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Vom technlschen Standpunkt 1st die Oxydatlon von Cellulose eln wlchtlger, wenn 

such meistens unerwtlnschter Vorgang, der belsplelsweise helm Bleichen von Baum- 

wolltextlllen oder bei Fgrbeoperatlonen stattfindet. Durch die Oxydatlon kbnnen 

slch verschiedene Typen oxydierter Gruppen in der Cellulose bllden: Aldehyd-, 

Keto- und Carboxylgruppen. Der ElnfluB der verschledenen oxydlerten Gruppen auf 

die Elgenschaften der geschldigten Cellulosefasern - sic verlleren stark an 

RelBfestlgkelt und werden empflndlicher gegenUber Alkallen - 1st schon mehrfach 

untersucht worden, und man wei6 heute, welche Rolls dabei Aldehyd- und Carboxyl- 

gruppen spielen"'. In welcher Weise dagegen alleln Carbonylgruppen in 2- und 

(oder) 3-Stellung der Pyranoseringe (I, II, III) die Eigenschaften oxydlerter 

Cellulose beelnflussen, 1st noch weltgehend unbekannt. 

Zur Synthese von Ketocellulose verwendeten wlr eln kUrzllch bekannt gewordenes 

Verfahren zur Oxydation von prim&en und sekundgren Alkoholen mlt Dimethylsulf- 

oxld (DMSO) in Gegenwart wasserabspaltender Reagenzlen (Dlcyclohexylcarbodllmld3 

oder Essigsgureanhydrld4). In der Zwlschenzelt 1st dlese mllde Oxydatlonsmetho- 

de such an einlgen Kohlehydraten erfolgreich angewendet worden5. 

Urn in der Cellulose ausschlle0llch die sekundgren Hydroxylgruppen zu oxydleren, 

schultzten wlr die prim&en Hydroxylgruppen vortlbergehend durch Trlphenylmethyl- 

gruppen6. 
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Oxydatlon von 6-0-Trlphenylmethylcellulose mlt DMSO 

Eine Lbsung von 6-0-Triphenylmethylcellulose in wasserf'reiem DMSO wurde mit 

Esslgslureanhydrld l-2 Tage be1 Raumtemperatur stehen gelassen. Die Reaktlons- 

mlschung wurde ln Wasser gegassen, der ausgelallene Niederschlag abgesaugt und 

zur Relnlgung mlt Alkohol extrahlert. Das AusmaB der Oxydatlon wurde lm IR- 

Spektrum (KBr) am AuPtreten der Carbonyldoppelblndungsbanden verfolgt. 

Die Oxydatlon 1leB slch such mlt Pfltzner-MoffatiReagenz3 (DMSO-Dlcyclohexyl- 

carbodllmld- Pyrldln- Trlfluoresslgsgure) durchfuhren. 

Neben der Oxydatlon zu I, II, III kann such an den Kettenenden der Cellulose 

elne zusgtzliche Oxydatlon am C-l und C-4 der Glucopyranoserlnge stattgefunden 

haben. 

Das IR-Spektrum zelgt zwel Carbonylvalenzschwlngungsbanden be1 1735 cm-' 

(5.77,44) und be1 I.695 cm -' (5.9p). Letztere verschobene Valenzschwlngungsbande 

1BBt auf elne lntramolekulare Wechselwlrkung zwischen Carbonyl- und d-standlgen 

Hydroxylgruppen schllessen. z.B. 

Elne tlhnllche Lage der Carbonylbanden im IR-Spektrum beobachtet man such be1 

Verblndungen aus der Klasse der Steroide, be1 denen elne Carbonylgruppe In Nach- 

barstellung zu elner OH-Gruppe steht7. 

Als weitere charakterlstische Bande tritt im "fingerprint" Berelch nach der Oxy- 

dation neben der schon vorhandenen Bande be1 895 cm" (11.2~) elne Bande be1 

845 cm" (11.85,41) auf. Inwiewelt dlese auf elne wenlgstens tellwelse Konforma- 

tlonslnderung der oxydlerten Pyranoseringe zuruckzufllhren lst, wlrd noch unter- 

sucht. Elne grot3e Anzahl von Gluco-, Manno- und Galaktopyranosederlvate zelgen 

lm IR-Spektrum be1 Anwesenhelt einer gquatorlalen C,-H Gruppe ebenfalls elne Ban- 

de bel 844 cm-' + 8 '. 

+ Zur Synthese von 6-0-Trlphenylmethylcellulose wurde aus Celluloseacetat re- 
generlerte Cellulose verwendet. 
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Enttrltyllerung zu Ketocellulose 

Urn die Tritylschutzgruppen wieder abzuspalten, wurden die oxydierten Proben in 

AcetonlHCf ( 2 g in 100 ccm Aceton und 4ccm konz. HC'I) w&rend 16 Stdn. be1 

Raumtemperatur gerUhrt. Man erhglt eln lelcht gelbliches Pulver, dessen IR- 

Absorption (KBr) den Verlust der Triphenylmethylgruppen anzelgt. Die charakte- 

ristischen Carbonylvalenzschwlngungsbanden bei 1735 cm -l (5.77/r) und 1690 cm 
-1 

(5.92/o sowle die Bande bei 845 cm" (11.85/1) blelben erhalten. 

Der Carbonylgehalt der Proben (ma8analytisch mlt Hydroxylamin bestimmt') 

schwankte je nach Art und Dauer der Oxydation zwlschen 3.7 und 5 mMol/g (0.6- 

0.8 Carbonylgruppen pro Pyranrlng des Polysaccharlds). 

Die Proben quellen stark In Wasser und lgsen slch nach elnlger Zeit auf. Das 

1st sicherlich die Folge einer starken Hydratisierung der Carbonylgruppen und 

elnes niedrigen Polymerlsationsgrades der Produkte. Die optische Drehung in Was- 

ser betrtlgt Cd]; zcJ+200 (etwas schwankend je nach Art und Dauer der Oxydation). 

Zur Zelt untersuchen wlr die chemlschen Eigenschaften dleser oxydlerten Poly- 

saccharlde naher . Insbesondere interesslert uns das Verhalten gegenilber sau- 

rer und alkalischer Hydrolyse. Dabei zelgte slch, daA die Gelbfarbung oxydier- 

ter Cellulose In Alkalien vermutlich nlcht auf Ketogruppen In der Cellulose zu- 

rUckzufUhren lst, da slch unsere Proben in 0.1 n Natronlauge nur wenlg gelb 

farben. Eine Cellulose mit Aldehydgruppen in 6-Stellung der Glucopyranoseringe 

zeigt verglelchsweise elne sehr starke GelbfZrbung. In Uberelnstlmmung mlt dle- 

sen Ergebnlssen stehen such kurzllch mitgeteilte Beobachtungen 10 . 

Reduktion mlt Natriumborhydrld 

Reduzlert man die oxydlerten Polysaccharlde mlt Natrlumborhydrld In wlssriger 

Lbsung, so erhalt man nach AusfIIllen mit Methanol farblose Pulver, die mlt 

Hydroxylamin kelne Carbonylgruppen mehr anzeigen. Die optlsche Drehung in Was- 

ser betrBgt [A] go*-18 o (etwas schwankend je nach Art der reduzlerten Keto- 

cellulose). 

Im IR-Spektrum (KBr) slnd die Carbonylbanden ebenfalls nicht mehr vorhanden, 

auBerdem 1st die Bande be1 845 cm" (11.85~) verschwunden. Neue Banden sind be1 

800 cm-l (12.5)0 und 870 cm -' (11.5~) (Schulter der Bande be1 895 cm") ent- 
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standen. Das IR-Spektrum sprlcht fur ein Polysaccharld, das 1.4-B-VerknUPfte 

Mannosebausteine enthalt. 9 

Nach saurer Hydrolyse und chromatographischer Trennung der Abbauprodukte flndet 

man tatsachllah neben Glucose 40-452 Mannose, mUgllcherwelse such in gerlnger 

Menge Allose und Altrose. Demnach fUhrt die Oxydatlon mit DMSO in der Haupt- 

sache zu elnem oxydlertsn Polysaccharid mlt den Baustelnen III und kaum mlt I 

und II. 

Duroh diesen Oxydations-ReduktlonsprozeB konnte relne Cellulose In eln stereo- 

lsomeres Polysaccharld umgewandelt werden. 

Dem::Institutsdlrektor Prof. Dr.Dr.hc. H. Rath sowle der Deutschen Forschungs- 

gemelnschaft danke lch fUr die FGrderung dleser Arbelt. Ferner gilt meln Dank 

Frl. E.Storz fur ihre wertvolle Mitarbeit be1 den experimentellen Arbelten. 
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