nebst 10 ccm Ni- 
trobenzol, erhielt er durch zweistbndigee Erhitzen auf 150" 
ein verfltkagtes Produkt, worin Di- und Tribenzoat ent- 
halten waren. Naherea, auch tiber die Analyeenmethoden 
wird nicht mitgeteilt. 

Wir veafuhren wie folgt. 2 g Verbandwatte wurden in 
Stiipmelflwhe mit 8 Mol. Pyridin auf 1 Mol. C HloO, und 
10 ccm Nitmbenzol gemischt, dann 3,2 oder 4 A e r  4,8 Mol. 
Benmylchlorid, mit weiteren 10 ccm Nitrobenzol verdiinnt, 
zugeruhrt; 4 Mol. CaH,COC1 auf 8 Mol. P 'din geben theo- 
retisch neutrale Endreaktion. In der Gte findet keine 
Einwirkung statt, bei 110-130" tritt allmiihlich Erweichen 
und Verfliiseigung ein. Die braune, noch weiter mit Nitro- 
benzol vediinnte L&un wurde filtriert, und die Filtrate 
wurden mit Alkohol gefalk, wobei faat nichts geloat blieb ; der 
Niederechlag zur weiteren Reinigung in Chloroform eliietund 

run blieben bei der Reinigung sowohl in Nitrobenzol wie 

rnit iiberschiiseigem Benzoylch orid waren dagegen die 
Ester in beiden Fliiseigkeiten in der Regel vollig loslich. 
Die Ergebnisse einiger Vereuche eind zu erekhen aus folgen- 
der Tabelle: 

Tabelle VIII. 

rnit Ather gefallt. Bei ,,baaischer" und ,,neutraler 8, Vereste- 

in E hloroform meist Anteile un eloet; bei ,,saurer" Arbeit 9 

A=- 
I -  

38,l OJ0 

1 gan4 
sauer, 3 h 1200 Z9OolO ganz ! 76,8OIO 
sauer, 3 h 1300 I 293OlO 1 ganz 7 7 , ~ ~  

Veresterung wiederholt 

Nk. 3, 
baaisrh, 5 h 140' 

Nr. 5, 
sauer, 3 h 130' 

Bei dem Benzoylieren rnit dem basischen Pyridingemisch 
entatehen also Ester von iihnlicher Zusammensetzung wie 
nach S c  h o  t t e n  - B a u m a n  n mit nicht iiber 730 Ben- 
zoeeaure in den chloroformlijelichen Anteilen, jedocho diese 
reichlicher; leicht und g 1 a t t a b e r  e r h ii 1 t m a n  T r i -  
b e n z o a t rnit dem sauren Pyridin emiach. Die Ausbeuten 
290 und 293% erreichen die berec%neten (293y0), und die 
Gehalte der gereinigten Eater an Benzoesaure mit 76,8 
und 77,0%, und an Cellulose mit 33,9 und 33,2y0 sind die 
des reinen Tribenzoats, fiir welchea die Rechnung 77,2y0 
Benzoesaure und 34,2y0 Cellulose anzeigt. 

Die nach S c h o  t t e n - B a u - 
m a n n hergeetellten chloroformliislichen Benzoate bilden 
nach dem Verduneten dea Lijsungamittele in der Regel Films 
von leidlicher Elaatizitiit, die aber bei mehrmaligem Nach- 
benzoylieren immer spriider werden. Diese zunehmende 
Sprodigkeit kann ale Beweis dafiir gelten, daD auch mit 
dieaer alkaliechen Benzoylierung eine beginnende Molekiil-* 
verkleinerung, eine Hydrolyee eimetzt, die aber langst nicht 
den reechen Verlauf nimmt, wie bei der Acet lierung mit 
Hilfe von Schwefeleiiure oder Chlonink. Erhetlich stiirker 
iet die Hydrolyse beim Benzoylieren mit dem Pyridingemiech 

@) D. R. P. 139669 (1899); Angew. Chem. 16, 285 (1803). 
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infolge dee mehretllndi$en Erhitzene auf 120-130". So- 
wohl die chloroformlijehchen Eater mit 72-73y0 Benzoe- 
saure, mit dem baaischen Pyndingemisch hergeetellt, wie 
die reinen mit saurer Pyridinmiechung erhaltenen Triben- 
zoate liefern Films, die an Giite den nach S c h o t t e n - 
B a u m a n  n erhaltenen nachstehen. Immerhin sind die 
Hiiutchen noch zusammenhilngend, und die dareus dumh 
Vereeifung regenerierten Celldoeen hatten die Kupfenehlen 
4,19 (hi  murer Benzoylierung) und 3,91 (h i  besiecher 
Benzoylierung), so daB die Molekularverkleinerung nicht all- 
zuweit fortgmchritten ist. Man darf hoffen, durch h d e -  
rung der Verauchabedingungen auch noch zu elastiecheren 
Tribenzoatfilms zu gelangen. 

B e n z o y l i e r u n g  v o r b e h a n d e l t e r  C e l l u -  
l o e e n .  

Uber die Benzoylierun vorbehandelter Cellulosen hat 

Dissertation); wir teilen hier nur die Hauptergebnisse mit. 
Eine Baumwolle, die in Ponellanbiichse rnit Flintatein- 

ku eln zu feinetem Schleim gemahlen war, verhielt eich 

Durch kurz andauerndea Mercerisieren rnit starker Na- 
tronlauge w i d  Cellulose. im allgemeinen nicht reaktione- 
tahiger. LiiBt man die h u g e  aber mehrere Wochen ein- 
wirken, so entateht durch starke Molekiilverkleinerung die 
Eriiher beechriebene ,,alkalisierte Cellul~se."~~), welche nach 
S c h o t t e n - B a u m a n n bedeutend weniger Gesamt- 
benzoat, aber mehr Chloroformlosliches rnit 70-71 % Ben- 
zoeaeliure lieferte; die Films waren eehr spriide. Mt aaurem 
Pyridin emische entateht Tribenzoat. 

AhnEch verhalt eich die am Viscose regenerierte Cellu- 
lose. Es ist ein groDer Unterachied, ob sie aue junger oder 
BUS alter Viscose etammt; die aus junger war ziemlich reak. 
tionsfahig, und die Benzoate lieferten elaatische Films. Die 
Cellulose aus alter Viscose benzoylierte sich schlecht, die 
Benzoate waren bis zu 30% in Chloroform loslich und gaben 
Behr sprode Films; rnit saurem Pyridingemisch geben auch 
diese Celliiloaen glatt Tribenzoat. 

Faat das Niimliche ist iiber die aus junger und aus alter 
Kupferammoniaklosung gefallte Cellulose zu sagen. 

Hydrocelldoeen nach G i r a r d von verschiedenem 
Grade der Hydrolyse. aben nach S c h o t t e n - B a u -  
m a n n etwaa weniger fjenzoat, aber bia zu 50% Chloro- 
formlosliches, mit 71-72,4O Benzoesaure; mit der sauren 
Pyridinliieung entstand leic h. t ein in Chloroform vollig 16s- 
lichee Tribenzoat mit 76,8% Benzoesaure. Alle Filme waren 
recht s riide. 

Auct ,,Amyloid" und weiter abgebaute Celluloeedextrine 
lieBen sich nach S c h o t t e n - B a u m a n n  nicht bis zu 
Tribenzoaten verestern ; man kann aber Dextrintribenzoate 
leicht aua den Veqeifungsprodukten von Dextrinacetaten 
rnit dem sauren Pyridin emiech heratellen. 

0 p t i s c h e s V e r f  a 1 t e n. Die Celldosebenzoate 
drehen in Chloroformlosung den polarisierten Lichtetrahl 
nach rechte, wiihrend die Acetate links drehen. Uneere Tri- 
benzoate drehten [.ID + 26 bis + 27", die chloroformlijs- 
lichen Ester mit 70-72% Benzoeaauregehalt [alD + 20" 
bie + 22", einerlei, ob sie aus frischer oder aus vorbehandel- 
ter oder regenerierter Cellulose oder am Hydrocelluiose her- 
eetellt waren, und ob eie elaetische oder sprijde Films lie- 

ferten. Die beginnende Molekiilverkleinerung bis iiber die 
Hydmcellulose hinaus wird durch dae Drehungsvermogen 
der Benzoeeiiureeater nicht angezeigt. Daeaelbe haben wir 
schon frtiher bei den Celluloseacetaten festgestelltll) ; bei 
weit fortgeachrittener Acetolyse, besondere wenn eine Zu- 
nahme dee Essigsiiuregehaltes iiber daa Triacetat hinaus be- 
merkbar wird, sinkt die Linksdrehung der Acetate und wird 
SchlieBlich positiv. Es iet wahrscheinlich, daD bei den Ben- 
zoaten die Verhaltnisee ahnlich Bind. 

F. K 1 e i n ebenfalls einge % ende Verauche angestellt (eiehe 

nic 1 t weeentlich anders, ale die im Hollander zerkleinerte. 

[A. 138.1 

10) Angea. Chem. 14, 1892 (1911). 
11) Angew. Chem. 25. 1409 u. 1467 (1912). 
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