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156. Uber die chemische Konstitution der mit Divinylsulfon
vernetzten Cellulose
12. Mitteilung iiber textilchemische Untersuchungen [1]
von Th. Abend, O. A. Stamm und Hch. Zollinger
(28. I1L. 66)

1. Problemstellung. — Die Verbesserung des Knitterverhaltens von Baumwoll-
geweben durch Behandlung mit bestimmten chemischen Verbindungen ist das
wichtigste und am meisten bearbeitete Problem der textilchemischen Technologie
in den letzten 10 Jahren. Die angestrebte Verinderung der textilmechanischen Eigen-
schaften kann im gewiinschten Umfang nur erreicht werden durch Verwendung von
Verbindungen mit mindestens zwei funktionellen Gruppen, welche mit Hydroxyl-
gruppen unter Substitution oder Addition reagieren; monofunktionelle Verbindungen
haben bestenfalls nur eine ganz geringe Wirkung. Daraus hat man geschlossen, dass
bei der Applikation eine Vernetzung der Fadenmolekeln der Cellulose erfolgt. Fiir
weitere Anhaltspunkte, die fiir eine Vernetzungsreaktion sprechen (z. B. Verdnderung
des Lésungs- und Quellungsverhaltens, elektronenmikroskopische Beobachtungen
iiber die submikroskopische Struktur der Cellulose usw.) siche z.B. die zusammen-
fassenden Darstellungen [2] [3].

Da jedoch Zweifel an dieser noch unbewiesenen Vernetzungstheorie gedussert
worden sind (vgl. z.B. [3]), haben wir zur Klirung dieser Frage knitterarm ausgeri-
stete Cellulosegewebe (Baumwolle und Viscose) durch Abbau der modifizierten
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Cellulose und Identifizierung der Abbauprodukte auf chemischem Weg untersucht.
Wir wihlten daza Fasern, die nach technischen Verfahren [4] mit Divinylsulfon (DVS)
behandelt worden waren.

Die Reaktion von Vinylsulfon-Reaktivfarbstoffen mit Cellulose fithrt zu Athern
von B-Hydroxyithylsulfonen, die weitgehend sdurestabil sind [5]. Mit Divinylsulfon
umgesetzte Cellulose verhilt sich grundsitzlich gleich: Nach saurer Hydrolyse dieser
Cellulosederivate konnten wir Verbindungen abtrennen, bei denen ein Agquivalent
Divinylsulfon und seiner Abkémmlinge nicht nur mit einem, sondern auch mit zwes
Agquivalenten Glucose reagiert hatte. Damit ist der erste divekte chemische Bewers fiir die
Vernetzung der Cellulose bei technischen Knitterarmausriistungen erbracht worden.

2. Umsatz der Cellulose mit Divinylsulfon. — Die untersuchten Baumwoll- und
Viscosegewebe wurden durch Reaktion von Divinylsulfon mit einer in Natronlauge
gequollenen Cellulose bei Raumtemperatur («Nassvernetzung») sowie durch eine
«Trockenvernetzung» bei 150°C mit NaHCO, als Katalysator erhalten. Aus den
Vernetzungsparametern und Priifresultaten (siche Tab. 1) erkennt man, dass die
typische Verinderung der textilmechanischen Eigenschaften (Erhéhung der Knitter-
winkel, Erniedrigung der Gewebereissfestigkeit) erzielt wurde.
~ Aus dem Schwefelgehalt der Faser kann noch keine Aussage iiber den Substitu-
tionsgrad der Cellulose gemacht werden, da Divinylsulfon unter den angewandten
Reaktionsbedingungen folgende Nebenreaktionen eingehen kann (siehe Schema):

Uber 100°C kann thermische Polymerisation erfolgen. Das Polymere ist wasser-
unléslich und kann in die Faser inkludiert sein. Die Neigung des Divinylsulfons zur
Polymerisation liegt zwischen derjenigen des Vinylchlorids und des Acrylnitrils [6].

Divinylsulfon (1) kann Wasser addieren. Dabei entsteht zunéchst Hydroxyithyl-
vinylsulfon 2. Dieses kann entweder mit einer zweiten Molekel Wasser Bishydroxy-
dthylsulfon (4, BHES) oder durch intramolekulare Anlagerung der Hydroxyithyl-

Schema der Nebenreaktionen von Divinylsulfon

A
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gruppe an die Vinylgruppe 1,4-Thioxan-S-dioxid (3, TSD) (7] bilden; letzteres ist
wasserldslich und wird aus der Faser ausgewaschen. Die Hydroxyithylgruppe des
Sulfons 2 kann aber auch an die Vinylgruppe einer weiteren Molekel Divinylsulfon
angelagert werden, usw.; schliesslich entsteht ein Polyither 5, der wohl wasserlsslich
ist, aber bei hohem Molekulargewicht moglicherweise nicht mehr aus dem Faserinnern
ausgewaschen werden kann [8].

Analoge Reaktionsfolgen zwischen Vinylsulfongruppen und den eigenen Hydro-
lysenprodukten konnten bei Vinylsulfon-Reaktiviarbstoffen nachgewiesen werden [9].

Reagiert Divinylsulfon einseitig mit den Hydroxylgruppen der Cellulose, wihrend
die zweite Vinylgruppe Wasser addiert, so hat die entstehende Hydroxydthylsulfonyl-
gruppe die Moglichkeit, sich an die Vinylgruppe einer weiteren Molekel Divinylsulfon
anzulagern, wodurch eine dimere oder polymere Seitenkette entsteht, die kovalent
an die Faser gebunden ist.

Neben Divinylsulfon selbst kénnen alle Verbindungen des Schemas, die Vinyl-
gruppen tragen, mit Cellulose reagieren. Unter geeigneten Bedingungen kénnen auch
Hydroxyithylsulfone mit Cellulose unter Abspaltung von Wasser umgesetzt werden
[10]. Daraus ergibt sich eine grosse Vielfalt moglicher Reaktionsprodukte.

Tabelle 1. Appilikationsbedingungen und textilmechanische Eigenschaften dev Baumwollgewebe

Applikationsiésung Applikation - . Knitter-

% S  Reiss- winkel®)
Versuch DVS Katalysator pH (20°) Dauer Temp. auf der festig- -
Nr. Gew.-% Gew.-% Min. Faser keit3) trocken nass
12 0 '1% NaOH 11,9 30 Zimmertemp. 0,05 28,1 171° 173°
3 10 59 NaOH 12,3 30 Zimmertemp. 0,70 19,3 191° 235°
4 10 109, NaOH 12,5 30 Zimmertemp. 1,46 16,5 198° 276°
10 10 5% NaCO, 8,1 5 150°C 0,89 13,5 259° 235°

2) in kg/2,5 cm Gewebebreite in Schussrichtung.
b) Summe der MoNsanTo-Knitterwinkel in Ketten- und Schussrichtung.

3. Hydrolyse der veritherten Cellulose und Trennung der Abbauprodukte. —
Von den verschiedenen gepriiften Hydrolysenverfahren der mittels Divinylsulfon ver-
dtherten Cellulose [11] ergab ein etwas modifiziertes Dreistufenverfahren nach
HAicGLuNp & BRrRATT [12] die besten Resultate; am Schluss des mit Schwefelsiure
durchgefiihrten Abbaus waren keine Oligomeren der Glucose mehr vorhanden und die
Menge des unerwiinschten Dehydratisierungsproduktes 5-Hydroxymethylfurfurol
betrug weniger als 2%. Nach Entfernung der Schwefelsiure mit Ba(OH), nach
SAEMAN et al. [13] wurde die Hydrolysatlésung auf einer Mischbettionentauschersiule
aus stark saurem Kationen- und schwach basischem Anionentauscherharz neutrali-
siert und entsalzt.

Die organischen Bestandteile des Hydrolysates wurden mittels Verteilungs-
chromatographie an Celite-Sdulen [14] durch Gradienteneluierung mit der Folge
wassergesittigtes 1-Butanol, sso-Propanol/Wasser und Athanol/Wasser aufgetrennt
(siehe Tabelle 2).

Die Fraktionen, die auf Grund des diinnschichtchromatographischen Befundes je
die gleichen Glucosederivate enthielten, wurden vereinigt und abgedampft. Celite-

88
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Tabelle 2. Schema dev chromatographischen Fraktionierung des Hydrolysates

Eluat-

Fraktion

Nr. Hydrolysenprodukt Eluiermittel

20 5-Hydroxymethylfurfurol wassergesittigtes 1-Butanol
Gluconsidure-y-lacton
Y
Glucuronséure-y-lacton
¥
Gluconsiure-d-lacton
¥
60 Glucose

v
N
! v

100 Cb, iso-Propanol/Wasser 2:1
J ~> wasserges. 1-Butanol
Cb,
¥
Cbg
¢ :

170 X Athanol/Wasser 1:1
! ~ 6 1-Butanol/62 iso-Propanol/32 Wasser
Y
¥

220 Z

Siulen gaben wihrend der Chromatographie stindig etwas anorganisches Material
an das Eluiermittel ab [15], das durch eine Behandlung mit Pyridin abgetrennt wurde.

4. Identifizierung der Abbauprodukte. — Durch chromatographischen Vergleich
mit Referenzsubstanzen und spezifische Nachweisreaktionen wurden die ersten 5
eluierten Produkte als 5-Hydroxymethylfurfurol, Gluconsiure-y-lacton, Glucuron-
sdure-y-lacton, Gluconsédure-d-lacton und Glucose identifiziert.

Die folgenden Produkte waren schwefelhaltig. Ihre IR.-Spektren in KBr unter-
schieden sich meist wenig von demjenigen der Glucose. Wurde im Referenzstrahlen-
gang Glucose verwendet, so hoben sich jedoch Sulfonbanden bei 1110-1130 cm~! und
1300-1331 cm™! deutlich ab.

Die Fraktionen N, Cb,, Cb, und Cb, (vgl. Tab. 2) aus Hydrolysaten ausgeriisteter
Viscose zeigten im Bereich von 1730 bis 1750 cm—! Lactonbanden, wihrend aus ver-
netzter Baumwolle isolierte Proben diese Absorption nicht aufwiesen. Siulen- und
diinnschichtchromatographisch liessen sich die lactonhaltigen Verbindungen nicht
von den entsprechenden nichtoxidierten Glucosederivaten abtrennen.

Durch Vergleich mit den Spektren von Gluconsiure- und Glucuronsiurelactonen
konnten die oxydierten Derivate als §-Lactone identifiziert werden.

Da die Glucuronsiure aus sterischen Griinden nur das y-Lacton, die Gluconsiure
aber y- oder §-Lactone bilden kann, sind die oxydierten Derivate substituierte
Gluconsiuren.
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'Die Substanz Cb; enthielt, wenn sie aus abgebauter Viscose isoliert wurde, auf Grund der
geringen Intensitit der Lactonbande nur sehr wenig von der oxydierten Form.

Die Verbindung N, die nur aus vernetzter Viscose isoliert werden konnte (im Hydrolysat aus-
geriisteter Baumwolle lag sie nur in Spuren vor), wies die intensivste Bande auf.

Die g-Sulfonylathylither werden infolge der Aktivierung des f-stindigen H-Atoms
durch die Sulfongruppe in alkalischem Gebiet leicht gespalten [5]. Wir fanden auch
bei den hier zur Diskussion stehenden Derivaten des Divinylsulfons, dass bei einer Be-
handlung mit 0,1x NaOH bei 60°C nach 11/, Std. noch etwas Ausgangsprodukt, nach
3 Std. nur mehr Spaltprodukte (siehe Tab. 3) in der Lésung enthalten sind. Zwischen-
stufen der Spaltung konnten in keinem Fall mit Sicherheit festgestellt werden.

Die in Tab. 3 erwihnten Epimeren der Glucose waren D-Mannose und p-Fructose,
die aus Glucose beim Erhitzen einer alkalischen Losung entstehen konnen [16].

Tabelle 3. Produkte der alkalischen Athevspaltung

Ausgangssubstanz Glucose N Cb, Cb, Cb, X Y Z
Hauptprodukte Glu Glu-Ox Glu Glu Glu Glu Glu Glu
TSD TSD TSD TSD TSD TSD TSD
Nebenprodukte Glu-Ox Glu Glu-Ox Glu-Ox Glu-Ox Glu-Ox Glu-Ox Glu-Ox
+ Epimere + Epimere + Epimere + Epimere + Epimere + Epimere + Epimere + Epimere
Glu = Glucose
TSD = 1,4-Thioxan-S-dioxid

Glu-Ox Oxydationsprodukte der Glucose mit Rf (Glu-Ox) grosser als Rf (Glu)

Fiir die Strukturaufklirung der Abbauprodukte wurden noch die Molekular-
gewichte und der Schwefelgehalt herangezogen. Die Molekulargewichte wurden
thermoelektrisch bestimmt (siehe Tab. 5, exper. Teil); die Massenspektrometrie von
Cb, und X bestitigt diese Resultate [11].

Die fiir die S-Bestimmungen (siehe Tab. 4) nétige Gewinnung vollkommen asche-
freier Priaparate war schwierig und gelang erst durch Extraktion der Zucker aus den
zur Trockne eingedampften Hydrolysatfraktionen mit trockenem Pyridin. Ferner
beeintrichtigt die grosse Hygroskopizitit samtlicher Abbauprodukte (vor allem N)
die Genauigkeit der Analysen. Darauf sind wohl die z.T. grossen Schwankungen der
Werte bei den verschiedenen Fraktionen (siehe Tab. 4, z. B. Kolonne N oder Kolonne
Cby,) zuriickzufithren.

Tabelle 4. Schwefelgehalt dev Hydrolysenprodukie in Y,

Ausgangsprodukt N Cb, Cby Cb, X Y Z
DVS-Baumwolle 6,81 6,93 9,66 9,83 9,79 9,50
6,95 6,81 10,29 9,72 9,81 10,01
10,51
DVS-Viscose 10,20 6,81 6,70
8,90 6,74 6,75

Die Schwefelbestimmungen allein erlauben jedoch nicht, den Abbauprodukten
eine eindeutige Konstitution zuzuordnen. Abgesehen davon, dass fiir die Veridtherung
die OH-Gruppen in 2-, 3- oder 6-Stellung in Frage kommen, lassen sich zum Beispiel 6
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raus Divinylsulfon durch Umsatz mit Cellulose und mit Wasser entstanden) mit
10,149, S und 7 (durch Umsatz von 6 mit Cellulose, die einseitig mit Divinylsulfon
(eagiert hat, entstanden) mit 10,43%, S nicht auf Grund ihrer S-Gehalte unterscheiden.

HOH,C
)
N\
/
N | on
HONL__/
6 0-CH,CH, SO,CH,CH, OH
HOH,C CH,OH
o o
/N K \
Con ’ H, OH H, OH HO )\
HONL___/ N—
7 O-CH,CH,S0,CH,CH,-O-CH,CH,S0,CH,CH, O

Aus Mol.-Gew. und S-Gehalt ergibt sich fiir die Fraktionen X und Y die Struktur 7
{bzw. Stellungsisomere), charakterisiert durch Vernetzungsbriicken mit einer Kette
aus zwes Divinylsulfoneinheiten. Im Gegensatz dazu ist in Cb, und Cb, das Verhiltnis
Glucose-Divinylsulfon 2: 1. Die aus ausgeriisteter Baumwolle isolierten Abbauprodukte
Cb, und Cb, haben deshalb die Struktur 8 (bzw. Stellungsisomere), wihrend bei den
entsprechenden Verbindungen aus ausgeriisteter Viscose ein Gemisch von 8 und sol-
chen Athern vorliegt, bei denen ein Glucoserest von 8 durch einen Gluconsiurerest
ersetzt ist.

HOH,C CH,0H
—o\ /o—w/
/
fon /] HOH  HOHK o)
HONL \—1/on
8 O-CH,CH,S0,CH,CH,-O

Diese Untersuchung hat also zu dem chemischen Beweis fiir die Vernetzung von
Cellulose bei derartigen Appreturen noch das bemerkenswerte Resultat ergeben, dass
bei der Vernetzung neben monomeren Briicken (Cb, und Cb,) auch démere Briicken
(X und Y) auftreten. Ferner ist es iiberraschend, dass hier keine Produkie mit ein-
sestiger Bindung eines Divinylsulfonrestes an Cellulose und Hydratisierung der zweiten
Vinylgruppe nachweisbar waren. Diese Erscheinung scheint fiir Vinylsulfonderivate
charakteristisch zu sein, da wir dhnliche Beobachtungen auch an andern Verbindun-
gen mit 2 Vinylsulfongruppen machten [18]. Es ist jedoch méglich, dass in den nicht
vollstindig analysierten Fraktionen N, Cb, und Z Produkte mit einseitiger Bindung
an Cellulose vorliegen.

Die INRESCOR AG, Schwerzenbach-Ziirich, ermoglichte in verdankenswerter Weise dem einen
von uns (TH. A)) die Mitwirkung an dieser Untersuchung. Den Herren Prof. Dr. W. Simon,
Org.-chem. Laboratorium der ETH, und Dr. H. HURzELER, Physikalische Abteilung der CIBA

AKTIENGESELLSCHAFT, danken wir fiir die Ausfiihrung der Molekulargewichtsbestimmungen und
Aufnahme der Massenspektren.

Experimenteller Teil

1. Allgemeines. — Die Bestimmung des Schwefelgehalies der ausgeriisteten Gewebe und der
Glucosederivate erfolgte durch Verbrennung nach ScHONIGER [19] und konduktometrische
Titration des Sulfats mit 0,015 Barjumacetatldsung in z-Propanol/Wasser (1:1) [20].
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Die I R.-Spektren wurden mit einem BeEckman IR.-5-Spektrophotometer in KBr, die Massen-
spekiven mit einem ATLas CH4-Spektrometer aufgenommen.

Die Diinnschichtchvomatographien erfolgten auf acetatgepuffertem Kieselgur G (MERCK),
Kieselgel G (MERrCk) und Cellulosepulver MN 300 (MACHEREY, NAGEL). Fiir den Nachweis der ge-
trennten Verbindungen verwendeten wir Anilinhydrogenphtalat [21], Anisaldehyd-Schwefelsiure
[22], Dichromat-Schwefelsdure [23], und fiir Zuckerlactone den Hydroxamsiure-Eisenchlorid-
Test [24]. Referenzsubstanzen: fiir p-Glucose, n-Cellobiose, D-Glucuronsiure-y-lacton, p-Glucon-
sdure-y-lacton und 5-Hydroxymethylfurfurol dienten kiufliche Produkte (Fruka), fir 1,4-
Thioxan-S-dioxid und 2,2’-Dihydroxydiithylsulfon nach ForD-MooRrE [7] synthetisierte Ver-
bindungen. Die chromatographischen Vergleiche geschahen auf mindestens zwei Sorbentien. Die
Differenzierung zwischen n-Gluconsiure-y- und -d-lacton erfolgte auf Grund von Literaturangaben
[25]. Ri-Werte der rein erhaltenen Verbindungen in verschiedenen Laufmitteln vgl. Diss. T. ABEND
[11].

Priifung dev textibmechanischen Eigenschaften: Vor den Bestimmungen wurden die Gewebe
mindestens 2 Tage bei 20° und 659, rel. Luftfeuchtigkeit klimatisiert. — Nass- und Trocken-
knitterwinkel: nach ASTM-Norm D 1295-53-T. — Reissfestigkeit: nach SNV-Norm 98461
(Probenbreite 2,5 cm, Einspannlinge 10 cm). Die angegebenen Werte sind Mittelwerte aus je
5 Messungen.

2. Ausriistung dey Gewebe mit Divinylsulfon. Zur Nassvernetzung wurde das gereinigte Gewebe
(Baumwoll-Imitatpopeline, 140 g/m?; gebleicht, mercerisiert, nicht appretiert) auf dem Zwei-
walzenfoulard zweimal mit der wisserigen Divinylsulfonlésung geklotzt (Abquetscheffekt 85%,).
Ohne Zwischentrocknung wurde anschliessend mit der wasserigen Alkalilésung, die mit Natrium-
sulfat gesittigt war, geklotzt, wonach die totale Gewichtszunahme 959%, des Gewichts des trok-
kenen Gewebes betrug. Das Gewebe wurde dann nach 30 Min. horizontaler und spannungsfreier
Lagerung mit verdiinnter Essigsaure neutralisiert und gespiilt (s. unten).

Zur Trockenvernetzung der Gewebe wurde das Divinylsulfon in wisseriger Hydrogencarbonat-
16sung gelost, mit einem Abquetscheffekt von 859%, auf das Gewebe geklotzt, letzteres an der Luit
bei Raumtemperatur getrocknet und anschliessend im Diisentrockner auskondensiert.

Nach der Neutralisation mit verdiinnter Essigsdure (20 g/l) wurden alle behandelten Gewebe
mehrfach mit Leitungswasser gespiilt, mit 2 g/l anionaktivem Netzmittel kochend geseift und mit
destilliertem Wasser gespiilt. Die Versuche mit Viscoseseide (geblcichter Satin der SoCIETE DE La
ViscosE Suisse, Emmenbriicke) erfolgten analog zu den Bedingungen des Versuches 4 (Tab. 1).

3. Sauve Hydrolyse dev Gewebe. 2 g lufttrockenes Gewebe wurden fein zerschnitten und im
1-1-Schliffrundkolben mit 18 ml (29,5 g) 72-proz. Schwefelsiure (di® = 1,64) versetzt. Der Kolben
wurde nun dreimal evakuiert und jeweils wieder mit Stickstoff gefiillt; dic nachfolgenden Opera-
tionen wurden in einer Stickstoffatmosphéare durchgefiihrt.

Nach 8 Std. wurde die entstandene kolloidale Losung im gleichen Kolben mit 38 g Eis versetzt
(Saurekonz. 32%, ; milchige Suspension). Nach 16 Std. bei Raumtemperatur war eine klare Losung
entstanden. Sie wurde mit 600 ml Wasser verdiinnt, wonach sie noch 3 Gew.-% Schwefelsiure
enthiclt, und 24 Std. unter Riickfluss gekocht. Die klare, schwach gelbliche Losung wurde wie
folgt mit Ba(OH), behandelt.

Bariumhydroxyd-octahydrat (0,21 Mol) wurden mit 150 ml Wasser zum Sieden erhitzt. Die
heisse Losung wurde mittels eines heizbaren Tropftrichters, der in die Hydrolysatlésung miindete,
in die heftig gerithrte Hydrolysenlésung, in die die Glaselektrode eines pH-Messgerits eintauchte,
langsam getropft, bis ein pH-Wert von etwa 4 erreicht war; darauf wurde die Hydrolysatlésung
noch 1 Std. heftig geriihrt. Dann wurde das Bariumsulfat abzentrifugiert, die iiberstehende Losung
dekantiert und der Sulfatschlamm in wenig Wasser aufgeschlammt. Diese Aufschlimmung wurde
eine halbe Stunde heftig geriihrt, wieder zentrifugiert und das Uberstehende zur Hydrolysatlésung
gegeben. Diese Losung wurde im Rotationsverdampfer auf etwa 50 ml eingedampft.

Das eingeengte Hydrolysat, das noch etwa 0,1 mVal Siure enthielt, wurde durch eine Misch-
bettsiule aus je 3 ml stark saurem Kationentauscher (Amberlite IR.-120) und schwach basischem
Anionentauscherharz (Amberlite IR.-45) (6 mVal Kapazitit) entsalzt und vollstindig neutralisiert.
Das Eluat wurde auf ein kleines Volumen eingedampft, zur Verhinderung von Mikrobenbefall mit
einigen Tropfen Toluol versetzt und im Kiihlschrank aufbewahrt.
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4. Chyomatographische Trennung dev Abbauprodukie an Celite-Sdulen. 300 g trockenes, sdure-
gewaschenes Celite 535 (JouNs-MaNvVILLE) wurden in 1 1 Wasser aufgeschlammt und im Wasser-
strahlvakuum im Rotationsverdampfer entliiitet. Dann wurde scharf abgenutscht, bis der Filter-
kuchen noch 200 g Wasser enthielt. Dieses wassergesittigte Celite wurde in 900 ml 1-Butanol auf-
geschlammt, die Aufschlimmung im Rotationsverdampfer entliiftet und in einer Sdule von 4,5 cm
Durchmesser eingefiillt (Linge der Schicht: 60 cm).

10 ml Hydrolysatlésung, welche die Abbauprodukte von 1 g Gewebe enthielten, wurden mit
soviel trockenem Celite versetzt, dass ein feuchtes Pulver entstand. Dieses wurde in 1-Butanol
aufgeschlimmt, kurz evakuiert und dann auf die Siule gegeben. Zum Schutz gegen Zugluft und
Temperaturschwankungen wurde die Trennsiule mit einem Glasmantel isoliert. Die Eluierung
erfolgte in zwei Stufen: Zuerst wurde mit wassergesittigtem 1-Butanol mit einer Tropfgeschwin-
digkeit von etwa 15 Tropfen pro Min. eluiert bis im Eluat die Fraktion Cb, erschien (ca.31); darauf
ging man auf Gradienteneluierung iiber. Dazu wurde in das Gefass I (Fig.), das durch eine diinne

PN

N1
= -—N,
I I
polares unpolares
Eluiermittel .
isolierte
Saule
Siphon
Fraktionensammler

Rohre mit dem Gefiss IT verbunden war und eine Riihrvorrichtung enthielt, 1 1 wassergesittigtes
Butanol gegeben. In das Gefiss IT wurde soviel eines Gemisches von 2 Volumenteilen 2-Propanol
und 1 Volumenteil Wasser gegeben, dass sich die hydrostatischen Drucke in den beiden Gefédssen
die Waage hielten. Aus dem ersten Gefass wurde das Eluiermittel durch die diinne Réhre der Siule
zugefiihrt. Mit dem Sinken des Niveaus im ersten Gefiss floss aus dem zweiten die polarere
Mischung ins erste nach und wurde dort mit der unpolareren Phase vermischt. Die beiden Gefisse
wiesen die gleiche Geometrie auf, was zu einem linearen Ansticg der Polaritdt des Eluiermittels
fiithrte.

Wenn im Gefiss I das Niveau auf die Hohe des Ausflussrohres (N,) gesunken war, hatte das
der Saule zufliessende Eluiermittel die Zusammensetzung von 6 Vol.-%, 1-Butanol, 62 Vol.-%,
i-Propanol und 32 Vol.-9%, Wasser (gas-chromatographisch bestimmt). Nun wurde in das Gefass I
1 1 einer Mischung dieser Zusammensetzung und in das Gefiss 1I eine Mischung von Athanol/
Wasser 1:1 gegeben. War das Niveau wieder auf die Hohe des Ausflussrohres (N,) gesunken, wurde
die Siule noch mit 11 destilliertem Wasser eluiert. Es wurden Fraktionen zu je 25 ml aufgefangen.
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Zur qualitativen Bestimmung der im Eluat enthaltenen Hydrolysenprodukte wurde jede
vierte Fraktion schonend auf ca. 1 ml eingeengt und ditnnschichtchromatographisch untersucht.
Die einheitlichen und gleichen Fraktionen wurden vereinigt und schonend zur Trockne einge-
dampft. Der Riickstand wurde mit trockenem Pyridin auf 60° erwirmt. Einen Teil des Pyridins
destillierte man ab, um letzte Wasserspuren zu entfernen; dann wurde filtriert und das Filtrat

eingedampit. Die so von anorganischem Material befreiten Proben wurden im Hochvakuum bei
60° getrocknet.

5. Alkalische Hydvrolyse dev Glucosedther. 3 mg analysenreines Glucosederivat wurden in 4 ml
0,1n Natronlauge gelost und unter Stickstoff auf 60° erwirmt. Nach 10 Min., 40 Min., 1,5 Std. und
3 Std. wurden Proben von 1 ml sofort mit 1 ml 0,In Schwefelsiure neutralisiert, zur Trockne ein-
gedampft, mit trockenem Pyridin versetzt, auf 60° erwdrmt, von Natriumsulfat abfiltriert und auf
ein kleines Volumen eingedampft. Die Reaktionsprodukte wurden durch Diinnschichtchromato-
graphie analysiert.

Tabelle 5. S-Gehalt und Mol-Gewichte von Abbau- und Vergleichsverbindungen

S-Gehalt MG

ber.?) gef.b) ber.2) gef. Lésungsmittel©)
D-Glucose - — 180,16 212 Wasser
D-Cellobiose - - 342,30 316 Wasser
Cb, 6,71 (6,79) 6,83 (4) 478,5 (472,5) 413 DMF
Cb, 6,71 (6,79) 6,80 (4) 478,5 (472,5) 524 DMF
X 10,43 9,78 (2) 614,7 696 Wasser
Y 10,43 9,80 (2) 614,7 512 DMF

3) In Klammern Werte fiir Verbindung mit Gluconsiure an Stelle von einem der beiden Glucose-
reste.

b) In Klammern Zahl der Bestimmungen,

¢) DMF = Dimethylformamid.

6. Schwefelanalysen und Molekulargewichte. Aus den nach der Methode von SiMon & Tom-
LINSON [17] durchgefiihrten Molekulargewichtsbestimmungen von Vergleichssubstanzen (Glucose
und Cellobiose) geht hervor, dass bei derartigen Verbindungen mit einer recht grossen Streuung zu
rechnen ist. Dieser Umstand, die zum Teil nur knapp geniigenden Loslichkeiten und die ausser-
ordentlich starke Hygroskopizitit der Verbindungen erkliren die Abweichungen zwischen den
gefundenen und den berechneten Molekulargewichten (s. Tab. 5).

SUMMARY

Cotton and viscose fibres treated with divinyl sulphone under alkaline conditions
were degraded in sulphuric acid. By column chromatography degradation products
have been identified which contain two glucose units on mono- and dimeric sulphone
derivatives, 1. ¢. glucose ethers of 2,2'-dihydroxyethylsulphone and of 2,2'-bis-
(hydroxyethylsulphonyl)-diethylether. This is the first direct chemical proof of the
existence of cross-linkages in cellulose treated with bifunctional reagents.

Technisch-chemisches Laboratorium
Eidgenossische Technische Hochschule
Ziirich
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157. Uber die Elektronenspinresonanzspektren
einiger Cu®*t-Komplexe in wiisseriger Losung

von K, Wiithrich?)
(11. 11. 66)

Die Elektronenspinresonanz{(ESR.)-Spektren wisseriger Losungen von Cu?t-
Komplexen mit Pyridinderivaten (PYR), in denen ein Teil der Wasserstoffatome des
Pyridins durch Methylgruppen ersetzt ist, wurden bei — 196° untersucht. Wie im
experimentellen Teil gezeigt wird, sind die unter den gewihlten Bedingungen in den
gefrorenen Losungen beobachteten Spektren den Komplexen der Zusammensetzung
Cu(PYR)i+ zuzuschreiben. Die experimentellen Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusam-
mengestellt.

Die ESR.-Spektren von Cu?t-Komplexen kdénnen unter Voraussetzung eines
Ligandfeldes axialer Symmetrie durch den Spinhamiltonoperator (1) beschrieben
werden [1]. g, und g, sind die spektroskopischen Aufspaltungsfaktoren oder «g-

Ho=gBH.S,+¢g BHS +HS)+A4 LS. +4 (LS +1S,) (1)

Werte», A und 4, die Kopplungskonstanten der Cu-Hyperfeinstruktur (HFS),
f ist das Bonr’sche Magneton, H,, H, und H, sind die Komponenten des von aussen

1) Gegenwirtige Adresse: Lawrence Radiation Laboratory, University of California, Berkeley 4,
California 94720.



