Heterogener Celluloseabbau.

(II. Mitteilung: Uber den milden oxydativen Abbau mittels
Toluolsulfonchloramid-Natrium?!.)

Von
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Mit 1 Abbildung.
(Eingelongt am 25. Nov. 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Dez. 1949.)

Im letzten Jahrzehnt sind von verschiedener Seite Untersuchungen
des oxydativen Celluloseabbaues durchgefithrt worden, wobei die Ab-
nahme der Kettenlinge, das Vorliegen leichter spaltbarer Bindungen
und schlieBlich der Sauerstoffverbrauch pro Kettenspaltung gepriift
warden. Staudinger und Jurisch? 16sten Cellulose in starker Phosphor-
sdure und fithrten einen homogenen oxydativen Abbau mittels stark
verdiinnter Kaliumpermanganatlosung durch. Der heterogene oxydative
Celluloseabbau, der in Form der Alkalicellulose-Vorreife technisch groBe
Bedeutung hat, wurde von Eisenhut?, Jurisch* und neuerdings Mitschell®
niher untersucht. Staudinger und RoosS priiften die beim Bleichen von
Cellulosefasern eintretenden oxydativen Abbauvorginge. Den oxydativen
Abbau von Cellulose mittels Perjodsiure haben Jackson and Hudson?,
den Abbau mittels gepufferter Perjodsiure Jayme und Mitarbeiters
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untersucht. Neuerdings haben G. V. Schulz und G. Sing® Untersuchungen
der Kinetik des oxydativen Kettenlingenabbaues von in Schweizers
Reagens geloster Cellulose durchgefiihrt.

Gegenstand der vorliegenden Untersuchungen war es, den heterogenen
oxydativen Celluloseabbau unter besonders milden Bedingungen iiber
lingere Zeitrdume zu untersuchen, #hnlich wie dies bei fritheren Unter-
suchungen!® des heterogenen hydrolytischen Celluloseabbaues bereits
geschehen ist. Es sollten auf diese Weise die durch die morphologische
Faserstruktur beeinflufiten Diffusionsvorginge moglichst ausgeschaltet
werden. Eine gewisse Schwierigkeit lag in der Wahl eines geeigneten
Oxydationsmittels, das bei ausreichender Reaktionsfihiglkeit eine moglichst
hohe Stabilitit gegen Selbstzersetzung haben mufite. Es zeigte sich,
daB in diesem Sinne gut geeignete Oxydationsmittel die unter verschie-
denen Namen im Handel befindlichen Toluolsulfonchloramid-Natrium-
priparate sind.

Zu den vorliegenden Untersuchungen wurden stark verdimnte Losungen
von sogenanntem ,,Chloramin Fahlberg‘!! verwendet. Wie durch Vorver-
suche festgestellt wurde, erleiden solche Lésungen im Dunkeln und bei 20° C
im Laufe eines Jahres blof} einen Verlust von etwa 109; ihres Wirkungs-
wertes an aktivem Chlor. Zu den Versuchen wurden je 2 g lufttrockenes
Cellulosematerial’® in einer Glasstdpselflasche in 200 cem der Chloramin-
16sung!® aufgeschwemmt und bei 20° C im Dunkeln verschieden lange Zeit
reagieren gelassen. Die Versuchsdauer wurde bis auf 355 Tage ausgedehnt.
Nach Beendigung des Versuches wurde in einem aliquoten Teil der vom
Fasermaterial abgetrennten Behandlungsflisssigkeit das restliche aktive
Chlor jodometrisch bestimmt. In Parallelversuchen wurde die Abnahme
des Wirkungswertes der Chloraminlésung bei Abwesenheit des Cellulose-
materials bei gleicher Versuchsdauer bestimmt. Aus dem Chloraminverbrauch
der Behandlungsflissigkeit nach Abzug des Blindwertes wurde der Sauer-
stoffverbrauch berechnet. Das behandelte Fasermaterial selbst wurde nach
griundlichem Auswaschen zur viskosimetrischen Bestimmung des Durch-
schnittspolymerisationsgrades verwendet.

Im folgenden wird als Beispiel’* das Untersuchungsergebnis des
milden Chloraminabbaues eines alkalisch veredelten, rein weill gebleichten
Kunstfagerzellstoffes bekanntgegeben. Der betreffende Zellstoff hatte
einen «-Cellulosegehalt von 94,6%,, eine Kupferviskositdt!® von 245 und
einen viskosimetriseh bestimmten Durchschnittspolymerisationsgrad von
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Die Ergebnisse werden demnéchst verdffentlicht.
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785. Die nachstehende Tabelle 1 zeigt fiir verschiedene Versuchsdauer
die Werte des Sauerstoffverbrauches und die Anderungen des Durch-
schnittspolymerisationsgrades (DP), die in der Abb. 1 graphisch dar-
gestellt sind.

Der Abfall der DP-Werte
wurde schlieflich auch in Spal-
tungsgraden'® zum Ausdruck
gebracht. Bei einem Teilchen-
groBengemisch  fithrt, wie A.
Matthes'® ausfithrlich dargelegt
hat, die Anwendung des viskosi-
metrischen Polymerisationsgra-
des nur dann zu richtigen Spal-
tungsgraden, wenn fiir das be-

' treffende Gemisch dag Verhilt-
w20 nis des viskosimetrischen zum
g€ : s
\bb. 1. osmotischen Polymerisationsgrad
anndhernd konstant ist und der
Proportionalititsfaktorl” bekannt ist. Die Form der Spaltungsgrad-
kurve gibt dann eine Vorstellung von dem tatsichlichen Abbauverlauf.
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Tabelle 1.
. Blindwerk Chloraminverbrauch
Ver- lgaolfgl’zn::_' der Chlor- e &
suchs- WIEEHEST T aminlésung . . Sauerstoff- Spaltungs-
sucls- flissigkeit | "0 o | entspricht | entspricht | verbranch DP grad
dauer |verbrauchen| v auch | com n/100 mg pro 100 g 107
Tage cem n /100 cem n/100 | Thiosulfat | Sauerstoff | Cellulose ra
Thiosulfat | qpjoeyifat
0 35,50 36,50 0,00 0,00 0,00 785 1,274
5 35,00 36,01 2,02 0,162 8,83 753 1,328
14 34,02 35,82 3,60 0,288 15,69 713 1,403
28 32,30 35,60 6,60 0,528 28,77 645 1,550
32 31,79 35,40 7,22 0,577 31,44 622 1,608
42 31,50 35,31 7,62 0,609 33,19 570 1,754
53 30,63 35,03 8,80 0,704 38,37 546 1,831
68 30,01 34,73 9,44 0,755 41,15 513 1,949
89 29,44 34,58 10,28 0,822 44,80 497 2,012
104 29,15 34,46 10,62 0,849 46,18 482 2,075
125 28,73 34,25 11,04 0,883 48,12 477 2,096
164 28,30 34,11 11,62 0,929 50,62 476 2,101
187 28,02 34,04 12,04 0,963 52,48 469 2,132
240 27,50 33,71 12,42 0,994 54,17 467 2,141
296 26,89 33,50 13,02 1,042 56,79 464 2,155
355 26,23 33,03 13,60 1,088 59,29 462 2,164

16 A, Matthes, Kolloid-Z. 98, 319 (1942).
17 Bei technischen Zellstoffen ist f = DP visk.,/DP osm. ~ 2.
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Die Kurve!® besteht praktisch aus zwei linearen Asten, die in einem
DP-Bereich (visk.) von etwa 500 ziemlich unvermittelt ineinander
ibergehen. Der weitere Abbau in den darunterliegenden DP-Be-
reichen geht nur &uflerst langsam vor sich. Den Verbrauch an
Oxydationsmittel kann man sich im wesentlichen verteilt denken, einer-
seits auf die eigentliche Kettenspaltung und die damit zusammenhingen-
den Oxydationsvorgénge an den Kohlenstoffatomen 2 und 3, wie dies
von G. V. Schulz und Q. Sing® dargelegt wurde, und anderseits auf Vor-
génge, die mit der Kettenspaltung nicht zusammenhingen, wie beispiels-
weise die Oxydation primérer Alkoholgruppen an den Kohlenwasser-
stoffatomen 6 oder eine durch die Anwesenheit des Cellulosematerials
katalysierte groBere Kigenzersetzung der Chloraminlosung. Der Ver-
brauch fiir die in der zweiten Gruppe genannten Vorginge ist, wie die
Auswertung des Versuchsergebnisses zeigt, gering. Nimmt man an,
daBl die Chloraminkonzentration wihrend des Abbaues annihernd
konstant'® bleibt und der Chloraminverbrauch fir die in Gruppe 2 an-
gefiihrten nicht der Kettenspaltung angehérenden Vorginge wihrend
des ganzen Abbaues mit anndhernd konstanter Geschwindigkeit erfolgt,
dann errechnet sich pro Kettenspaltung ein Aufwand von 4 bis 41/, Atomen
Sauerstoff und fiir die Nebenreaktionen ein solcher von etwa 3,7- 105 ¢
pro 100 g Cellulosematerial und 24 Stunden. In Wirklichkeit ist dieser
zusiitzliche Sauerstoffverbrauch nicht ganz konstant. Er ist scheinbar
zu Beginn des Abbaues etwas hoher, sinkt mit zunehmendem Abbau
etwas ab und nimmt gegen Ende desselben wieder zu. Die Unterschiede
sind aber gering. Offenbar werden am Beginn des Abbaues geringe
Verunreinigungen des Cellulosematerials oxydiert, bzw. verursachen die
entstehenden Cellulosespaltprodukte beim weiter fortschreitenden Abbau
einen zusétzlichen Verbrauch an Oxydationsmittel.

Zusammenfassung.

Bei Abbauuntersuchungen von Cellulose in stark verdiinnten Chior-
aminldsungen iiber lingere Zeitriume wird gezeigt, daB der Abbau in
Gebieten iiber DP 500 (visk.) annihernd linear erfoigt und in darunter
liegenden Bereichen nur geringfiigig ist.

1% Im Diagramm strichpunktiert.

1% Beim 355-Tage-Versuch Dbetrigt der Chloraminverbrauch fir die
Oxydation weniger als 209% der Ausgangsmenge.



