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I m  letzten Jahrzehnt  sind yon verschiedener Seite Untersuehungen 
des oxydativen Celluloseabbaues durchgeftihrt worden, wobei die Ab- 
nahme der Kettenlgnge, das Vorliegen leichter Sloaltbarer Bindungen 
und sehlieglieh der Sauerstoffverbrauch pro Kettenspaltung gepriift 
wurden. Staudinger  und Jur i sch  ~ 15sten Cellulose in starker Phosphor- 
sgure und fiihrten einen homogenen oxydativen Abbau mittels stark 
verdiinnter Kaliumpermanganatl6sung dutch. Der heterogene oxydative 
Celluloseabbau, der in Form der Alkalieellulose-Vorreife techniseh groge 
Bedeutung hat, wurde yon Eisenhut  a, Jur i sch  4 und neuerdings Mitschel l  5 

ngher untersueht. Staudinger und Roos 6 prtiften die beim Bleichen yon 
Cellulosefasern eintretenden oxydativen Abbauvorggnge. Den oxydativen 
Abbau yon Cellulose mittels Perjodsgure haben Jackson  and H u d s o n  7, 

den Abbau mittels gepulferter Perjodsgure J a y m e  u~d Mitarbeiter s 

1 Gleichzeitig IX. Mittlg., Beitrgge zur Kenntnis von Fasereellulosen. 
VIII .  Mittlg. (JsCerr. Chemiker-Ztg. 50, 91 (1949). 

H.  Staudinger und J.  Jurisch, Ber. dtseh, chem. Ges. 71, 2283 (1938). 
a O. Eisenhut,  J. prakt. Chem. (N. F.) 157, 338 (1941). 
4 j .  Jurisch, Angew. Chem. 54, 305 (194i). 
s R.  H.  Mitschell, Ind. Engng. Chem. 41, 2197 (1949). 
6 H.  Staudinger und E.  Roos, Melliand Textilber. 22, 369 (1941). 
7 E .  L. Jaclcson und C. S. Hudson,, J. Amer. chem. Soe. 59, 2049 (1937); 

60, 989 (1938). 
s G. Jayme,  M .  Sgtre und S. Maris,  Naturwiss. 29, 768 (1941). - -  G. Jayme  

und S. Maris ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 383 ( 1 9 4 4 ) . -  Siehe aueh G. Jayme  
und ~I. Sgitre, Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 1840 (1942); 77, 242, 248 (1944). 
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untersucht. Neuerdings haben G. V. Schulz und G. Sing s Untersuchungen 
der Kinetik des oxydativen Kettenl~ngenabbaues yon in Schweizers 

Reagens gelSster Cellulose durehgefiihrt. 
Gegenstand der vorliegenden Untersuehungen war es, den heterogenen 

oxydati.ven Celluloseabbau unter besonders milden Bedingungen fiber 
l~ngere Zeitrgume zu untersuehen, ~hnlieh wie dies bei frfiheren Unter- 
suehungen l~ des heterogenen hydrolytisehen Celluloseabbaues bereits 
geschehen ist. Es sollten auf diese Weise die durch die morphologische 
Faserstruktur beeinfluBten Diffusionsvorg~inge mSgliehst ausgeschaltet 
werden. Eine gewisse Sehwierigkeit lag in der Wahl tines geeigneten 
Oxydationsmittels, das bei ausreiehender geak~ionsfghigkeit eine mSglichst 
hohe Stabflit~t gegen Selbstzersetzung haben muBte. Es zeigte sieh, 
dab in diesem Sinne gut geeignete Oxydationsmittel die unter verschie- 
denen Namen im Handel befindlichen Toluolsulfonchloramid-l~atrium- 
prgp~rate sind. 

Zu den vorliegenden Untersuchungen wurden stark verdtinnte LSsungen 
yon sogenurmtem ,,Chloramin Fghlberg ''11 verwende~. Wie durch Vorver- 
suche festgestellt wurde, erleiden solche LSsungen im Dunkeln und bei 20 ~ C 
im Laufe eines Jahres blo2 einen Verlust yon etwa 10~o ihres Wirkungs- 
wertes an gktivem Chlor. Zu den Versuchen wurden je 2 g luftVrockenes 
Cellulosemateria112 in einer GlasstSpselflasche in 200 ccm der Chloramin- 
15sung ~3 aufgeschwemmt und bei 20~ im Dunkeln verschieden laage Zeit 
reagierea gelassen. Die Versuchsdauer wurde bis auf 355 Tage ausgedehnt. 
Naeh Beendigung des Versuehes wurde in einem aliquoten Tell der vom 
Fasermaterial abgetrennten Behandtungsfliissigkeit das restliche aktive 
Chlor jodometrisch bestimmt. In Parallelversuehen wurde die Abnahme 
des Wirkungswertes der ChloraminlSsung bei Abwesenheit des Cellulose- 
materials bei gleicher Versuchsdauer bestimmt. Arts dem Chloraminverbrauch 
der Behandlungsfliissigkeit nach Abzug des Blindwertes w~lrde der Sauer- 
stoffverbrauch berechnet. Das behandelte Fasermaterial selbst wurde nach 
griindlichem Auswaschen zur viskosime~risehen Bestimmung des Durch- 
schnittspolymerisationsgrades verwendet. 

Im folgenden wird als Beispiel it das Untersuehungsergebnis des 
milden Chloraminabbaues eines alkalisch verede]ten, rein weiB gebleichten 
Kunstfaserzellstoffes bekgnntgegeben. Der betreffende Zellstoff hatte 
einen r yon 94,6%, eirte Kupferviskosit~t 15 yon 245 und 
einen viskosimetriseh bestimmten Durchschnittspolymerisationsgrad yon 

9 G. V. Schulz und G. Sing, Ber. dtsch, chem. Ges. 80, 335 (1947). 
lo Th. Kleinert und V. Mg/3mer, Mh. Chem. 79, 442 (1948). 
n Toluolsulfonchloramid-Natrinm mit 3 H20. 
~2 Entsprechend 1,835 g ahsolu~ trocken. 
13 100 ccm der ChloraminlSsung entsprechen 36,50 ccm n/100 Thiosulfat- 

15sung. 
14 Versuchsreihen mit Baumwolle als Versuchsmaterial sind im Gange. 

Die Ergebnisse werden demn~chst verSffentlicht. 
~5 Vereinfachte Priifmethode der Fachgruppe Chemisehe Herstellung yon 

Fasern. Zst 4 (1942). 
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785. Die ngchstehende Tgbelle 1 zeigt ffir verschiedene Versuchsdauer  
die W e r t e  des S~uers~offverbrauches und  die Anderungen  des Durch-  
schn i t t spo lymer i sa t ionsgrades  (DP), die in der  Abb.  1 gr~phisch dar-  

geste l l t  s in& 
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P ropor t ionMi t s  17 b e k a n n t  ist. 
ku rve  g ib t  d a n n  eine Vors te l lung yon 

Der  Abfal l  der  D P - W e r t e  
wurde  schlieBlich auch in Spal-  
t ungsgraden  t6 zum Ausdruek  

gebraeh~. Bei e inem Teilchen- 
grSBengemisch fi ihrt ,  wie A.  
M a t t h e s  16 ausftihrlich darge leg t  
ha t ,  die Anwendung  des viskosi- 
met r i schen  Po lymer i sa t ionsgra -  
des nur  d ~ n n  zu r icht igen Spal-  
tungsgraden ,  wenn fiir das  be- 
t reffende Gemisch das  Verh~lt-  
nis des v iskos imetr i schen zum 
osmotisehen Po lymer i sg t ionsgrad  
ann~ihernd k o n s t a n t  is t  und  der  
Die F o r m  der  Spa l tungsgrad-  

dem t~ts~chlichen Abbauver lauf .  
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z6 A .  Mat thes ,  Kolloid-Z. 98, 319 (1942). 
~7 Bei t echnischen Zellstoffen ist ] DP visk. /DP osm. ~ 2. 



Heterogener Celluloseabbau. 121 

Die Knrve is besteht praktiseh aus zwei linearen Asten, die in einem 
DP-Bereieh (risk.) yon etwa 500 ziemlieh unvermittel t  ineinander 
fibergehen. Der weRere Abbau in den darunterliegenden DP-Be- 
reiehen geht nur gu0erst langsam vor sich. Den Verbrauch an 
Oxydationsmittel  kann man sieh im wesentlichen verteilt denken, einer- 
seits anf die eigentliehe Kettenspaltung und die damit  zusammenhgngen- 
den Oxydationsvorggnge an den Kohlenstoffatomen 2 und 3, wie dies 
yon G. V. Schulz nnd G. Sing 9 dargelegt wurde, und anderseits auf Vor- 
ggnge, die mit  der Kettenspal tung nieht zusammenhgngen, wit beispiels- 
weise die Oxydation primgrer Alkoholgruppen an den Kohlenwasser- 
stoffatomen 6 oder eine durch die Anwesenheit des Cellulosematerials 
katalysierte grSBere Eigenzersetzung der ChloraminlSsung. Der Ver- 
braueh fiir die in der zweiten Gruppe genannten Vorggnge islb, wie die 
Auswertung des Versuehsergebnisses zeigt, gering. Nimmt  man an, 
dab die Chloraminkonzentration wghrend des Abbaues annghernd 
konstant i9 bleibt und der Chloraminverbraueh flit die in Grut0pe 2 an- 
geftihrten nieht der Kettenspal tnng angehSrenden Vorggnge wghrend 
des ganzen Abbanes mit  annghernd konstanter  Gesehwindigkeit erfolgt, 
dann erreehne~ sieh pro Kettenspal tung ein Aufwand yon 4 bis 41/2 Atomen 
Sauerstoff und fiir die Nebenregktionen ein soleher yon etwa 3,7" 10 -~ g 
pro 100 g Cellnlosematerial und 24 Stunden. In  Wirkliehkeit ist dieser 
zusgtzliche Sauerstoffverbraueh nieht ganz konstant.  Er ist seheinbar 
zu Beginn des Abbaues etwas hSher, sinkt mit  zunehmendem Abbau 
etwas ab nnd nimmt gegen Ende desselben wieder zu. Die Untersehiede 
sind abet gering. Offenbar werden am Beginn des Abbaues geringe 
Verunreinigungen des Cellulosematerials oxydiert, bzw. verursaehen die 
entstehenden Cellulosespaltprodukte beim welter fortsehreitenden Abbau  
einen zusiitzlichen Verbraneh an Oxydationsmittel.  

Zusammen~assnng. 
Bei Abbauuntersuchungen yon Cellulose in stark verdfinnten Chlor- 

aminlSsungen fiber lgngere Zeitrgulne wird gezeigt, daft der Abbau in 
Gebieten fiber DP 500 (visk.) annghernd linear erfolgt und in darunter 
liegenden Bereiehen nur geringfiigig ist. 

is Im  Diagramm striehpunktiert. 
19 Beim 355-Tage-Versuch betrggt der Chloraminverbraueh fiir 

Oxydation weniger als 20% der Ausgangsmenge. 
die 


