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(Received 15 November 1966)
Vom technischen Standpunkt ist die Oxydation von Cellulose ein wichtiger, wenn
auch meilstens unerwlinschter Vorgang, der beisplelsweise beim Bleichen von Baum~
wolltextilien oder bel Firbeoperationen stattfindet. Durch dile Oxydation k&nnen
sich verschiedene Typen oxydierter Gruppen in der Cellulose bilden: Aldehyd-,
Keto- und Carboxylgruppen. Der Einfluf der verschledenen oxydlerten Gruppen auf
die Eigenschaften der geschidigten Cellulosefasern - sie verlieren stark an
Reinfestigkeit und werden empfindlicher gegentiber Alkalien - ist schon mehrfach
untersucht worden, und man weif heute, welche Rolle dabel Aldehyd- unnd Carboxyl-

gruppen spielen1’2

. In welcher Weise dagegen allein Carbonylgruppen in 2- und
(oder) 3-Stellung der Pyranocseringe (I, II, III) die Eigenschaften oxydierter

Cellulose beeinflussen, 1st noch weitgehend unbekannt.
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Zur Synthese von Ketocellulose verwendeten wir ein kilrzlich bekannt gewordenes
Verfahren zur Oxydation von primiren und sekundiren Alkoholen mit Dimethylsulf-
oxid (DMSO) in Gegenwart wasserabspaltender Reagenzien (Dicyclohexylcarbodiimid3
oder Essigsaureanhydridu). In der Zwischenzeit ist diese milde Oxydationsmetho-
de auch an einigen Kohlehydraten erfolgreich angewendet wordens.

Um in der Cellulose ausschlieflich die sekund&ren Hydroxylgruppen zu oxydieren,
schiitzten wir die prim#ren Hydroxylgruppen voriibergehend durch Triphenylmethyl-

gruppens.
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Oxydation von 6-0-Triphenylmethylcellulose mit DMSO

Eine L&sung von 6-0—Triphenylmethylcellulose* in wasserfreiem DMSO wurde mit
Essigs#ureanhydrid 1-2 Tage beil Raumtemperatur stehen gelassen. Die Reaktlons-
mischung wurde in Wasser gegossen, der ausgefallene Niederschlag avbgesaugt und
zur Reinigung mit Alkohol extrahiert. Das AusmaB der Oxydation wurde im IR-
Spektrum (KBr) am Auftreten der Carbonyldoppelblindungsbanden verfolgt.

Die Oxydation lief sich auch mit Pfitzner-Moffaﬂ:Reagenz3 (DMSO-Dicyclohexyl-
carbodiimid- Pyridin- Trifluoressigsfure) durchfihren.

Neben der Oxydation zu I, II, III kann auch an den Kettenenden der Cellulose
eine zusitzliche Oxydation am C-1 und C-4 der Glucopyranoseringe stattgefunden
haben.

Das IR-Spektrum zeigt zwel Carbonylvalenzschwingungsbanden bei 1735 cm'1
(5.7TM) und bel 1695 em™1 (S.Qp). Letztere verschobene Valenzschwingungsbande
18Rt auf eine intramolekulare Wechselwirkung zwischen Carbonyl- und o-stfndigen

Hydroxylgruppen schliessen. z.B.

Eine #hnliche Lage der Carbonylbanden im IR-Spektrum beobachtet man auch bei
Verbindungen aus der Klasse der Steroide, bei denen eine Carbonylgruppe in Nach-
barstellung zu einer OH-Gruppe steht7.

Als welitere charakteristische Bande tritt im "fingerprint" Bereich nach der Oxy-
dation neben der schon vorhandenen Bande bei 895 em™t (11.2y4) eine Bande bel

845 em™1 (11.82,) auf. Inwleweit diese auf eine wenigstens teilweise Konforma-
tionséinderung der oxydlerten Pyranoseringe zurtlickzufithren ist, wird noch unter-
sucht. Eine grofe Anzahl von Gluco-, Manno- und Galaktopyranosederivate zeigen
im IR-Spektrum bei Anwesenheit einer 4quatorialen Ci-H Gruppe ebenfalls eine Ban-

9
de bei 844 cm~1 .

+ Zur Synthese von 6-0-Triphenylmethylcellulose wurde aus Celluloseacetat re-
generierte Cellulose verwendet,
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Enttritylierung zu Ketocellulose

Um die Tritylschutzgruppen wieder abzuspalten, wurden die oxydierten Proben in
Aceton/HC1 ( 2 g in 100 ccm Aceton und 4dcem konz. HC1) wihrend 16 Stdn. bel
Raumtemperatur geri{thrt. Man erh#lt ein leicht gelbliches Pulver, dessen IR-
Absorption (KBr) den Verlust der Triphenylmethylgruppen anzeigt. Die charakte-
ristischen Carbonylvalenzschwingungsbanden bei 1735 em™1 (5.77#) und 1690 em™1
(5.924) sowie die Bande bei 845 em™? (11.85#) bleiben erhalten.

Der Carbonylgehalt der Proben (maBanalytisch mit Hydroxylamin bestimmta)
schwankte je nach Art und Dauer der Oxydation zwischen 3.7 und 5 mMol/g (0.6-
0.8 Carbonylgruppen pro Pyranring des Polysaccharids).

Die Proben quellen stark in Wasser und 18sen sich nach einiger Zeit auf. Das

ist sicherlich die Folge einer starken Hydratisierung der Carbonylgruppen und
eines niedrigen Polymerisationsgrades der Produkte. Die optische Drehung in Was-
ser betrigt [#JSO =~ +20° (etwas schwankend je nach Art und Dauer der Oxydation).
Zur Zelt untersuchen wir die chemischen Eigenschaften dleser oxydierten Poly-
saccharide n#her . Insbesondere interessiert uns das Verhalten gegentlber sau-
rer und alkalischer Hydrolyse. Dabeil zeigte sich, daB die Gelbfirbung oxydier-
ter Cellulose in Alkalien vermutlich nicht auf Ketogruppen in der Cellulose zu-
ritckzufitthren ist, da sich unsere Proben in 0.1 n Natronlauge nur wenig gelb
férben. Eine Cellulose mit Aldehydgruppen in 6-Stellung der Glucopyranoseringe
zelgt vergleichsweise eine sehr starke Gelbfirbung. In Ubereinstimmung mit die-

sen Ergebnissen stehen auch kiirzlich mitgeteillte Beobachtungenio.

Reduktion mit Natriumborhydrid

Reduziert man dle oxydierten Polysaccharide mit Natriumborhydrid in wissriger
L8sung, so erhilt man nach Ausf#llen mit Methanol farblose Pulver, die mit
Hydroxylamin keine Carbonylgruppen mehr anzeigen. Die optische Drehung in Was-
ser betrigt EL] SO=V-48° (etwas schwankend je nach Art der reduzierten Keto-
cellulose).

Im IR-Spektrum (KBr) sind die Carbonylbanden ebenfalls nicht mehr vorhanden,
auBerdem 1st dle Bande bel 845 cm™! (11'85ﬂ) verschwunden. Neue Banden sind bel
800 em™* (12.5K) und 870 em™ (11.54) (Schulter der Bande bei 895 em™?) ent-
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standen. Das IR-Spektrum spricht fiir ein Polysaccharid, das 1.4-g-verkniipfte

Mannosebausteine enthalt.9

Nach saurer Hydrolyse und chromatographischer Trennung der Abbauprodukte findet
man tats#chlich neben Glucose 40-45% Mannose, mSglicherweise auch in geringer
Menge Allose und Altrose. Demnach filhrt die Oxydation mit DMSO in der Haupt-~
sache zu einem oxydierten Polysaccharid mit den Bausteinen III und kaum mit I
und II.

Durch diesen Oxydations-Reduktionsprozef konnte reine Cellulose in ein stereo-

1someres Polysaccharid umgewandelt werden.

Dem:Institutsdirektor Prof. Dr.Dr.hc. H. Rath sowle der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft danke ich fiir die Fdrderung dieser Arbeit. Ferner gilt mein Dank

Frl. E.Storz fir ihre wertvolle Mitarbeit bei den experimentellen Arbeiten.
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