
Einige Probleme und Ergebnisse der Celluloseforsehung 

Von G. Y Schulz[*] 

Folgende Celluloseprobleme, die ich vor etwa 30 Jahren rnit 
Frau E .  Husernann". 'I zu bearbeiten begann, sind noch heute 
aktuell: 1. Welches Molekulargewicht und welche Molekular- 
gewichtsverteilung hat die native Cellulose? 2. Bestehen im 
Cellulosemolekiil periodisch angeordnete, leichter spaltbare 
Bindungen (,,Lockerstellen") oder dem Abbau leichter zugang- 
liche Bereiche (,,Lockerzonen")? 3. Wie sind die Kettenmolekii- 
le in den Fibrillen gelagert? 

Der Polymerisationsgrad der nativen Cellulose schien im Lauf 
der Jahrzehnte kontinuierlich zu wachsen, bis es schlieljlich 
gelang, an Cellulose, die den Samenkapseln von im Gewachs- 
haus gezogenen Baumwollpflanzen entnommen war, nachzu- 
weisen, dalj es zwei Cellulosen gibt: Die sehr unregelmaljig 
gebaute Primarwandcellulose und die sehr einheitliche Cellu- 
lose der Sekundarwand mit einem Polymerisationsgrad von 
etwa 14000[3. 'I. Cellulosen anderer Pflanzen scheinen dieser 
,,Modellcellulose" weitgehend zu entsprechen. 

Die beiden anderen Fragen lassen sich nur zusammen beant- 
worten. Die alteren Arbeiten wiesen beim oxidativen und 
hydrolytischen Abbau auf ,,Lockerstellen" mit regelmaljigem 
Abstand von etwa 4&500 Glucoseeinheiten hin[1.51. Die Aus- 
gangsmaterialien waren jedoch keine native Cellulose mehr, 
sondern hatten sich nach ihrer Biosynthese durch auljere Ein- 
wirkungen verandert. Als wir die Bearbeitung des oxidativen 
Abbaus der nativen Cellulose wieder aufnahmen, stieljen wir 
zunachst auf das Phanomen der intramolekularen Vernetzung, 
das den Zeitverlauf des Abbaus und vor allem die auftretenden 
Molekulargewichtsverteilungen sehr komplizierter6]. Der Ver- 
netzungseffekt zeigt, daB die Cellulosemolekule in der nativen 
Faser gefaltet sind; Husemunn et al.['] gelang es rnit groBerer 
Sicherheit als bisher nachzuweisen, dalj die glucosidischen 
Ketten im Cellulosegitter antiparallel liegen. 

Die Kinetik des Celluloseabbaus laljt sich in Umkehr einer 
Theorie von StockrnayerL8] uber die Polymerisation tri- und 
tetrafunktioneller Monomerer quantitativ verstehen. Danach 
liegen in der ungestorten nativen Cellulose keine schneller 
oxidativ spaltbaren Bindungen vor, und auch die Molekularge- 
wichtsverteilungen entsprechen denen, die bei einem rein stati- 
stischen Abbau zu envarten sind. Daraus, dalj die alteren 
Versuche vielfach reproduziert worden sind, muB aber ge- 
schlossen werden, daB die ,,Lockerstellen" m a r  durch sekun- 
dare Einflusse entstehen, aber wegen ihrer regelmaljigen 
Anordnung potentiell im nativen Cellulosemolekul angelegt 
sind. 

Die drei oben genannten Fragen scheinen heute einer Losung 
nahe zu sein. Ihre Aufklarung ist eine Voraussetzung fur die 
Losung des interessantesten Problems, namlich das der Biosyn- 
these der Cellulose in der Pflanze. 
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Uber das Auftreten von Verzweigungsreaktionen bei der Copoly- 
merisation von Trioxan rnit 1,3-Dioxolan 

Von K.-H. Burg, H. Leugering und G.  Sextro (Vortr.) [*I 

Bei der Homopolymerisation von Trioxan kann prinzipiell 
rnit dem Entstehen von verzweigten Molekiilen (1 )  gerechnet 
werden"]. 
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Der Nachweis vernveigter Strukturen gestaltet sich angesichts 
der thermischen Instabilitat von Trioxan-Homopolymeren be- 
sonders schwierig ; gunstigere Verhaltnisse liegen bei Trioxan- 
Copolymeren vor. Verzweigte Strukturen konnten jedoch un- 
seres Wissens bisher weder fur Homo- noch fur Copolymere 
nachgewiesen werden. 
Nun ist bekannt, daB die SpharolithgroBe von Polyoxy- 
methylenen sehr empfindlich auf Spuren von vernveigten oder 
vernetzten Polyoxymethylenen anspricht"], ohne daB jedoch 
bisher quantitative Vorstellungen uber den Mechanismus die- 
ses Nukleierungsprozesses bestehen. 
Auf den experimentellen Befunden aufbauend, untersuchten 
wir im folgenden Copolymere aus Trioxan und 2 Gew.-% 
1,3-Dioxolan. Die Produkte wurden unter verschiedenen 
Bedingungen hergestellt und aufgearbeitet. Aufgrund von 
SpharolithgroBenbestimmungen, Versuchen rnit Modell- 
substanzen und Abbauversuchen kann angenommen werden, 
dalj bei Polymerisationstemperaturen von etwa 110°C zu mehr 
als 99% lineare Molekiile entstehen, wahrend bei 70°C zu- 
gleich geringe Anteile von verzweigten Molekiilketten erhalten 
werden. 
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Vernetzungsreaktionen in den Kautschukteilchen des schlagfe- 
sten Polystyrols 

Von Hj.  Adler, G. Fahrbach und D. J .  Stein (Vortr.)"] 
Die Elastizitat der Kautschukphase in schlagfestem Polystyrol 
wird durch die Netzwerkdichte festgelegt, die damit entschei- 
dend die Zahigkeit des Polymeren beeinfluI3t. Der in Styrol 
geloste Kautschuk wird durch Reaktionen seiner Doppelbin- 
dungen und Allyl-H-Atome vernetzt, die neben der Homo- 
und Pfropfpolymerisation des Styrols ablaufen. 
Die Suspensionspolymerisation von styrolischen Kau- 
tschuklosungen wurde unter Verwendung mehrerer Kau- 
tschuktypen eingehend untersucht, wobei als Initiator Di-tert.- 
butylperoxid eingesetzt wurde. Die experimentellen Ergebnisse 
erlauben folgende Schliisse: Bevorzugte Vernetzungsstelle ist 
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