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Beitrag zur Frage
des oxydativen Abbaues von Cellulose

Von 0., Eisenhut
Mit 4 Abbildungen
(BEingegangen am 24. Dezember 1940)

Bei den Untersuchungen der Verinderung der Cellulose
durch den Abbau iiber oxydative Spaltung der langen Ketten-
molekiile wird immer wieder von den Sachbearbeitern festgestellt,
da der Abbau des urspriinglichen Molekills zun#chst sehr
rasch vor sich geht, sich mit zunehmendem Abbau verlangsamt
und dann unter dem Durchschnitts-Polymerisationsgrad (DP) 200
auBerordentlich langsam wird. Entsprechend wird beobachtet,
daB die Viscositit einer Livsung aus Zellstoff mit zunehmender
Abbauzeit desselben anfinglich sehr schnell abnimmt und
schlieBlich kaum mehr feststellbar wird.

Im folgenden soll diese Frage nochmals ausfithrlich be-
handelt und gepriift werden, wie weit die angefiihrte Vor-
stellung richtig ist. Dazu wurden zur Feststellung des Ab-
laufs des Celluloseabbaues durch oxydative Spaltung bereits
vor Jahren u. a. folgende Versuchsreihen angestellt:

Eine abgewogene Menge frisch hergesteliter Alkalicellulose
wurde in einem geschlossenen GefaB mit einem Stickstoff—
Sauerstoffgemisch?) von verschiedenstem Sauerstoffgehalt aui-
bewahrt und der Sauverstoffverbrauch manometrisch beobachtet.
Die ganze Versuchsanordnung war in einem Thermostaten ein-
gebaut. Die Beobachtungen wurden bei 19° durchgefiihrt. Kleine
Temperaturdifferenzen erwiesen sich nicht als stérend, da der
jeweilige wahre Unterdruck leicht durch Umrechnung nach den

1) Das Feblen von Kohlensiiure wurde bei den Versuchen stets
festgestellt.
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bekannten Gasgesetzen festgestellt werden konnte. Abb. 1 gibt
das Ergebnis wieder,

Man sieht, daB durch den
Sauerstoffverbrauch bei der oxy-
dativen Spaltung der Unterdruck 4
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der Abbau ist ein rein oxy- schlossenem GefiB iiber Alkali-

cellulose (1500 g). Temp. 19°C
dativer, was dadurch bewiesen
ist, daB die Spaltreaktion aufhort (keine weitere Druckabnahme),
sobald der Sauerstoff verbraucht ist.

Spiilt man z B. bei Durchfithrung des Versuchs in Luft
nach Verbrauch des Sauerstoffs das GefiB und die darin ent-
haltene Alkalicellulose mit frischer Luft gut durch, schlieBt
das GefiB erneut ab, so zeigt sich, daB wiederum derselbe
Druckabnahmeverlauf zu beobachten ist. Dasselbe gilt fiir
eine vielfache Wiederholung dieses Versuches. Abb. 2 gibt
dieses Ergebnis wieder?).
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Abb. 2. Unterdruck und Restsauerstoff iiber Alkalicellulose in Luft

1 Bei diesem Versuch war das Verhilinis von Gasvolumen zur
Gewichtsmenge Alkalicellulose ein kleineres als bei der Kurve fiir
20°, O, in Abb. 1; infolgedessen ist der horizontale Teil der Kurve
bereits in 21 Tagen fiir Luft erreicht.
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Die Beobachtung wurde iiber einige Zeit fortgesetzt, das
ist fiber Abbauzeiten hinweg, die weit tiber denen des normalen
Celluloseabbaues fir die Kunstseide- und Zellwolleherstellung
hinausgehen. Der Kurvenverlauf war von Anfang bis zum Ende
der Beobachtungsreihe gleich.

Durch einfache Umrechnung 148t sich aus dem Verlauf
der Kurve der Sauerstoffverbrauch ermitteln, wenn der Partial-
druck desselben wihrend der ganzen Beobachtungszeit un-
verindert geblieben wiire. Man findet, ,daB der Sanerstoff-
verbrauch in der Zeiteinheit zur oxydativen Spaltung
einer bestimmten Menge Alkalicellulose iiber eine
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Abb. 3. Sauerstoffverbrauch?) bei Alkalireife (1500 g). Temp. 19¢C

lingere Beobachtungszeit als konstant betrachtet
werden kann“ (Abb. 3, ausgezogene Kurve).

Bei der Untersuchung der verschieden lang oxydativ ab-
gebaunten Alkalicellulose wurde ferner festgestellt, daf eine ge-
setzmabige Zunahme des Carbonatgehaltes eintritt. Derselbe
nimmt in der gleichen Weise wie der Sauerstoffverbrauch zu
(Abb. 3, gestrichelte Kurve).

Der Befund sagt folgendes:

1. Bel der oxydativen Spaltung der Alkalicellulose tritt
nicht nur eine Sprengung der Sauerstoffbriicken ein, sondern
auch eine Kohlendioxydabspaltung (beobachtet durch zunehmende
Na,CO, - Bildung). Die Carbonatbildung verlsuft wie der Ge-
samtsaverstoffverbrauch, der bei dem oxydativen Abbau der
Alkalicellulose festgestellt wurde, mit der Zeit linear.

Y Um Irrtiimer zu vermeiden, muf bemerkt werden, dafl der Saner-
stoffverbrauch bei der angegebenen Zahl von Reifetagen ein rein rech-
nerischer Wert ist.
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2. Die Vorginge bei dem oxydativen Abbau der Cellulose-
molekiile itber die Alkalicellulosereife sind bei weitem noch
nicht geklart. Der geringe Sauerstoffverbrauch lafit aber tiber-
schliglich errechnen, daB beim Abbau von handelsiiblichem
Zellstoff oder Linters z. B. auf Molekiilgrofe der normalen Zell-
wolle nur wenige Glucosebindungen gesprengt werden (etwa
um 10). Diese Feststellung steht absolut im Einklang mit
Versuchsergebnissen, die zu dieser Frage im Laboratorium von
Prof. H. Staudinger auf ganz anderem Wege erzielt wurden.

8. Unbeschadet der Frage iiber die Einzelheiten der Vor-
ginge bei der Spaltreaktion steht fest, daB der Reaktions-
ablauf linear erfolgt. Dies ist nur mdglich, wenn die oxydative
Spaltung unabhiéngig von der CellulosemolekiilgroBe ist und
allein von der Anzahl der vorhandemen Glucosebindungen ab-
hangt (bezogen auf gleiche Gewichtsmengen). DaB heiBit aber,
daB, entgegen der allgemeinen Anschauung, die Reaktions-
geschwindigkeit, unabhiingig von der Abbauzeit der Cellulose,
konstant ist, also auch bei stark abgebauter Cellulose die
Sprengung der Glucosebindungen gerade so rasch abliuft wie
in einer urspriinglich unabgebauten Cellulose?).

Wie kommt es nun aber, daB diesem Ergebnis scheinbar
die eingangs erwihnte Beobachtung der Viscosititsinderung
einer Cellulose im Verlauf des Abbaues entgegensteht? Dazu
wurde bereits in einer fritheren Verdffentlichung versucht ein
Bild zu geben?). Im folgenden soll diese Frage noch einmal
ausfiithrlich behandelt werden.

Zur Feststellung des Verhiltnisses ist es notwendig, sich
nochmals in #hnlicher Form wie es in der erwihnten Arbeit
ausgefithrt wurde, mit dem Spaltvorgang bei dem oxydativen
Abbau zu befassen und sich an die eingangs schon beschrie-
bene Geschwindigkeit der Spaltung der Glucosebindungen zu
erinnern. HEs wurde diesbeziiglich durch Beobachtungen fest-
gestellt, daB die Zahl der in der Zeiteinheit gesprengten Glucose-
bindungen konstant ist. Dies gilt fiir Cellulose mit urspriing-

) Diese GesetzmiBigkeit gilt vorerst fiir das unter 2. angefiihrte
Intervall beim Abbau von Zellstoff oder Linters tiber Alkalicellulose.
Wieweit Anderungen davon bei noch stirkerem oder andersartigem
Abbau eintreten, bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten.

) Melliand Textilber. 20 (9), 625 (1939).
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lich etwa 2000 Bindungen und sicher fiir die ersten 10 Bin-
dungssprengungen, also damit fiir den Bereich, innerhalb dessen
simtliche Abbauvorginge fiir die Celluloseverarbeitung, ins-
besondere fiir die Kunstseide- und Zellwolleherstellung liegen.
Bezeichnet man:

N =Zahl der Molekiile

Z = Zahl der Bindungen/Molekiil

L = Linge des Molekiiles = £ Z (k= Konstante)
und beriicksichtigt fiir die folgenden Uberlegungen, daB N und Z
groB, die Zahl (n) der Bindungssprengungen konstant iiber die
Zeit ¢ (konstanter O,-Verbrauch) und in der Zeiteinheit klein
im Verhaltnis zu der Gesamtzahl (N x Z) der vorhandenen
Bindungen ist, so ist in erster Anniherung

1) NO'ZO =‘Nt'Zt1)
und
(2) Ny,.L,=N,.L,.
Daraus folgt
N,.L
L= ¥ 0,

Bedeutet » die Zahl der Glucosesprengungen in der Zeit-
einheit, so kann man setzen

Aus Gleichung (2) und (3) folgt
L, N,
L = Fo+n0.t ’
L,
(4) L=
14+ I\ft

Das heiBt, die Lingeninderung des Cellulose-
molekiils durch oxydativen Abbau iiber Alkalicellu-
lose? erfolgt im Kurvenverlauf einer Hyperbel der

allgemeinen Gleichung y = % mit asympthotischer An-

naherung an die Zeitabszisse &

Dieselbe GesetzmiBigkeit gilt auch fiir die Ande-
rung der Viscositit bzw. des Polymerisationsgrades

) Vgl. folgende Zahlenbeispiele.
?) Xin #holicher Verlauf des Abbaues wird auch fiir eine Reihe
anderer Abbauarten beobachtet.
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nach Staudinger, da beide sich von der Linge (L) des
Cellulosemolekiiles nur durch einen konstanten Multiplikator
unterscheiden.

Die Schwierigkeit bzw. Unmoglichkeit nach einer gewissen
Abbauzeit keine Viscositits- und Polymerisationsgradinderungen
mehr feststellen zu kionnen, beruht also nicht auf einem Auf-
horen des oxydativen Spaltprozesses, sondern ist rein funktionell
bedingt infolge des hyperbolischen Ablaufs der Anderungen
beider Grofen. Die Spaltung infolge Fortganges der Oxy-
dation geht ungestort weiter. Wird bei Cellulose von niederem
Polymerisationsgrad bei irgendeinem oxydativen Vorgang keine
oder auch nur unwesentliche Anderung der Viscositit bzw.
des Polymerisationsgrades beobachtet, so ist es falsch, zu
schlieBen, daf die Cellulose (z. B. Zellwolle) keine Verinderung
erlitten hat,

Wie die Verhaltnisse fiir Gleichung (1) rechnerisch sich ver-
halten, soll durch ein einfaches Zahlenbeispiel erliutert werden.

Wird dabei gesetzt

N, = 1000
Z, = 1000
n = 1000, s = Zahl der Cellulose-Molekiilspaltungen (klein),

so ist, wie die einfache Uberlegung zeigt

N,=2'N,, Z,= 7%

gt 0

}NO X Z, (groB),

t=2 —1.

Es ergeben sich fiir das Produkt N,Z, in der Zeit 0—¢ (Glei-
chung 1), ferner fiir die Zahl der zur Zeit ¢ vorhandenen
Bindungen (entsprechend auch fiir N,L, Gleichung2) folgende
Werte (vgl. folgende Tab. 1),

Man sieht aus den Werten der letzten Spalte, daB die-
selben praktisch konstant sind, so daB fiir die angestellten
Uberlegungen N,Z, = N, Z, (Gleichung 1 und entsprechend der
Gleichung 2) N, L, = N, L, gesetzt werden kann.

Die folgende Kurve, Abb. 41) gibt den experimentellen
Befund der Beobachtung der Polymerisationsgradabnahme eines
Zellstoffs mit dem Ausgangspolymerisationsgrad von 900 wieder.

1) Einen #hnlichen Reaktionsablauf findet bei der Behandlung von
Cellulose mit Siiure: A. Ekenstam, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 553 (1936).
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Tabelle 1
Anzahl der ‘= Anzahl der zur Zeit ¢ vorhandenen Bindungen
Spaltungen - N, x Z; —nth) =
§=0Xx 0 1000 x 1000 — 0 =1000000
1x 1 2000 x 500 — 1000%) = 999000 .
2 x 3 4000 250 — 8000 = 997000 Praktisch
3 x 1 8000 x 125 — 7000 = 993000( gleich groB
4 % 15 16000 x 82,5 — 15000 = 985000
5 X 31 32000 x 31,75— 81000 = 969000

Beziiglich des Vergleichs der experimentellen Kurvenwerte
mit den rein rechnerischen Werten der Gleichung (4) muB noch
folgendes bemerkt werden:

Bestimmt man zu der experimentell gefundenen Kurve
die Zeitasymptote, so zeigt sich, daB diese nicht mit der
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Abb. 4. Beobachtung der Polymerisationsgraderniedrigung

durch oxydativen Abbau iiber Alkalicellulose

Abszisse der MeBkoordinate identisch ist, sondern fir alle
Punkte 40—50 Einheiten hoher liegt, d. h. bei Verwendung
der Zeitasymptote der experimentell festgelegten Kurven als
Ordinate miissen von den beobachteten Polymerisationsgrad-
werten 40—50 Einheiten abgezogen werden. Die Ursache
dieser konstanten Differenz ist bis jetzt noch unbekannt, wenn-
gleich man auch jetzt schon verschiedene mehr oder weniger
begriindete Ansichten dariiber anfithren konnte.

In der MeBkurve der Abb. 4 stellt die ausgezogene Ab-
szisse die Koordinate des experimentellen Befundes dar. Die
errechnete Asymptote zu der Kurve ergibt sich als die ge-

1) Abzug der in der Zeit { gesprengten Bindungen = n x¢.
%) Abzug von n = 1000 = Zahl der in der Zeiteinheit gesprengten
Molekiile.
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strichelte Gerade, die in dem vorliegenden Fall in der Ent-
fernung von 40 Einheiten, von der Abszisse aus gerechnet,
fiber der Nullage liegt. Fiir den Vergleich der MeBwerte mit
den Rechenwerten, die sich aus Gleichung (4) ergeben, muB
man die berechnete Asymptote als Abszisse einsetzen, d. h.
also von den gefundenen Polymerisationsgradwerten sind jeweils
40 Punkte abzuziehen, der Ausgangspolymerisationsgrad ist
also 900 —40=860. Nimmt man dann fiir die Zeitasymptote
als Abszisse als Zeiteinheit diejenige, innerhalb der der Poly-
merisationsgrad von 860 auf die Hilfte, also auf 430 herab-
fallt, so ergeben sich vergleichsweise experimentell bzw. rech-
nerisch folgende Werte:

Tabelle 2
Zeiteinheit P=k.L
ein
creimber errechnet beobachtet

0 860 860
1 430 425
3 215 190
7 107,5 120

15 53,75 60

Die Ubereinstimmung ist absolut befriedigend, so daB
damit bewiesen ist, daB die durch Gleichung (4) aufgestellte
GesetzmiBigkeit den zeitlichen Ablauf der Spaltreaktion der
Cellulose darstellt.

Hiernach muB es mdoglich sein, rechnerisch die Abbau-
grofe zu ermitteln, wenn fiir Vergleichsmaterial aus demselben
Faserstoff von anderem Durchschnitts-Polymerisationsgrad der
Abbaugrad bekannt ist. Auf Grund der Betrachtungsweisen
die zu der Gleichung (1) fithren, ist im folgenden im Gegen-
satz zu den rein formal mathematischen Ansitzen der Arbeit
von Ekenstam, a. a. O., eine unmittelbare Lissung dieser Auf-
gabe aunf einfache Weise gegeben. Als praktisches Beispiel
sei folgender Fall gewshlt:

Zwei Gewebe aus einer bestimmten Fasersorfe von ver-
schiedenem Abbaugrad von bekanntem Durchschnitts-Polymeri-
sationsgrad werden jeweils fiir sich in Flotten gleicher Zu-
sammensetzung unter denselben Bedingungen behandelt. Die
Fragestellung lautet dann: Welches ist der Durchschnitts-
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Polymerisationsgrad des einen Gewebes nach der Behandlung
(oxydative Schidigung), wenn der des anderen gemessen und be-
kannt ist. Zur Berechnung des gewiinschten Wertes wird gesetzt:

P, = DP der Cellulosefaser vor der oxydativen Schiidigung,

P =, ” nach ,, ” ” ’

P, =, , Cellulose vor , wobel
P,< P, ist und ein bereits aus P abgebautes Produkt bedeutet,

P, = , der Cellulose nach der oxydativen Schidigung.

P, ist gesucht.

Eine einfache Uberlegung zeigt, daB
P,

L

2

P = % oder allgemein P, =
ist, wo k der Schidigungsfaktor bedeutet.
Als einfaches Beispiel:

P, P,
k=1, P=5r=5"

d. h. Schiadigungsfaktor 1 bedeutet Halbierung des Polymeri-
sationsgrades.

Weiterhin zeigt eine einfache Uberlegung, daB, wenn die
Anderung des Polymerisationsgrades von P, nach P, durch
die Gleichung P, = % gegeben ist, die Anderung von P,

infolge der gleichen oxydativen Schadigung durch die Gleichung

_ PO
52) Po= s
oder »
(5 b) Ptz—' P I(]) 1
TR

ausgedriickt wird.

Gleichung (ha) sagt aus: Der Schidigungsfaktor % tritt
als konstanter Summand 2% — 1 im Nenner zu dem nach der
Gleichung P, = —12—3}, den augenblicklichen Abbauzustand der

Faser bestimmenden Wert 2°. Dies bedeutet, daB die Schadi-
gung bei allen Abbaustufen dieselbe ist.
Als Beispiel:

P, = 2000 = DP der Cellulosefaser vor der oxydativen Schidigung,

P, =1000 = , ” nach ,, » ” ’
Po= 250= , ) vor o, »” ) ’
Po= 2 =, » nach ,, » ” )

P, ist gesucht.
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Fiir das Zahlenbeispiel ist
2000

Pia= 2000 2000 ’
250 © 1000
Es errechnet sich:
P, = 2222.

Withrend also das erste Material mit dem Durchschnitts-
Polymensatlonsgrad 2000 um 2000 — 1000 == 1000 KEinheiten
im Polymerisationsgrad abnimmt, betrigt die entsprechende
Abnahme der zweiten Probe mit dem Durchschnitts-Polymeri-
sationsgrad 250 bei der gleichen oxydativen Einwirkung (Schadi-
gung) nur 250—222,2=27,8 Einheiten.

Umgekehrt kann man natiirlich auch, falls die Schidigung
bei irgendeinem oxydativen Vorgang bekannt ist, die ent-
sprechende des unabgebauten, also unbeschidigten Ausgangs-
materials errechnen. Dazu ergibt sich aus Gleichung (5b):

. P,
(6) Po= g
-Ptan -Pz—!-l

Die Gleichungen (52), (5b) und (6) gelten unter der Voraus-
setzung, daB keine absolute Veranderung der inneren Wider-
standskraft beim Abbau der Cellulose eintritt und kein prinzi-
pieller Unterschied im Verhalten von zwei Faserstoffen, z. B.
Baumwolle und Zellwolle vorliegt. Vergleichende Messungen
an Baumwolle und Zellwolle und Zellwollen untereinander
deuten nach dem bisher vorliegenden Untersuchungsmaterial
darauf hin, daB Unterschiede in der Widerstandskraft vorhanden
sind. Alle bisherigen Ableitungen setzten entweder gleiche
Molekiillingen oder eine gesetzmaBige Molekiillingenverteilung
voraus. Inwieweit Abweichungen davon als Ursache dieser
Unterschiede angesehen werden miissen, bleibt eingehenden
Untersuchungen vorbehalten. Ausfithrliche Mitteilungen dariiber
erfolgen nach AbschluBl der systematischen MeBreihen in einer
spiteren Veroffentlichung.

Die Unterschiede der Widerstandskraft geben damit eine
Handhabe, zwei Fasersorten in ihrem Verhalten beziiglich
schidigender Einwirkungen vergleichend zu untersuchen und
Giiteunterschiede derselben in der chemischen Festigkeit gegen
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auBere Einfliisse, wie diese im Gebrauch von Cellulosegeweben
beim Waschen und Bleichen und anderen chemischen Behand-
lungsarten vorkommen, festzustellen.

Nachtrag

Eine einfache Losung der Gleichung (4a) bzw. (4b) gibt
Herr Dr. W. Zimmermann, Lanusa-Betrieb Oppau, unter
der eingangs bewiesenen Voraussetzung der zeitlich konstanten
Sauerstoffaufnahme beim Abbau von Alkalicellulose und den
daraus sich ergebenden Folgerungen, daB in gleichen Zeiten
gleich viel Molekiile gebildet werden. Dies kann aus dem Er-
gebnis 8.841, Punkt 8 und der Besprechung zu Tab. 1, S.343
gefolgert werden. Es ist, da die Zahl der Molekille N immer
dem DP umgekehrt proportional ist,

K

N=?

und die in der Zeit x bzw. ¢, neu gebildeten Molekiile
K X b K K

.P, — ?0 ZW. .E - Pm
Da die Zahl der pro Zeiteinheit gebildeten Molekiile nach
Vorherigem gleich sein muB, kann gesetzt werden
K K K K

-P..‘, _Po ~Ptz—-Px
und daraus
1 1 1 1
(5e) ."F B TE
Durch eine einfache Umrechnung a8t sich diese Formel
in die Gleichung (5a) bzw. (5b) iiberleiten.

Dr. Otto Eisenhut, Berlin.
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