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Według niniejszego wynalazku powsta¬
ją fnowe związki celulozy przez oddziały¬
wanie na sole N — podstawionych albo rre-
podstawionych tiouretanów (estry kwasu
tiokarbamidowego, względnie ksantogenoa-
midy) celulozy albo N—podstawione albo
niepodsitawione tlouretany celulozy w obec¬
ności zasadowych substancyj, szczególnie
alkaljów, estrów kwasów nieorganicznych.

Produkty, otrzymywane według wyna¬
lazku, wykazują w zależności od warunków
pracy, a szczególnie od jakości i użytej
ilości estrów kwasów nieorganicznych, roz¬
maite własności. Dla wyjaśnienia bpisano
poniżej własności kilku kategoryj nowego
związku celulozy, które szczególnie różnią
się własnościami iswemi, a szczególnie —

warunkami rozpuszczalności. Do pierwszej
kategorji należą takie związki, które rozpu¬
szczają się tylko w zasadowych rozpu¬
szczalnikach, jak wodne alkalja, wodny roz¬
twór pirydyny, wodiie roztwory organicz¬
nych aminów i tym podobne. Do drugiej ka¬
tegorji należą takie ciała, które rozpu-'
szczają s:ę nietylko w wodnych roztworach
alkalicznych i w wodnych roztworach za¬
sad organicznych, ale, prócz tego i w in¬
nych organicznych rozpuszczalnikach, jak
nip. *w mocnym kwasie octowym, wodnym
alkoholu i tym podobnych. Wreszcie, trze¬
cia kategorja obejmuje ciała, które są nie¬
rozpuszczalne w iwodnych roztworach alka¬
licznych, natomiast rozpuszczają się w bar¬
dzo dtużej ilości rozpuszczalników orga-



nieśnych. Wszystkie te |kategorje mają tą
wspólną własność, że są nierozpuszczalne
w wodzie przy wszelkich temperaturach.

Roztwory nowych pochodnych celulozy
dają się przerabiać przez wysuszenie, strą¬
canie, względnie koagulowanie <zapomocą
odpowiednich środków na bardzo cenne
produkty techniczne, np. plastycznie masy
wszelkiego rodzaju, które mogą służyć do
zastąpienia celuloidu, rogu., ebonitu, kości
słoniowej, szkła, skorupy żółwiej, drzewa
i t. d.; dalej, mogą być z nich wytwarza¬
ne lakiery, filmy fotograficzne, sztuczne ni¬
ci i tkaniny, szczególnie jedwab sztuczny,
kleidła i kity, środki do wykańczalni i po¬
włoki wszelkiego rodzaju, papier, skóry i
tym podobne, nieprzemakalne materjały,
substancje, zastępujące ceratę i płótno na¬
oliwione, elektryczne izolatory, płótno in¬
troligatorskie i Ł. d. Wyrażenie „sztuczne
masy" obejmuje w opisie i zastrzeżeniach
wszystkie powyżej wyliczone substancje.

Przy wytwarzaniu nowych związków ce¬
lulozy (mogą warunki pracy ulegać zmia¬
nom w szerokich granicach i z tego wzglę¬
du wynalazek nie może być ograniczony
opisanemi poniżej przykładami jego wy¬
konania. , "-j i i |- : ' ! ■{

Do wykonania sposobu zostaje np. N-
podstawiony tiouretan celulozy albo pro¬
duktu przemiany albo pochodnej, celulozy
(wytworzony np. według patentu Nr 51%)
albo niepodstawiony tiouretan w stanie su¬
rowym albo oczyszczonym według dowol¬
nej metody przeprowadzony w sól (np,
sól srebrową przez zadanie amonjakalnego
roztworu, rozpuszczalnego w amonjaku
podstawionego albo niepodstawionego tiou-
retanu amonjakalnym roztworem azotanu
srebra) i sól ta zastaje traktowana estrem
alkylowym, aralkylowym albo arylowym
kwasu nieorganicznego na zimno albo na
gorąca

Gdy materjąłem wejściowym jest sól
alkaliczna, to postępuje się w ten sposób,

że odpowiedni tiouretan rozpuszcza się w
roztworze alkalicznym i działa na roztwór
nieorganicznym estrem. Albo też do odpo¬
wiedniego tiouretanu dodaje się alkalja w
stanie stałym, najlepiej (sproszkowane albo
w postaci mocnego ługu (np. 25 — 50%)
albo w postaci mieszaniny stałego potasu
żrącego z nasyconym ługiem alkalicznym
w mieszarce, a następnie mieszaninę roz¬
ciera się albo ugniata np. w młynku.

Alkalja mogą być użyte w obliczonej
ilości albo w nadmiarze (w stosunku do
tiouretanu albo do estrów kwasu nieorga¬
nicznego),

Jako estry kwasów nieorganicznych są
brane w rachubę przy niniejszym sposobie
estry chlorowcowe (chlorowcoalkyle, chlo-
rowao - aralkyle, chlorowoo -aryle, e-
stry kwasu siarkowego, fosforowego
i t. d.). Estry mpgą być użyte w
stanie ;nierozcieńczonym odpowiedniemi
rozpuszczalnikami nip. benzyną, benzo¬
lem albo tym podobnemi. Oddzielenie
ostatecznego produktu reakcji może być
wykonane np, w ten sposób, że ostateczny
wydzielony produkt poddaje się cedzeniu,
filtrowaniu, odwirowaniu, wymywa wodą i
suszy, a następnie, po ewentualnem wydzie¬
leniu głównej masy wody do mycia przez
wyciskanie, odwirowanie albo tym podobne
czynności rozpuszcza się i stosuje dlo celów
technicznych albo przedtem jeszcze suszy.
Osady można również przed albo po prze¬
myciu traktować rozcieńczonym kwasem,
np, 5%-ym kwasem siarkowym i następnie
przemyć i suszyć.

Gdy do reakcji użyto substancję nie w
roztworze, to można oddzielenie ostatecz¬
nego produktu przeprowadzić w ten spo¬
sób, że po - ukończonej reakcji mieszaninę
reakcyjną zadaje się zimną albo gorącą
wodą i pozostały przytem nierozpuszczony
produkt ostateczny zbiera się na filtr, wi¬
rówkę albo tym podobne urządzenia i prze¬
mywa zimną albo gorącą wodą. Dalsze po¬
stępowanie jest takie same, jak poprzednio,.



Ze Względu na isposób wytwarzania się po- tioureianów celulozy, względnie N-podsta-
winny nowe związki celulozy być estrami wionegokwasu imidoiiolkarbonowego mnieij
N^podstawionych albo niepodstawionych więcej następującego typu:

C,H,.N:C
0.(CnHM/

w którym R przedstawia wprowadzony do
reakcji rodnik alkylowy, aralkylowy albo
arylowy. Wyniki analizy pozwalają przy¬
puszczać, że w pewnych wypadkach obok
reakcji głównej ma miejsce (reakcja ubocz¬
na, przy której wolne atomy grupy hydro¬
ksylowej składników celulozy zostają za-

(celulozoksantanilid),

stapiane pnzez grupy alkylowe, aralkylo-
we, wizględnie arylowe.

Reakcja przebiega prawdopodobnie po¬
między N-podstawionemi celulozotiowireta-
nami i nieorganicznemi estrami według na¬
stępujących równań, których np. sól sodo»-
wia celuliozioksanitanilidu i j»oidelk etylowy
wchodzą w reakcję.

,SNa /SCiHh,y

celulozoksantanilid ester celulozoksantanilidoetylowy (ester
fenylimidotiolkarbonowego kwasu)

albo

C*Pfl = <Ko(CiaII0OJ+ (CJI*,,n+l + (Na0H>»
/'san2"6

= WaJU, + (H,OU + «*» = C^ ' ^ ^
Przykład I. 100 części wagowych wy¬

twarzanego według przykładów I albo III
(w ostatnim wypadku bez zobojętniania
wiskozy albo mieszaniny reakcyjnej), po¬
danych w patencie Nr 5196, fenylo albo
tolylotiouretanu rozpuszcza się w 4900 częś¬
ciach wagowych 10% nowego ługu sodo¬
wego i ten, w razie potrzeby, przefiltro-
wany albo przecedzony roztwór izadaje się
600—1000 częściami wagowemi siarczanu
dwuetylowego, mieszając albo wstrząsając.
Po y% — 1 igodą wydzielił się produkt o-
stateozny. {Produkt ten natychmiast albo
po pozostawieniu w spokoju w przeciągu
około godziny oddziela się przez filtrowa¬
nie, cedzenie', odwirowanie albo dekanta-

cję od ługu macierzysitego 8 przemywa się
do zaniku odczynu alkalicznego, poczerń
zadaje się go 1—10%-ym kwasem siarko¬
wym, fcnów panzefiltrowuje albo odwirowu¬
je, wymywa z kwasu siarkowego i suszy
w przestrzeni o rozrzedzaniem powietrzu al¬
bo na powietrzu.

Po osuszeniu i rozdrobnieniu produkt
przedstawia się w postaci mniej lub więcej
drobnego, piaskowatego albo kłaodkowate-
go proszku, rozpuszczającego się w nastę¬
pujących rozpuszczalnikach, a mianowicie:
w 96%-ym alkoholu, mieszaninie alkoholo-
wo-eterowej (np. 2: 1), acetonie, szczególnie
w obecności minimalnych ilaści wady, w
mieszaninie ligroiny i alkoholu (np., 1 : 1
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&lbo 1:2), w chlcfróformie, mieszaninie al¬
koholu i chloroformu, czterochlorku węgla,
zmieszanym z alkoholem, octanie jmetylo-
wym, alkoholu metylowym, w mieszaninie
alkoholu i octanu metylowego, mieszaninie
alkoholu metylowego i chloirofiormu, miesza¬
ninie benzolu i alkoholu, kwasie octowym
lodowatym, mieszaninie dwuetyloaniliny
i alkoholu, chinolinie, a -dwuchlorohydry~
nie, mieszaninie azterochloroetanu i alko¬
holu, miiesizaninie nitrametanu i alkoholu,
mieszaninie dwuchlorku acetylenu i alko
holu, pirydynie, mieszaninie octanu arciy-
lowego i alkoholu, etylenocłilorohydrynie,
bemzylo alkoholu, w dwubenzyloeterze, al¬
koholu alylowym, acetyloacetenie, eugeno¬
lu, mleczanie etylowym, epichlorohydra¬
nie, o-chlorofenolu i t, d\t Roztwory otrzy-

manego produktu w lotnych rozpuszczalni¬
kach np, mieszaninie benzolu i alko¬
holu etylowego albo mieszaninie alko^
holu metylowego i octanu metylowego
albo chloroformu i alkoholu i tym
podobnych związków dają się same przez
się albo, będąc zmiesizane hze środkami, po¬
woduj ącemi plastyczność, jak kamfora, e-
ster fenolowy kwasu octowego np, trój-
fenylofosforan albo trójkrezylofosforan al¬
bo tym podobne przerabiać na filmy, nici
sztuczne i wogóle wszystkie powyżej wy¬
mienione produkty ząpomocą odpędzania
rozpuszczalnika albo strącania ząpomocą
odpowiednich środków, 'jak woda, roztwory
soli albo tym podobne.

Wyniki analizy przedstawiają następu¬
jące liczby:

obliczono dla

C*H6.N - CN&CA
— C23n33iYSO10

C = 53,59%
H = 6,4 %
N = 2,71%
S = 6,21%

Jeżeli się przyjmie, że zawartość azotu
należy przypisać zanieczyszczeniu, które
nie zostało usunięte (co jest zresztą nie¬
prawdopodobne, ponieważ fciała, oczyszczo¬
ne przez 3—4-krotne rozpuszczanie w mie¬
szaninie benzolo-alkohoiowej (1:1) i strą¬
canie eterem, wykazują prawie tę (samą, za-

albo dla znaleziono

/0.(Cl2H170,.2CoH5)

C25Hs1NSOl0
55,25%
6,81%
2,57%
5,89%

53,93%
7,22%
2,35%
6,23%

wartość azotu), to poprzednio podane liczby
analizy zgadzają się dosyć dobrze z obo¬
jętnym estrem etylowym celulozy kwasu
tiolwęglowego, w którego składniku celulo¬
zowym (stopień C12) 4 albo 5 wodorów wo¬
dorotlenowych zostało zastąpionych przez
grupy etylowe, a zatem z

CO/
S.CoHz

^O.CtlH1609.4C2H, albo CO /■S.Ci)Hz

Przykład II,. '100 części fenylo- albo to-
lylo-tiottretanu, jak w przykładzie I, roz¬
puszcza się w 4900 częściach 1—3 % -owego
ługu sodowego. Roztwór zadaje się po e-
wentualnem uprzedniem filtrowaniu albo
cedzeniu 200—250 częściami siarczanu dwu-
etylowego przy poruszaniu albo wstrząsa-

^O.C12H1Ł09.5C2H,.

niu. Po V2—1 godiz opada ostateczny pro¬
dukt reakcji. Mieszanina reakcyjna zosta¬
je następnie przerabiana w sposób, podany
w przykładzie I. Ostateczny produkt roz¬
puszcza siłę w rozcieńczonym ługu alkalicz¬
nym nip. w 10% -owym ługu sodowym,
wodnym rozczyn:'e alkoholu, 60—80%-ym
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kwasie octowym, wodnym rozczynie piry¬
dyny i w wodnych roztworach zasad orga¬
nicznych.

Przykład III. 100 wagowych części fe¬
nylo- albo tolylo-tiouretanu, jak w przy¬
kładzie I cytowanego wyżej zgłoszenia, roz¬
puszcza się 4900 części wagowych 5—10%-
owego ługu sodowego i roztwór, iw razie
potrzeby, po przefiltrowariiu albo przece¬
dzeniu, ogrzewa się ną łaźni Wodnej do
40—50° C, poczem, wstrząsając albo mie¬
szając, dodaje się 600—1000 cząstek wago¬
wych siarczanu dwuetylowego. Już po pa*
ru minutach wydziela się ostateczny |pro^
diukit reakcji. Mieszanina reakcyjna zosta¬
je natychmiast albo po dalszem (ogrzewa¬
niu w przeciągu kilku godzin do 50—60° C
przerobiona, jak w przykładzie L

Produkt ostateczny wykazuje własności
i warunki rozpuszczalności, zbliżone do pro¬
duktu, otrzymanego w przykładzie I. W
poprzednich przykładach można zamiast
5—10% -owego ługu sodowego używać sil¬
niejszy ług np. i20—50%-owy. Można rów¬
nież stosować stężone np, 20%-owie roz¬
twory tiouretanu w słabym albo silnym łu¬
gu sodowym. Przy używaniu bardziej stę¬
żonych roztworów tiouretanów inp,. w 10—
20%-owym ługu sodowym otrzymuje się
produkty o takich samych własnościach,
jak według przykładu J, również i przy
mniejszych ilościach siarczanu dwuetylo¬
wego. i

Przykład IV. 100 części wagowych tiou¬
retanu, wytworzonego według przykładu I,
wprowadza się do ugniatarki, miażdżarki,
młynka albo tym podobnego urządzenia,
które izostają chłodzone, poczem dodaje się
w małych porcjach 125 wagowych części
sproszkowanego ługu żrącego. Temperatu¬
ra mieszaniny zostaje utrzymana przy 5—
10° C. Z chwilą, gdy masa stała się jedno¬
lita, przerywa się ugniatanie, względnie
tarcie. Ostateczna waga masy wynosi 300—
320 części wagowych, to iznaczy, że masa
wciągnęła 75—95 części wagowych wody

z powietrza (naturalnie, można i w ten
sposób postępować! że od początku stosu¬
je się mieszaninę, składającą się ze 125
części wagowych sody żrącej z 75—95 czę-
ściaimi wagowemi wody i wykonywa się
ugniatanie bez dostępu powietrza).

Ostateczny produkt mieszaniny zostaje
natychmiast po zmieszaniu albo po pozo¬
stawieniu przez pewien czas doprowadzo¬
ny do autoklawu ruchomego albo posiada¬
jącego przyrząd do mieszania, poczem za¬
daje się 200 częściami wagowemi ochłodzo¬
nego chlorku etylu, następnie autoklaw ka¬
myka się i ogrzewa tak, by temperatura
masy reakcyjnej po fi—4 godz wynosiła
95—100° C, przy której masa reakcyjna
ciągle się miesiza lub porusza w przeciągu
6—15 godz.

Następnie (ochłodzony autoklaw się o-
twiera i mieszaninę reakcyjną rozdrabnia
się, w razie potrzeby, gruntownie się wymy¬
wa zimną albo gorącą wodą i pirzerabia
według przykładu L

Ostateczny produkt posiada własności
i Iwarunki rozpuszczalności, podobne do^
produktu, opisanego w przykładzie L

Przykład V. Sposób pracy taki, jak w
przykładzie IV, fc tą jednak różnicą, ze u-
żywa się tylko 80—100 części wagowych
sody żrącej i odpowiednio do tego 125—160
części wagowych chlorku etylu.

We wszystkich powyższych przykładach
może być użyty zamiast fenylo- albo toly-
lotiouretanu inny arylo4iouretan albo aral-
kylc-tiouretan np. benzylo-tiouretan albo
alifatyczny tiouretan, nip. jedno- albo dwu-
metylo- .felbo etylo-tiouretan albo niepod-
stawiony tiouretan.

Wyrażenie „N-poidstawione albo niepod-
stawione tiouretany grupy celulozy" jw opi¬
sie i zastrzeżeniach oznacza tiouretany N-
alkylo- albo N-arylo- albo N-aralkylo-tiou-
retany grupy celulozy, których składnika¬
mi celulozowemi są albo celuloza isama al¬
bo produkty przemiany celulozy albo zwią¬
zek celulozy pip., te produkty, które otrzy-
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muje się przy oddziaływaniu amonjaku al¬
bo takich związków, wyprowadzającycłi się
z amonjaku, w których przynajmniej je¬
den wodór amonjaku zastąpiony jesit przez
grupę alkoholową na kwasy celulozioksan-
togenoitłusziczowe, t. j. na te produkty, któ¬
re otrzymuje się przy łączeniu wiskozy z
kwasami jednochlorowcotłusizczowemi.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania pochodnych ce¬
lulozy, znamienny tern, |źe na sole, szcze¬
gólnie sole alkaliczne itiiouretanów grupy
celulozowej albo N-podstawionych tioure-
ianów grupy celulozowej, działa [się esitrem
kwasu nieorganicznego.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że na tiouretany grupy celulozowej
albo na isioie takich tiouretanów albo N-pod¬
stawionych tiouretanów grupy celulozowej
albo na ich sole Idziała <się estrem kwasu
nieorganicznego,

3. Sposób według zasitrz, 2, znamien¬
ny item, że na wymienione w tern zastrze¬
żeniu zwiąjzki oddziaływa się w ten spo¬
sób esftrem nieorganicznego kwasu w obec¬
ności alkaljów, że przynajmniej część al¬
kaljów zostaje nierozpuszczona.

4. Sposób według zastrz. 1 albo 2, zna¬
mienny tern, że ma roztwory tiouretanów
grupy celulozowej albo N-podstawionych
tiouretanów grupy celulozowej w alkaljach
działa się esitrem kwasu nieorganicznego.

5. Sposób według zastrz* 4, znamien¬
ny tem, że używa siię roztwory alkaliczne
w takich stężeniach, że przynajmniej część
alkaljów pozostaje nieroizpuszczona.

6. Sposób według zastrz,. 1 — 5, zna¬
mienny tem, że na sól, szczególnie sól al¬
kaliczną, arylotiouretanu grupy celulozo¬
wej idziała się estrem kwasu nieorganicz¬
nego.

7i Sposób według zastrz. 1 — 6, zna¬
mienny tem, że na arylotiouretan grupy ce¬
lulozowej albo na jego sól działa się estrem
kwasu nieorganicznego w obecności alka¬
ljów.

8. Sposób według zastrz. 1 — 7, zna¬
mienny tem, że na arylotiouretan grupy ce¬
lulozowej albo jna jego sól działa się estrem
kwasu nieorganicznego w obecności alka¬
ljów, z których przynajmniej część zostaje
nierozpuiszezona,

9. Sposób według zastrz. 1 — 8, zna¬
mienny tem, że na roztwór alkaliczny ary-
loitiouretanu grupy celulozowej działa się e-
strem kwasu nieorganicznego,

10. Sposób według zastrz. 6—9, zna¬
mienny tem, że jako arylotiouretan grupy
celulozowej używa się fenylotiouretan gru¬
py celulozowej.

Leon Lilienfeld.

Zastępca: M. Brokman,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego, Warszawa.
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