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Kiirzlieh haben wir gezeigt, dal3 beim mechanisehen Mahlen I yon 
Holz sowie beim UV-Lichtabbau 2 yon Cellulose verhgltnism/il3ig be- 
stgndige Makroradikale in geringen Mengen gebildet werden. Erfolgte 
der Abbau in Anwesenheit yon Luftsauerstoff, dann konnten in den 
abgebauten Materialien spektrophotometriseh 3 kleine Mengen peroxi- 
diseher Substanzen naehgewiesen werden. Beim n//her untersuehten 
UV-Liehtabbau yon Cellulose zeigte sieh mit zunehmender Be]iehtungs- 
zeit eine geradlinige Beziehung zwisehen dem seheinbaren Peroxidgehalt 
und dem der reziproken Grenzviskosit~t proportionalen IKettenspaltgrad. 
Vergleieh der Elektronspinresonanz-Spektren2, 4 yon Cellulose naeh 
UV-Bestrahlung unter gleiehen Bedingungen, jedoeh in dem einen Fall 
im Vakunm, und im anderen in oftener Atmosph/~re, ergab, daf~ anwesen- 
der Luftsauerstoff die ESR-Signalfl/tehen, d. h. die Mengen der me13b~ren 
freien Radikale, erheblich verminderte. Zur Erkl/~rung wurde angenom- 
men, dab in Oegenwart  yon  Sauerstoff die beim Abbau  gebildeten 
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Makroradikale zum Tell mit molekularem Sauerstoff unter Bildung 
yon verh/iltnism/~ltig best/~ndigen peroxidischen Gruppen reagieren. 

Es wurde nun an in Anwesenheit yon Luft gemahlenem Holz, bzw. 
an in oftener Atmosph/ire dureh UV-Licht abgebauter Cellulose gefunden, 
dal3 die zun/ichst in Luft vermessenen Proben bei ansehliel3ender Vakuum- 
Anwendung eine wesentliehe Erh6hung der ESR-Signalfl/~chen zeigten. 

Die Versuehe wurden in folgender einfaeher Weise durehgefiihrt; 

Fichtenholzmehl, das zur Entfernung der Harzanteile zun~ehst einer er- 
schSpfenden Extraktion mit CH2C12 unterworfen worden war, wurde in An- 
wesenheit yon Luft in einer Kugelmiihle mit zunehmender Dauer gemahlen. 
Weiters wurde ein Kunstseidenzellstoff~von 94~ ~-Cellulosegehal~, wie friiher 
n~her besehrieben 2, in oftener Atmosph/~re mittels*einer Quarzlampe ,,I-tanoviu 
S 500" versehieden lange bestrahlt. 

Von den behandelten Materialien aus beiden Versuehsreihen (0,0150 g- 
Proben in offenen Quarzkapillaren) wurden zun~tehst die ESR-Spektren (in 
einem Varian Assoeia.tes Modell V-4500 Elektronspinresonanz-Spekt.rometer) 
aufgenommen und die Flgehen der Signale ausgemessen. In einer weiteren 
Mel~reihe wurden vergleiehsweise die ESR-Spektren der gleieh behandelten 
Materialien aufgenommen, jedoeh erst, naehdem die die Proben enthMtenden 
Kapillaren 24 Stdn evakuiert (etwa 10-~ mm tIg) worden waren. 

Nach der Evakuierung der Kapillaren zeigte sieh in beiden Versuchs- 
reihen (gemahlenes Holz, bzw. UV-bestrahlte Cellulose) eine bedeutende 
Erh6hung der ESR-Signalfl/~chen. Diese Anderungen sind fiir UV- 
bestrahlte Cellulose und versehiedene Bestrahlungszeiten aus Tab. 1 zu 
e r s e h e r l .  

Tabellel. D u r c h  V a k u u m a n w e n d u n g  b e d i n g t e  V e r g r 6 g e r u n g  der 
E S R - S i g n a l f l ~ e h e  yon  in of fener  A t m o s p h e r e  ve r s eh i eden  lange 

U V - b e s t r a h l t e r  Cellulose 

2 
Bestrah!ungsdauer,  Vergr6gerung der ESl~-Signalfl~tche 

Min. % des Ausgangswertes 

5 20 
10 47 
15 7t 

Wurden die evakuierten Kapillaren ge6ffnet, so dug Luft zu den 
Proben zutreten konnte, dann bildeten sieh die ESR-Signalfl/iehen raseh 
wieder anng, hernd auf die Ausgangswerte zuriiek, ohne dal~ eine wesent- 
liehe J~nderung in Form und Weite der Signale eintrat. Ahnliehe Befunde 
ergaben sieh an gemahlenem Holz. 

Als eine mSgliehe Erkl//rung dieser Erseheinungen wird angenommen, 
dal] die beim homolytisehen Abbau gebildeten Makroradikale mit dem 
molekularen Sauerstoff (aus Luft) in zweierlei Weise reagieren k6nnen, 
je naehdem tin oder zwei Makroradikale mit je einem O2 kombinieren; 
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im ersten Fall werden Peroxy-Radikale I~-OO', im zweiten nicht-radika- 
lische Peroxyde der Formulierung R-OO-R gebildet, wobei letztere im 
Vakuum teilweise wieder in die Radikale und Sauerstoff zerfallen. Die 
I-Iypothese einer Bildung soleher Peroxyde steht im Einklang mit dem 
Biradikal-Charakter yon molekularem Sauerstoff. 
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