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56. G. V. Schulz: uber die Hinetik des oxydativen Celluloseabbaus 
in Schweizedosung*). 

(Experimentell besrbeitet von Gertrud Sing.) 

[Aus dcm Institut fur physikalische Chemie der Universitiit 1Mainz.J 
(Eingcgangen am 21. September 1946.) 

Native Baumwollcellulose vom Polymerisationsgrad 3300 wird in 
Schweizerlosung durch Hindurchblasen von Luft bzw. Sauerstoff 
untor definierten Bedingungen abgebaut und die zeitliche Abnahme 
dea (osmomctrischen) Polymerisationsgrada verfolgt. Gleichungen 
w d e n  abgeleitet, um aus dem zeitlichen Gang des Polymerisations- 
grades auf den Reaktionsmechanismus zu schlieBen und die Ge- 
schwindigkeitskonstte der jeweils geschwindigkcitsbeetimmenden 
Reaktion zu berechnen. 
Es zeigt sich, daB die Cellulosekette neben den normalen 0-gluco- 

sidischen Bindungen noch mindeatens 2 Sorten schneller spaltbarer 
Bindungen enthiilt, welche ale A'- und A"-Bindungen unterschieden 
werden. Es liegen im ganzen also mindatens 3 Sorten von Bindun- 
gen vor: 

A'-Bindungen, welche nach der 1. Ordnung mit einer Aktivie- 
rungsenergie von 8.6 kcal spalten. In  eincm Cellulosemolekiil sind 
2-3 derartige Bindungen enthalten. 

A"-Bindungen, fur welche sich ein zweistufiges Reaktions- 
schema ergibt. Sie kommen in etwa gleicher Anzahl .vor wie die 
A'-Bindungen. Insgeaamt sind 5 A-Bindungen in einer Cellulosekette 
vom Polymerisationsgrad 3300 enthalten. 

B-Bindungen, welche nach der 0. Ordnung mit einer Aktivie- 
mngsenergie von 19 kcal spalten. Es sind die normalen p-glucosidi- 
=hen Bindungen. 

Da sich die verschiedenen Bindungcn in der Reaktionsordnung 
und in der Aktivierungsenergie unterscheiden. kann man durch Ver- 
gnderung der Konzentration und der Temperatur ihr gegenseitiges 
Geschwincligkeitsverhiiltnis bedeutend verschieben. Unter ,,norma. 
1en" Bedingungen unterscheiden sich die Geachwindigkeiten um 3 
bis 4 Gr6Benordnungen. 

Die Gachwindigkeitsversuche stehen in obcreinstimmung & 
don Ergebnissen von Fraktionierversuchen. Letzterc zeigen, daB die 
schneller spaltenden Bindungen regelmiinige Abstiinde in der Kette 
haben. - Eq wird versucht, ein chemisches Modell des Spaltungs. 
vorganges aufzustellcn. 

I. Einleitung. 
In den letzten Jahren konnte durch eine Reihe von &beiten*) 1) 2) 3) nachgewiwen 

weden, daB im Molekul der nativen Cellulose neben den hauptsiichlich vorkommmden 
p.glucosidischcn Bindungen noch andersartige Bindungen in geringer Menge enthalbn 

*) Zur Kin&& des Abbaus von Kcttenmolekulen, V. Mitteii.; IV. Mitkil.: zbCh. 
physik. Chem. [R] 58, 49 [1942]. Die hier beschriebencn Versuche wurdcn in den J a b n  
1943 und 1944 im Institut fur physikalische Chemie der Universitiit Roshck ausgefuhd. 
&-, Tea von h e n  ist bereits an andem Stellc (Zbchr. f. Naturforsch. l,268[1946J) vop- 
lgufig veriiffentlicht. 

1) G. v. Schulz und E. Husemann, Ztschr. physik. Chem. [B] 69, 23 [ 1 g q  
2) E. Husemann, Celluloaechemie 1944, 132. 
3) G. v. Schulz und E. Huscmann, Ztschr. f. Nnturforsch. 1, 268 [1946]. 
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aintl. 1 . h  lotztcre unter dcm Einflulun verschiedener Agcnzien Ieichter aufgespalten wcrden 
als clio $-filuc:osidischc H i n d u y  (,,Tmkerstcllen"), haben sie trotz ihrer geringen Anzahl 
t:inc.n betrii.chtlichen JGnfluB auf die chemische Stabilitilt des Gesamtmolekiils und damit 
aucli auf clicb \Vidarstsndsfiihigkeit der aus Cellulose aufgebauten natiirlichen und kiinat- 
lichon IGwern. J h s  Vorkoinrncn dieser andemartigcn Bindungen machte sich lei unsemn 
1)isht:rigcn Vowuchcn dadurch bemerkbar, dalun abgcbautc C.kllulosen eine setir viol ein- 
heitlicherc Moleltiil@3e habcn, 81s bei Vorlicgcn von nur ciner Art von Bindungen, 
wcIdie narh st;itistisc!hen Qcsetzen spalten, zu envarten wiire. Aue diesem Befund ist 
glcicltzeitig zu schlieflen, daR die Ieichtcr tipdtbaren Bindungen in rcgclmiiUigcn Abstiin- 
den anpaordnet Hind, 80 d i 6  tlas Cellulosemolekiil nnter geeigncten Umstiindcn iiberwie- 
gent1 in l%ruchstiicke gleicher 12inge zerftillt. Wie E. Husemann4) auf elcktronenopti- 
s c h ~ m  Wo,c nachwies, stehcn dicse irn Einzelmolekiil auftretenden Periodcn mit iibermole- 
kultir~n Zellstrukturcn in engem Zummmcnhang. 

1 ):is Callulosomolckiil ist dcmnach nicht - wie man meist annahm - eine Aneinander- 
rcilrung I.wliebig vieler Clocosereste in P-glucosidischer Hindury, sondern ea ist nach cinem 
architoktoniucllcn Plan uufgebuut. Diescr iiulunert sich in don groBen Perioden, nach donen 
dic xlwziellen 13indungen angcordnet sind, und der einheitlichen JAnge des Gesamtmole- 
kiiln. 'rNJtZ dcr andurwartigcn Baustcine besteht dcmnach cine Vcrwandtechaft zwischen 
dcr (bllukJNl3 (und wahmcheinlich auch anderen Polpacchariden) und don Proteinen, deren 
his in8 einzclnct ~e l iendc  Periodcnstruktur durah die Arbeitcn zahlreicher Forsoher auf- 
gafunden wude. 

AUH clcni obcn beschriebenen Bcfund erwiichst d i n  Aufgibbe, auch auf rcaktionskineti- 
Rchem Wege die schnellcr spakenden Bindungen zu erfasson. Von griinter technischer 
Hedputung wgre cs insbcsonderc, die Holle dieser Sondergruppen beim hetttrogencn E'aser- 
ab1)nu zu erfonchcn. Die bisherigen Exgebnisse sind nicht vollig eindcutig. Wiiren siimt- 
Echo Bindungm im C!ellulosemoIekiil gleichartig, so sollte der chcmischc Abbau nach der 
emten (hdnung verlaufen, und dns mittlerc Molckulargewicht nach einer von A. af  E k e n -  
stam%) d ~ ~ u l e i t c t e n  Fwmel nlit dcr Zeit abnchmen. Untersuchungen von E k e n s t a m  
sslt)st iiher dcn liydrnlytischen Abbau der Cellulose in Phosphorsiiurb schienen bci e:ts 
&uf d n ~  Vorhundcnscin rmcher spaltender Bindungon hinzuweisen. Allerdings konncn 
gegeri diemye Versuchc noch Einwiinde crhoben werdens). 0. E i s c n h u t  und E. S c h w a r t z  
reigt,en &nn, daB bcim hetcrngenen Abbau iiuBomt starkc Abweichungen von dcr E k e n -  
stamsohun Fnrmcl auftreten'). Bei derilrtigen Versuchen ist es allcrdings nicht mog- 
&+, mit Sichorhdt zu entecheidcn, ob dime Abwcichungcn auf einer besonderen Struktur 
der Molekiilc odor der Art ihres ubcrmolekularen Zusammenhanges beruhen. Urn diem 
F r q p  zu klkrnn, ist ea notwondig, don Abbau zuniichst in homogener U s u n g  zu unter- 
suchen, da  in diosem Zustund die Molekiile in isolierter Form vorliegen und daher die 
Enct ik  ihrc8 Abbauvorganges in  eindeutiger Weise auf die Molekiilstruktur zuriickfuhr- 
bar ist. 

xtehen vor aUcm 2 Abbauarten zur Verfiigung, bei welchen angenommen wcrden 
kami, tian eine homogone Itoaktion vorliegt: Der hydro1,ytieche Abbau in konzentrierten 
s b & C r l  Siiirrcm und der oxydative Abbau in Schweizorliisung. I m  folgendcn wird iiber 
un~orca Untcisuchurlg der letztgcnannten Abbauart berichtet. TJnser Ziel ist, die schncller 
sp~ltcntlcn (:ruppen darch direktc reaktionskinetische Versuche nmhzuweiscn, und die 
( ~ ~ c h w i n d i ~ k o i t 8 k o n s t ~ n ~ n  der cinzelncn Gruppen unter vemchiedenen Bedingungen zu 
bwtiinineri. Ihrch  Verglcich mit Modellsuhstanzen und durch Untersuchung des Ein- 
fluses, den definierte chemische Eingriffe auf den Zahlcnwert der Gcschwindigkeitakon- 
stunten Ilitbcu, hdfcn wir, dic chemischc Natur dieser Sondergruppen ermitteln zu 
konnen. 

4 )  .Id;. Huxernann und A. C a r n a p ,  Journ. makromol. Chem. 1, 16 [1943]; Natur- 
.. 

wias. 8'1. 79 [ 19441. 
5 )  Ul,er ( 'c*lluloseIosungcn in Mineralsiiuren, Lund 1936. 
8 )  u. V. Scliulx und Hj. L o h m a n n ,  Journ. pmkt. Chem. [2] 167, 238 [1940]. 
7 )  Angcw. Chom. h5, 380 [1942]. 
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11. Durchfuhrung und  Auswertung der  Versuche. 
a) Das Ausgangsmaterial: Wir benutzten CMlulose aus amerikanischer Baumwolle. 

Diese emchiell uns als bcsonders geeignetcs Matorid zur Ausarbeitung einer neuen Me- 
thode, da Go von vielen Bearbeitern schr eingehend untersucht worden ist. Wir reinigten 
&e Baumwolle, indem wir sie 3 SMn. mit Accton extrahierten, sodann dns Aceton durch 
Waaser verdrgngten und mit 2-proz. Natronlaugo unter Stickstoff zum Sieden crhitzten. 
Der Natronlauge wurde 1 :& Watriumdithionit zugwetzt, um jeden SauerstoffeinfluB zu 
bmeitigen. Hierauf wurde 48 Stdn. gewiissert, je 3 4  Stdn. mit Aceton und Benzol 
extrabiert, darauf das Bcnzol durch Ather verdrilngt und schlieBlich bei 3 5 4  im Va- 
kuum-Trockeiischrank 24 SMn. getrocknet. ' 

Nach friiheren Untersuchungcn') ist die so gewonnene Baumwolle von fast vollig ein- 
heitlichcr MolckiilgriiBe und hat oinen Polymerisationsgrad von ungeftibr 3200. h ide r  
konnten wir einen so hohen Polymerisationsgrad bisher nicht osmotisch measen. Wir 
ennittelten ihn daher viscosimetrisch, indem wir die Giiltigkcit der S taudingcr -  
schen Viscositiitsgleichung voraussetzten. Dtrs ist in diesem Fall deehalb berechtigt, weil 
&h aus sehr sorgfiiltigen vergleichendcn osmotischen und viscosimetrischen Messungen 
an fraktionicrten Nitmellulosen eino aus,oezeichnete Giiltigkeit dieser Gleichung bis zum 
Polynierisationsgrad 1200, also iiber etwa 3 Gr6Benordnungen ergeben hattea). 

Nach Versuchen mit der Ultrazentrifuge von N. GralBnO) scheint native Cellulose aus 
Baumwolle einen weaentlich hiiheren Polymerisationsgrad, nh l i ch  etwa 1OOOO zu haben. 
Wir kbnnen jedoch diesen Wert fur unsere Versuche nicht verwenden, da die Baumwolle 
bei den Gralhschen Versuchen nicht gereinigt wurde. Es kt daher anzunehmen, d a B  
die Gral6nsche C!ellulo~o noch Ligninrcate enthielt (oder auch andere ,,Kittsubstanzen"), 
die mehrere Celluloseketten in ziemlich undefinierter Weise aneinanderkniipften. Das 
wird auch durch die sehr ausgepriigte molekulare Uneinheitlichkeit der Gralhnschen 
Cellulose nahegelc@. Wir mochten dio nach der Reinigung vorliegenden, einheitlichen 
Cellulosemolokiile vom Polymerisationsgrad 3200 als Elcmentarketten bezeichnen und 
sehen es als qnserc Aufgabe an, zuniichst den inneren Aufbau dieser Elamentarkett+n zu 
erforschen. AuDerdem ist geplant, mit Hilfe einer in unserem Institut im Aufbau begrif- 
fmen Ultrazentrifuge AnschluB an die Gralenschen Messungen zu gewinnen. 

Die Ausgangsliisung fiir unsere Versuche wurde nach der von Staudinger  und Mit- 
arbeitern'O) ausgeerbeiteten Methode hergestellt, indem wir gereinigte BaumwoUe unter 
atrengem AusschluB von Saucrstoff in Schweizerlbsung aufliisten. Es wuide 25-proz. Am- 
moniakliisung von Merck (p. a., Nr. 5432) verwendot. Die Liisung enthielt in 250 ccm 
2.44 g Kupferhydroxyd und 100 mg Kupfer(1)-chlorid. Letzteres diente zur Beaeitigung 
von Sauelstoffspuren. 

Vor i d e m  Versuch wurde eine Probe unter Stickstoff entnommen und die.ViacosiUts- 
d der Cellulotm bestimmt. Wir erhielten dabei Werte zwischen 1.1 und 1.3. Bei Ver- 
wendung der fiir fraktionierteCellulosen giiltigen KA-Konstante von 3.5 x lo-, erhiilt man 
hierbei Polymeriaationsgrade zwischen 3000 und 3600. Wir verwendeten als Ausgangs- 
we&, einbeitlich 3300. Schwankungen von f 10% haben kcinen nennonswerton EinfluB 
auf das Versuchsergebnis. 

b) Versuchspethodik: Abbild. 1 zeigt die Versuchsanordnung, nach welcher der 
Abbau voqenommen wurde. Im ReaktionsgefaB R befindet sich die zu untersuchende 
Usung (100 bis 200 ccm). Durch die Glasfritte F striimt mit Ammoniakgas gOgiittigter 
Sauerstoff. welcher die Liisung in kraftiger Beweyng hiilt und nach Verlassen dea Re- 
aktionsgefiiBes durch die mit Saure gofiillten Wascher W, und W, an die Atmosphtire 
tritt. Durch einen seitlichen mit Normalschliff versehenen Stutzon kiinnen aus R Proben 
entnommen werden. Durch das Regulierventil einer den Sauerstoff liefernden Stablflasche 

8 )  E. Husemann und G. V. Schulz, Ztschr. physik. Chem. [B] 62, 1 [1942]; G. V. 

9) Diesertat. Uppsala 1944. 
10) H. Staudinger  und K. F e u e r R t o i n ,  A. 528, 72 p936]. 

Schulz,  Journ. makromol. Chem. 1, 146 [1943]. 
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kann mit Hilfe eincs geeichten Striimungsmanometers S t  ein bcstimmter Saitcrstoffstmm 
eingcstrllt werdcn. Drei zwischen Stahlflasche und Manometer eingecrchaltetc Wiischcr. 

S c h u I z : Uber die Kinetik des oqdativen 
- ___- 

AhbiltI. 1: Versuchsanordnung (Beschrei- 
bung im Text; der links vom 3-Wegc- 
hakon H befindliche Teil der Abbild. ist 
im doppelten Manstab dea rechten Teils 

wiedergegcben). 

W,, W, und W,, in welchen sich die gleiche Ammoniaklosung befindet wie im Reaktions- 
pefiill, wrgen dafiir, daB sich der Sauerstoff mit Ammoniak des richtigen Partialdruckes 
srittigt, so dal? die Ammoniak-Konzentration im Reaktionsgefiil? wiihrend des Versuches 
konstant hlciht. Daa direkt vor dcm Manometer eingeschalbte WaschgefiiB W, und das 
Reaktionsgefiifi hefinden sich in  Thermostaten, die auf glcicher Temperittur gehalten 
weden. Wiihrend der Messung und nach ihrem Abfichlul? wird a n  herausgenommenen 
Prohen die Dichte der Lijsung pyknometrisch bcatimmt. Versuche, bei dencn die Dichte 
niche konstnnt gehlieben war, wurden verworfen. 

Beim Abhitu mit Luft an Stelle von Sauerstoff wurde durch die 3 dcm Stdmungs- 
manometer St vorgeschalteten Wiischer vom linken Ende der Apparatur her ein kon- 
sbnter  Luftstrom mittels eines schwachen durch eine Wafiserstrnhlpumpr hcrgestellten 
\7;~lrucims durch die L6sung gcwugt. 

1) u re  h f u 11 rung d e r  Vcrs u c h e: Daa Reaktionsgcfiin wurdc durch den oberen Stutzen 
pcf611t urid dunn sofort der Sauerstoff- (bzw. 1,ufb)Stn)m ungestcllt. Nnch be&imniten 
%(siten wurde dtbr Sauerstoffstmm durch Offnen dc31 zwischcn den] 3. Warnher und dem 
Manometrr befindlichcn 3-Wqcha.hnes H untorhrochen und eine Probe von 10 ccm &wcli 
(let] scitliohen Stutzen entnommen. Die Probe wurde in 10 ccm Schweizerlosung cingrgos- 
Nc~l ,  welche 50 mg Kupfer(1)-chlorid cnthiclt und sich in einem Kiilbchen unter Stickstoff 
hcfand. I ) ~ N  Kupfcr(1)-chlorid absorbiert momentim den in Tkkung noch vorhandcnen 
Sallemtoff und unterbricht dnmit die Ahbuurwktion. Wir iibcrzeu@en uns durch Ver- 
su~hr  mit cinein IichtelcktriRchrn C'b1orimekr (Hclligc) davon, dnR StLucrstoff in kupfer- 
(I).rhlorid-heltiger Schweizcrliisung n w h  hiichstens 20 Rck. vollstiindig vcrbruucht ist. 

Wdhrcmd jeder Probeentnnhme war der Sauerxtofhtrom etwa. cine Minute unter- 
\)1y,chen. 1)a bpi Unterbrechung dcr Sauciabffzufuhr, wie viscosimetrischc Versuchr zrig- 
trn, die Ahhougcachwindigkeit sofort sehr stark zurtickgeht, wurdcn von der gemmtcn 
\rcl.zruchszeit je  Pinbeentnahmc 0.5 Minuten abgwoxcn. Waren bcispielsweise ntrch 100 
Min. x IStltiiahmen wfolgt, so wurde ;&I Rcaktionszeit 96 Min. cingcsetzt. 
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Tafel 1. Zei t l icher  Verlauf  d e r  Viscos i ta t szahl  (Reproduzierbarkeit) 
(Abbau mit Sauerstoff bci 00; c -= 2 ~ 1 1 ;  Iliihrung mit lOccn 

Abbauzeit 

0' 
4.5' 
Y' 

13.5' 

27.5' 
47.0' 
66.5' 
90' 

. - .- - . . 

18.0' 

-- 
Vers. 1 

1.25 
0.561 
0.344 
0.246 
0.181 
0.139 
0.091 
0.076 
0.054 

_.____ 
VCM. 2 

1.17 
0.518 
0.308 
0.219 
0.179 
0.133 
0.085 
0.074 
0.049 

.. -. - __ 
- ____ 

Vcm. 3 

1.22 
0.560 

(0.464) 
0.244 
0.183 

(0.167) 
0.100 
0.079 
0.054 

__ . - _._ 

__ - 
Vers. 4 

1.17 
0.529 
0.346 
0.253 
0.199 
0.148 
0.106 
0.084 
0.057 

Ek.). 

Mittel 

1.202 
0.542 
0.333 
0.241 
0.186 
0.140 
0.096 

0.054 

- _._ 

0 . 0 7 ~  

Als MaD dm Abbaus diente der Polymerisationsgrad dcr Cellulose. Dieser wurde 
viscwimetrisch mit der im F'reiburger Chemischen lAithonrtorium entwickelten Apparatur 
bestimmt1l). Die Messungen wurden unter sorgfliltigem SauerstuffausschluB ausgefohrt, 
wobei wir Rcinstickstoff der Va. O s r a m  verwcndeten. Lctzterer ist, wie wir uns iiber- 
zeugtcn, ah praktisch vollkommen sauerstofffrci anzuwhen. 

Me Reproduzierburkcit dor so durchgefiihrten Vemucho ist, wie die Tafel 1 zeigt, 
b e f r i a c n d .  I n  dieser sind 4 unabhiingig voneinander angeaetzte Versuche durgcstellt. 

c) B e r c c h n u n g  des P o l y m e r i s a t i o n s g r a d e s  HUS d e r  Viscos i ta t szahl :  Die 
Viscoaitiitszahl ist der durch die Gleichung 

Y 

"SP Z1 lim 
c-+o 

definierte Grenzwert (Konxentmtion c in g / l ) .  Man kaiin sic, wie in ciner friiheren Arbeit") 
gezeigt wurdc, am der gememenen spmifischeii Vixcositiit Ts, ,  nach der (Yeichung 

ausrechneii. 

wtionsgrad P aus Z3 nach der St,audingoi*scheii Gleichung 
Kommt C E ~  nicht auf Rr i jS te  Genauigkeit an, so kuiin nian.den inittlcren I'oljmeri- 

P = Zq/K,, 

ausrechncn, wobei K,,, = 5 x 10-4 gesetzt wird. Ftir genauc Hcstimmungen an unfraktio- 
niorten Priiparaten ist uber diese Auswertuysart nicht geeignet, da  die molekulare Un- 
einheitlichkeit der Cellulose im Vcrlaufc dcs Abhaus Schwankungen wnterliegt, die sich 
auf den osmotiachen und den viscosimetrischen hrchachnittswert des Polymerisations- 
grades in vervchiedener U'eise auswirkrn. Die S taudingerschc  Gleichung gilt dann nicht 
mehr gcnau, bcmnde1.s wenn es auf den wahren mittleren Polymerisationsgrd ankommt, 
der mit dem osrnomctrischen I~urchschnittmert iibereinstimmt13). Um auch in  solchen 
Fiillen &us der ViscositiitRsahl den mittleren Polymerisationgrad zu erhalten, muD mill1 
an einer Reihe \-ewchicden stark abgebauter (!elluloson dic hciden GroDen durcli oxmome- 
trische U d  viscosimctrische Mcssungen batimmen, RO daR Inan cine Iteihe zusammengehii- 
rigor &,- und P-Werte erliiilt. Bei graphiacher Auftragung riner mlchen MeBreihe crhiilt 
man eine Kurvu, die a h  Eichkurve der Zq-Wcrtc anzusehen ist, so doR man HUS ihr den 

11) H. S t a u d i n g e r  und H. B. R i t z c n t a l e r ,  B. 68, 122.3 [1935]; H. S t a u d i n -  

le) E. H u w m a n n  und G. V. Schulz ,  Journ. mukromol. C'hcm. 1, 197 [1943]. 
13) G. V. Schulz ,  Ztschr physik. ('hem. [B] 83, 27 [1936]; 47, 155 [19u)]; Journ. 

ge r  u. K. F e u e r s t o i n ,  A. 5%, 72 [1936]. 

makromol. (hem. 1, 131 [IYA?]. 
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zit jedcni Z7)-Wert gehorcnden mittlcrcn Polymerisationsgrad ablesen kann. 
Eiiia solchc M e h i h e  an Glluloscn, die durch oxvdativen Abbau von Baumwollcol- 
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Abbilcl. 2. Rcziehung zwischen niittlerem 
Polymerimtionsgrad (osmomctriscli) und 
Viscorritiitsza,hl Z bei oxydetiv abgebzu- 
tt-r Baumwollcellulose nneh E. H u s c - 

ni an 11 und M. G 6 c Ir e '4). 

7 )  

lulosc in Scliweizerlosung erhalten wulden, 
ist von 15. Husernann und M. QOckc*4) 
hc~tiniint worden. lhrr E~gcbrus ht in dor 
Abhild. 2 prapliincli dargc-rrtcllt. Nnch dip- 
Rer Kurvc habcn wir a w  unwwn gcmwse- 
nen Zq-Werten die mittlcrrn l'olymen'su- 
tiontypdc cntnommen. 

Zu dcn .clemungcn von Huscniu 11 n itnd 
Giickc ist noch fnlgendcs zu sagm: Du ma n  
an C'ellulosan in Rchweizerliisung Iioine iin- 
mittdbaren osmometrisuhen Rc8tirnniungon 
susfiihren kann, wurden dic ('ellulo~cn zu- 
niichst polymcrunalog (d. 11. untrr Aufrwht- 
erhaltung dcs Polgmerisntionsgradrs) ni- 
triertt5), und dann an den Ccllu1ownitratc.n in 
Accton als Wsungsinittcl die osniomctri- 
schen und viscosimetrischcn %lcssiingen UUR- 

gefiihrt. Dic Viscoclitjitszald der c'c.lluloseni- 
trutc in Aceton ist urn den Fitktor 2.6 Iiiiher 
als die Viscositiitszahl der polymrrunnlngen 
C'cllnlose in Schwcizcrliisnng. 

M e  S-formigc Ucstalt der Kurvc (bwoii- 
den zwischen den Z -Wcrtcn voii 0.1 bis r, 0.23) bcruht niclit uuf MeRfelilcrti, honderii 
irrt dndurch bedingt, da13 gerarlr in diesem 
Bcreich dic Uncinhcitlichkeit der Priiparate 
mit dcni Abbau~gred in gcsetzmiiliigcr Wcke 
stark wechsclt. Sic gcht beini Polynierisa- 
tionsgmd 500 durcli ein ctusgcprigtes Mini- 
mum, das durch ciie in regclmiil3igm Ab- 
stinden in dic Ckllulosekettc eingebauten 
,,luckei~&Alen" verumcht  widi6). 

(1) A u s r c c h n u n g  der Gcschwindigkeitskonstanten: &finden sic41 irn Liter JAG- 
sung n &id Hpaltbarcr Dindungcm, sn gilt, wcnn die Reaktion nach dnr 0. Onlnung verliiuft. 

dn -& r- -- k,, , 

tin 
llt - 

( 5 )  

1111 Bla13 (* wicb die ]%indungen gespalten welden, nimmt der mittlere Polpicrisations- 
grad nb. Ano cinfacht. Itcohnung3) zeigt, clan dann bei Giiltigkeit v 1 ) n  (4) die xeitlichn 
Ahnithmr t l w  f'ol~meriHntionspdcq nach dcr C:lcichung 

1 1 - 1 p  
k, I n  

t. 1--l/Pt ' 
14) E. Hiiscniann u. A€. G i i c k e ,  3fakromol. C'hern., inn Druck. 
I") Vcr~1. H. Staudi i iger  und It. .Mohr, H. 70, 22'36 [1937]. 
lo) Ve'n.fil. dic Arbeiten F u h .  2, und 3), besonders Tafcl 3 dcr zweitgcnnnntcn Arlicit.. 
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was sich fiir gd30 Polymeriaationsgrade (P >> 1) noch vureinfacht zu 

Hie& iat cg die Konzentration in Grundmol/l (in umerem Fall Glucosecinheiten/Z), Po 
der Polymerisationsgrad vor Beginn des Abbaus, Pt der nach einer Abbauzeit von t Min. 
erhaltene mittlere Polymerisationsgrad. Es soi noch einmal ausdriicklich darauf hinge- 
wieaen. dall bei reaktionskinetischen Rechnungen nur der wahre Mittelwert dca Poly- 
meriaatiomgrades verwendet werden darf. Die Bcnutzung anderer Durchschnittswerte 
fiihrt zu Fehlergebniasen. 

Gleichung 7b wurde bereits von Ekenstams)  verwendet. ffber ihre Gcnaukkeit 
rergl. G. V. S c h u l z  und Hj. Lijhmanne). 

1st nur eine Bindungsart im Molekiil mthalten, so mu13 die zeitliche Abnahmc des 
Polymorisationsgrades der Gleichung (6)oder (7) gehorchen bzw. ko odcr kI mull wiihrend 
dea Abbaus konstont bloiben. Sind mehrere Arten von Bindungen mit veischicdenen 
Ueachwindigkeitakonatanten im Molekiil, so mull ko bzw. kI im Vorlaufe dcs Abhaus 
kleiner werden. Ob die Reaktion nach der 0. odcr der 1. Odnung verliiuft, priift man, 
indem man die Konzentration cg variiert, und zusicht, in welcher Weise das auf die Ge- 
achwindigkeitakonstante von Einflull ist. 

111. Die  Versuchsergebnisae: 
a) Abhiingigkei t  d e r  Abbaugeschwindigkei t  von d e r  S t r i imungs-  

geschwindigkei t  : Vor Bginn  der eigentlichen Versuche wurden einige Ab- 
bauversuche gemacht, bei welchen die Luft bzw. der Sauerstoff mit verschie- 
denen Striimungsgeschwindigkeiten durch die 1;iisung gebltlsen wurde. Wir 
strebten an, durch .Einstellung einer geeigneten Stromunpgeschwindigkeit voll- 
stiindige Stittigung der Lasung an Sauerstoff (entsprechend dem Ptlrtiitldruck 
des Sauerstoffw im striimenden Gas) zu erreichen. Tafel 2 zeigt die Versuche 

Tafel 2. A b b a u  d u r c h  L u f t  b e i  verschiedenen 
Strijmungsgeschwindigkeiten (c = 2 g/L; 00). 
___ .____ 

Zeit Min. 

0 
4.5 
9 

13.8 
27.5 
67 
96 

24ccm/sek. : 
z, P j  

1.18 3300 
0.523 1055 
0.400 850 
0.321 715 
0.21 1 515 
0.127 245 
0.091 146 

60 ccm/sek. 
2, P 

. 

1.16 3300 
0.500 1020 
0.381 825 
0.318 710 
0.204 5ou 
0.130 255 
0.102 165 

mit Luft. Die Einzelwerte sind Mittelwerte &us 2-43 einzelnen Versuchsreihen. 
Mun sieht, daB der Abbau innerhulb der Fehlergrenzen unabhiingig von der 
Striimungsgeschwindigkeit ist ; man ktlnn also annehmen, daB Siittigung vorlag. 
Bei den in Tafel 3 zusitmmengestellten Versuchen iiiit reinem Sauerstoff 
scheint eine geringe Abhiingigkeit von der Striimungsgeschwindigkeit vorzu- 
liegen, jedoch uberschreitet de? Effekt kuum die Fehlergrenze. Bei den nach- 
folgenden Versuchen lieBen wir Luft mit 20 ccm/sek und Sauerstoff niit I;! ccnil 
sek durch die Li i~~ng  striimen. Wir kiinnen annehmen, ds13 unter diesen Be- 
dingungen wiihrend des ganzen Abbuus annlhernd 8aiierstoffs~ttigung 
berrschte. 
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Tafcl 3. A l ~ l a u  ciurch Sauors tof f  bei  verschicdenen  S t r o m u n g s -  

1.313 :3300 I 0.30 I 0.583 1180 0.847 
0.39G arm 1.175 
0.318 710 1.41 
0.273 625 1.60 

peschwindi ,  . - 
6 ecinlsrk. 

P Zvit Min. j “1; 

- I 12.1 7.5 
9.7 j 8.2 5. I 

4.45 7.2 

7.1 

Zeit Min 

0 
4..5 
!) 

13.5 
18 
27.5 
47 

0 
4.3 
9 

13.5 
27.3 
67 
96 

1 45 

0 
9 3  

19 
28.5 
48 
67. .? 
!)7 

146 
“43 
:M.5 

0 
9 3  

29 
68.3 

148 
347 
597 

0.183 
0. I33 

. -.. _ _  - 
.. .. c 

i 1.17 
0.57:: 
0.390 
0.320 
0.207 

0 
4.5 
9 

13.5 
IS 
Pi . . ;  
4 i  
66.5 

445 2.25 4.4 1 7.1 

1200 0.83 I 14.8 11.9 

.- . - 275 .. 3.63 I 4.4 

3300 ’ 0.30 - l -  

8.2 I 10.1 

-__ -- .- - - 
-..___.. = 2 g / l  (1.24 x 10 “!u”drno?l) -. 

83.5 1.20 12.4 I 10.0 

I .97 7.55 1 6.1 
712 
50s 

1.24 - 
0.59 1195 

0.267 6.1.5 
0.222 530 
0.1.59 362 
0.104 168 

0.359 in5 

i 0.508 i 1040 
0.390 840 
0.306 685 
0.230 550 
0.1 92 I 470 
0.155 

, 0.083 133 
96 0.060 95 

0.96 i 15.4 
1.19 11.6 

1.82 ! 7.9 
2.13 i 6.7 

4.00 I 6.3 

1.46 1 10.1 

2.86 8 6.55 

:e i tcn (c- = 2 g / l ;  I - .- . 

1.28 - 
0.575 1170 
0.:w 770 
0.265 610 
0.195 480 
0.145 315 
0.098 1 :To 
0.075 121 
0.060 96 

1)) A bhiingigkeit  d e r  Abbtlugeschwindigkeit .  von  den  Konzen-  
t r a t ionen  tler Cellulose und d e s  Ssue r s to f f s  sowie des  K u p f e r -  
gehic I t t b h :  1 1 1  t1t.r. ‘Ihfel 4 i x t  der Ahbau hei vernchiedenen Cellulosekonzen- 

‘L’afel 4. .41>baii m i t  L u f t  bc i  verschiedonen  (Icllulosekonzcntretionen 
(00; Ruhrung mit 20 ccm/eek.). -- 

I- -~ I- 1 k ,  x 1 0 7  
---_ 

j I I/‘ I o 3  I nach(6) nach (7) Zq 
c = 1 g/l (0.62 x 10 2 Ci~ndmol/ l )  

1.1 
0.499 
0.369 
0.246 
0.165 
0.115 
0.086 

3300 
lW20 
800 
580 
395 
220 
lG5 

0.30 
0.98 
1.25 
1.72 
2.53 
4.55 
G.06 

30 ccm/sek. 
Zq P 

1.25 - 
0.49 1000 
0.314 700 
0.224 A35 
0.187 455 
0. J 35 285 
0.0985 157 
0.725 118 
0.059 8 3  

.- 
- 

7 .0 
4.7 
4.1 
3.2 
2.7 
2.6.5 
2.5 
2.06 
1.82 

- 
26.5 
12.2 
7.8 
5.5 
4.53 
3.56 

I 3 . 3  
8 2.1 
I 1.5 
I 1.2 

0.95 
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7.8 
7.55 
7.5 
8.5 
7.85 
. . 

trationen und tliihren mit Luft ditgestellt. Die beiden letzten Spalten ent- 
hulten die nnch den Gleichungen 6 bzw. 7 berechneten Abbaukonstanten unter 
der Voraussetzung, daB es sich urn eine Iteaktion 0. bzw. 1. Ordnwg handelt. 
Man siehf , did die so berechneten Abbaukonstanten einen abfallenden Gang 
haben. Dieses lA3t dnruuf schlieBen, dnB - wie angenommen wurde - min- 
destens zwei verschiedene Bindungstsnrten in der Cellulosekette yorkommen, 
welche sich in ihren Geschwindigkeitskonstanten wesentlich unterscheiden. 

Tafel 5. A b b a u  m i t  Sauers tof f  b e i  verschiedenen  Celluloeekonzentrationen 
(00; Riihrung mit 12 ccm/eek.). 

12.6 
12.2 
12.1 
13.8 
12.7 -- - - - _ _ _  

Zrit Min. 

0 
4.5 
9 

13.5 
18 
27.5 
.47 

0.5 
9 

13.5 
18 
27.5 
47 
66.5 
96 

4.5 
9 

13.5 
18 
27.5 
47 
66.5 
96 

145.5 
245 
395 
594 

4.5 
9 

13.5 
28 
97.5 

247 
596 

0.575 
0.350 
0.265 
0.195 
0.145 
0.098 
0.75 
0.0605 
- - - - 

k, x 10' k, x 10' 
'1, 1 I 1 nach(6) 1 nach (7) 

1170 
770 
610 
480 
325 
189 
145 
116 

- _.. 

_. - 
c = 1 g / l  (0.62 x 1 0  Grundmol/l) 

- _- 
60.6 
31.0 
23.8 
16.3 
10.0 
8.6 
6.0 

- - - - -- . 
13.6 
8.4 
6.45 
4.4 
2.7 
2.3 
1.6 

0.526 
0.394 
0.311 
0.258 
0.200 
0.145 
0.119 
0.093 
0.072 
0.056 
0.041 
0.032 
. .. . 

0.521 
0.445 
0.386 
0.280 
0.148 
0.0875 
0.0525 

1070 
845 
700 
602 
493 
3% 
230 
179 
139 
106 
79 
61 

1060 
925 
830 
640 
340 
166 
100 

0.30 
0.945 1 
1.43 

2.47 
1.94 1 

4.08 I 
6.25 I 

3 sTQ&dE61/l) 
0.855 
1.30 
1.64 
2.08 . 
3.08 
5.29 
6.90 
8.61 

0 a- GfUnd6oljl) __ __  
0.935 
1.18 
1.43 
1.66 
2.03 
2.98 
4.35 
5.59 
7.19 
9.42 

12.6 
16.4 - __ _ _  

!Y--Q-???@Y!4 
0.94 
1.08 
1.205 
1.56 
2.94 
6.02 

10.0 

11.1 
12.2 13.7 I 9.9 
12.2 
12.5 
13.1 
12.3 
10.8 

34.8 
24.2 
20.7 
18.7 
15.6 
14.1 
15.1 
13.6 
11.7 
9.2 
7.7 
6.7 

. - .. .. 

9.9 
10.1 
10.3 
9.9 
8.7 

-. - 
14.1 
9.8 
8.4 
7.6 
6.3 
5.8 
6.1 
5.6 
4.73 
3.74 
3.16 
2.7 - 

Der Abbau bei Riihren mit Sauerstoff geht, wie zu erwarten, schneller als 
bei Luftriihrung (Tafel5). Die Geschwindigkeitserhohung ist allerdings ni&t 
proportional dem Partialdruck. In diesem Fall muBte die Abbaukonstante auf 

C hemlsche Berichte Jahrg. 80. 24 
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diw 4.ri-f;~chr .;teigeii. wiilireriti t:it*siic:hIich iiur eine Steigerung auf etwtt das 
3-fiicthr: eifolgt . 1111 1i':iIl. (Mi dir .~lih:iii#"schwindi~keit der Wurzel aus der 
S;iriei.~ilciffl~tiiixeii t r i i t  ioii proportioiiii I wii.re, miil3t.e diis Geschwindigkeitsver- 
hiiltni4 2.2 stiiii . w i i s  i n i w i h i i l l i  der Felilcrgt.enzen niit, deni Refund iiberein- 
stinimt. 

'rdel 6 giht den Aliliiiii IJei 'I1iih::rer 'I'emperxtur (W) wieder. SchlieBlidi 
xeigt, Xi [el 7 drn Al)t ) i i i i  hei vwdoppeltem Ihpfergehnlt, der .IAosiing. 

. ___ . .. . 

'I'afrl f i .  Abbau n i i t  I.itft hei 2 Uellulosekonzentrittio~~r!~~ 
(20"; ltiihrung mit 20 cc.m/sek.). 

' l h f ~ l  i. A hbau m i t  Luft b e i  verdoppeltem Kupfcrgehalt  
( 0 0 ;  c = 2 g / l ;  Riilirung mit 12 ccm/sek.). 

Wir nirhnic?ri ;in, dal3 der O ~ ~ d i r t i o ~ ~ s v o r ~ i m g  durch die konipleseii Kupfer- 
Tonen kiit:i Iysiert wird. .Es zeigt sich jedoch, diiB die Abbttugexchwindigkeit 
innerhtrlh dei. Fehlelgrenzen vom Kupfergehttlt limbhiingig ist, so daB man 
schlieBen ~ T I I I B ,  daB der Sttuerstoff nicht durch die in Liisiing hefindlichen 
Kupfer-Tonen iibertrtigen wird. 
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Der Gang der Gesch~indiglceitsko~i~t~~ii~ten li, ist in Abbildung 3 gegen die 
&it aufgetragen. Es zeigt. sich, dsB k, nicht nionoton abfiillt, sondern beson- 
ders bei den Versuchen niit Siiuerstoff diu.ch einen voriibergehenden Anstieg 

uln. - 

nir - 

snterbrochen wird. Bei 
iinseren ersten Versu- 
&en, bei welchen wir 
noch init kiirzeren Zei- 
ten ttrbeiteten. schien es, 
ails ob kI bei hijheren Ab- 
hailgraden wieder an- 
zteigt. Diesesversuchten 
wir durch die Annahme 
ZII erkliiren, daB die am 
Ende der Kette befind- 
lichen Gluoosereste init 
einer hoheren Geschwin- 
digkeit,skonstnnte abge- 
spalteri wiirden. I n  dem 
MriBe wie zich die Zahl 
der Endgruppen erhoht, 
miil3te drtnn die A4bbau- 
geschwindiglzeit zuneh- 
illen. Als wir die Ver- 

Abhild. 3. Zeitlichcr Gang der nach dcr 1.Orclnung berech- such.3zeiten l%er a W -  
dehnten, xeigte sich je- 
doch, dnB dieser An- 

stieg von liI n u r  ein voiiibergehellder int, soniit die beschleunigte Ahspaltung 
von Nndgruppen keine Erldiiriing des Effektes geben kann. 

In  dieaem Zusammenhang sei noch auf einen andercn Vcrsuch eingegangen, durch 
den diese Vorstellung widerlept wird. Wenn in stiirkerem MaDe Endgruppcn ahgeepalten 
werden, d l t e  beim Ausfallen des Reaktionsproduktes gin Gewichtsverlust an Cellulose ein- 
treten, d a  Glucose in niethylalkoholischer Seignettaahlosung loslich ist. Wir fallten da- 
her die Cklliilose nach einem Abbau auf den Polymerktionegrad 100 aus der Schweizer- 
l6mng nus, und wogen den Niederschlag nach sorgfiiltigem Trockncn. Es stellte sich hier- 
bei heraus, diiM kein merklicher Gewichtsverlust eingetreteii war. Es kann also nicht zu- 
treffen, daB die am Kottenende befindlichen glucosidischen Rindungen we-tlich raecher 
als die im Innern befindlichen abgespalten werden. 

Die Masinla der in Abbildung 3 dargestellten Kurven lassen sich am ein- 
fnchvten in folgender Weise erklilren : Eine Anzahl von Qruppen s p l t e t  nach 
einem zweistufigen Mechanismus, derart dnB in der ersten Stufe eine der Bin- 
dung benachbarte Stelle im Molekiil anoxydiert wird, and die Bindung dann 
in einem weiteren Reaktionsschritt sufgespslten wird. Da in der ersten Re- 
nktionsstufe zuniichst - ohne Molekulverkleinerung - eine ~.llmiihlich an- 
wachsende Anzahl von Lockerstellen erzeugt wird. niiiimt die Spltungs- 
geschwindigkeit und damit kr voriibergehend zii, und zwar solange bis die nach 
dieseni Mechnnisnius rettgierenden Rindungen aufgehraucht Bind. fjbrigens 

neten Geschwindigkeitskonatante k,; Gleichung (7). 
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sind iiiich diwe Bindlingen zu den $chriell spaltenden zii rechnen. Wir bezeich- 
nert sie nachfolgeiid iils A"- Hitidungen. 

Mm nahin hisher an. diiB der Abbau der Cellulose - und zwar der oxg- 
dative wid der hvdiwlybische - ntich der ersten Reaktionsordnung erliefe. 
Diest. Annahnia ist diinn begrundet,. wenn die Cellulose iinmittelbar niit dern 
Stilt erstoff reagiert iind dessen .Konzentration konstsnt gehalten mird. Die 
Tafeln 4 his 8 zeigeti jedoch, daB dieses nicht der Fall ist. ;Es sollte dann niitn- 
lich der (hng  der C~eschwindigkeitalronstmten Ir1 (Spalte 6) hei allen Celliilose- 
konzentrationeti iiberein&itnmend sein. Wir finden stiLtt dessen, daB diesor 
G i ~ n g  bei eiiier Herechnung sowohl nach der 0. als auch nech der I .  Ordnrtng 
bei den verschiedenen Oellrilosekonzerit.r;t.tiotien durchaus nicht iibereinst init l i t .  

'l'afd H. A 1) h Iing ig k ei t d er G e FJ c h w i n dig k ei t FJ k o n  s t an t e II 
von der Konzentrotion. 

I 
k, x l o s  

Ende 
k, x 107 I I 

Endo i Anfimng cg x 1 0 2  ' i Anfrtng 

Abbau init Sauerstoff boi 00 
o.ii2 
1.24 
2.45 
3.70 

0.@2 
1.24 
2.45 
3.70 

8.9 1 12.6 13.2 
15.1 9.3 
34.8 
50.5. 7.81 1 13.0 1 .I) 

- -  
-Abbilu mit JAufi bei 00 

7.2 
5.2 

7 .O 1.9 
1 7.2 1.2 

7.5 
14.8 
17.4 
27.5 

IGue gemiiie Betrwhtung zeigt jedoch folgendes : Bei einer Berechniuig 
iicich der 0. Ordnung eeigen die Anfangswerte der Konstanten einen stariten 
Gang; dagcgeii sind die Endwerte weit,gehend von der Konzentsation unit b- 
IGiiigig (vergl. Tafel 8 ) .  .Hei einer Bereclinung nach der 1. Ordnung ergiht sich 
dagegen eine zienllich gute Ubereinxtimmung der Anfangnwerte der Kon- 
stanten. Als Anfiingswert wvrde der Wert nach 9 Min. Abbau genonttnen: 
i l l s  ISndwert. ein Mit,telwert &us den 2 letzten MeBwerten einer Abbaureihe. 

:\iis dieseni 13efund ist zu schlieBen, daB die beiden Gruppen nicht nu]. ver- 
schieden sdinell, sondern auch nach 2 verschiedenen Geschwindigkeitsgesetzen 
gespilten werden ; und zwar spalten die ,,lockeren", zuemt aufgehenden 13in- 
diingen nach der 1. Ordnung, die . .festeren", spiiter aufgehenden Bindungen 
nsch der 0. Ordnung. 

.Us Ergebnis der Versuche ist zusammenfassend folgendes festxustellen : 
I . 'Cm Celliilo.qemolrltiil sind iilindestens 2 verschiedene Sorten spaltbarer 

Rindungen vorhimden. Die eine Art (A'-Bindungen) spaltet linter den von iins 
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angewandten Bedingungen schneller und nsch der 1. Ordnung, die Haupt- 
menge der Bindungen (B-Bindungen) lnngsamer und nuch der 0. Ordnung. 

2. Eine zweite Art ,,lockerer" Dindungen scheint nnch eineni komplizier- 
teren, niimlich zweistufigen Mechanismns zu spalten (A"-Bindungen). 

3. Die Spaltungsgesichwindigkeit ist fur alle Bindungen ungeffihr der 
Wiirzel tius der Sauerstoffkonzentration proportional. 

4. Der Kupfergehalt der Lijsung ist innerhiilb der Fehlergrenzen ohne Ein- 
fluB iiuf die Spnltungsgeschwindigkeit. 

5.  Der Temperaturko3ffizient ist f u r  die ,,lockeren" Bindungen wesentlich 
Ideiner als fur die ,,festen" Bindungen (vergl. Ikfel 8). 

Iin n!ichsten Abschnitt (IV) sollen die Zahlenwerte der verschiedenen Re&- 
tionskonstniiten bestimmt werden. Im Abschnitt V werden wir versuchen, ein 
Modell des Abbauvorganges tiufzustellen. 

IV. E r m i t t e l u n g  d e s  Zahlenwer tes  f u r  d i e  GeschwindigkeitAkon- 
s t a n  t en d e r  v ers  chied en en B indung  s a r  t en ; B eein f luss  ung  ih r es  

gegensei t igen Geschwindigkeitaverhliltnisses. 
a) Able i tung  d e r  Ze i tg le ichungen:  Es sollen jetzt aus dem Zeitver- 

lnuf des Abbaus die genauen Zahlenwerte der Geschwindigkeitskonstanten be- 
rechnet werden. Wir nehmen 2 Arten von Gruppen an, die mit den Indices A 
und B bezeichnet werden. Der Index 0 bezieht sich auf den Beginn der Reak- 
tion. Die Konzentrationen der beiden Bindungen sind n A  und nB, ihr Men- 
genverhliltnis zu Beginn der Reaktion 

%A v = - .  
"0 B 

Fur hohe Polymerisationsgru.de iind nA g ng kmn iiian setzen 

"oA . v =  -. 

Die Spaltungsgeschwindigkeit. fiir siimtliche Bindungen ist durch die Olei- 
chung 

bestimmt. Da die A-Bindungen nach der ersten Ordniing spalten, gilt. fur sie 

dn, = - kAnA, 
dt 

wobei die Geschwindigkeitskonstiinte kA von den lteuktionsbedingungen (l'em- 
peratur, Sauerstoffkonzent.rcit.ion IISW.) abhiingt.. Es ixt. dann 

Beide Gleichungen ergeben kombiniert, 

dn, =: .- kAn,,* e -  k A t  
d t  
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Die I M h p p e n  wplten iiiich der 0. Ordiiaiig: 

Die ge.unnte Abbnupchwindigkeit er@ wicli duroh EinsetEea von (lob) 
ioid (1 I )  ill (:leiohiing (9) 

‘ s  ‘ - p =  ‘x 

St-tzt, iiiun diewm in (12) ein, so findet nieii 

HchlieOlidi sigibt nich nach Beriickaichtigeiig von (8n) dan Z e i t p e t z  k r  
den Ahfn II dew Polyniericratiooqpdes: 

--. 1 P =  

I .IN AnnclilulJ an die Erpbniane dm voripii Alwhnitteis zu finden, setxen 
wir (741) in (14) ein und erbelten MJ eine Cleichimg for die ZeitabhHnMkeit 
der nwh dsr I. Ordniing bereohneten ,,~rrah\\.iiidiRkei~k~n~t~nt.nten” : 
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Fur Iltnge Abbsuzeiten niihert sich 1iI riacli (15) dew (ireiizwert 

liin k, k, 
t-.cx, -- . 

C'K ' 
demnach ist 

1 1; - l i i i i  li I B .- 
('g t P O L  

Urn den Grenzwert fur kurze Ahbauxeiten zii erh;iIteii. losen wir die e-Yo- 
tenz in eine Reihe a i f  und verwenden niir die erst.eri 2 (:lieder: 

Dieses in  (15) eingesetzt, ergiht 

Ausder ~:i.t?iizbetracl~t.tinCT IiiBt sichalso nur das Prudukt vli, eriiiitttln. Um 
hieraus ]<A zii elhalten, iiiiiB nian sich die Rerintnis von v verschaffen. Dieses 
kann suf Grund einer l'ntersuchung uber die IMolekukr~ewichtsverteilung in 
der abgebauten Cellulose geschehenl) 3) oder iius einer genaueren Anctlyse der 
Zeitkurven. Nachfolgend wird gezeigt, dz~B nu I' der zweite Weg zii sicheren 
Ergebnissen fiihrt. 

b) Ausrechnung d e r  Ztih1enwei.t.e: Hei der Ausrechnung der Reak- 
tionskonstanten int noch zii heriicksichtigen . da13 die :Ermittlpg der in den 
Gleichungen (16) iind (17) vorkommenden I,iiiieswerte iiicht sehr genltu sein 
kunn. Die Konst.nnten sind hierdurch niit eineiii J'ehler von etwtL +20% be- 
haftet. 

Fur kB nnch (16) nehiiien wir einen Wert a n .  ivelcher i i t i i  etwa 40o/b unter 
dem in Titfel 8 angegehenen Endwrten f i i r  I;, liegt. Wii. erhalten dann die 
Werte der 2. Spiilte von Tafel 9. 

Tafel 9. Cox(: Ii w i n d  ig k citn k o n st H. II t e i i .  

i k B  I 'I'ufel 10 I Art  dcs Abbaus 
i 

S a G d f f  bei 0 0  . :'. ......... 1 ;M.!j Luft bei 8 ............... I 3 x  10 j 2 . 3 ~  1 0  4 : 0 . 5 ~  10 
Luft bei 200 .............. : 4Ox 10 1 6 . 2 ~  10 ' : 0 . 8 ~  1 0  I 0.84 
Aktivicrungxenergic: : 19kcal - i -  1 8.6 kcal 

- .. . _- , _____ -. ....... __ .......... 
I 
I kA* 
I (v = 0.8 x 10 ') V Vk,, 

5 x 1 0  7 , 4 . 4 ~ 1 0 - 4  : 0.Hx 10 a j 

Die Extr;ipolat.ion i i i if  den Zeitpiinlit 0 i d  schwiei.iger. d s  der A b f d  von 
kI am Anfang sehr stark urid nicht linear ist . tteiri enipiri& zeigt. sich, daB 
sich der Quotient kI/P sehr vie1 schwiicher wxiindcrt . Wir estrapolieren da- 
her diesen zur Zeit. t. = 0 aitriick und multipliziei~eii den h o  gowonnenen Urenz- 
wert, mit den1 AnfanKspolymerisiition~g~~id p, -- 3:300. 1)ie Rechriung ist in 
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Tafel 10 fiir die Sauerstoffvervuche durchgefuhrt. Man erkennt, daB die Werte 
fiir vkA von der Cellulovekonzentration unabhangig sind. Die Versuchs mit 
Luft lnssen 4C;h ebenso auswerten. Die so gewonnenen Werte fur v ~ A  sind in 
der 3. Spiilte der 'I'afel 9 zusamniengestellt. 

S c h u 1 z : Uber die Kinetik des oxydativen 

Tafcl 10. Ermittlung von UkA durch Extrapolation fiir die Sauerstoff- 
versuche bei 00; k, = 5 x  10 '. 

13.5 

8.70 I 

8.4 

13.G 
8.4 

= 

P 

1070 
845 
700 

1060 
925 
830 
640 

I 

k,/P x 108  

Einzel- Gmnz- 
wert wcrt 

13.2 
ll.6} 14 
12.0 

12.8 :::) 13.5 
6.9 

I 

4tix 10-6 I 4.4 
! 
I 

I 
44.5x 10 5 4.3 I 

1.35 

Atis VkA 15Bt sich ](A nur berechneii, wenn der Mengenanteil der rascher 
spdtenden Giuppen v bekannt ist. Man kann v aus den in der Einleitung er- 
wiihnten VerJuchen iiber die Uneinheitlichkeit entnehmenl) 3). Aus diesen hat 
sich ergeben. dnB ein Cellulosemolekul durcb Aufspaltung der Lockerstellen in 
6 gleichgroBe Abschnitte zerfallt ; demnach wiiren 5 derartige Bindungen in 
einem Molekul vom urspriinglwhen Polymerisationsgrad 3300 enthulten. Dar- 
&us ergiibe sich v = 5/3300 = 1.55 x I&*. Dieses in die vkA-Werte der Tafe110 
eingesetzt ergiibe fur kA 0.15 bzw. 0.28 bzw. 0.38. Es ist jedoch nicht sicher, 
ob wir auf Grund unserer kinetischen Analyse bereits slle 5Gruppen erfaBt 
haben, zumal wir aus dem Gang von k, bereits entnommen haben, daB noch 
eine weitere Art schneller spaltender Bindungen vorhanden ist . Wir wollen 
daher versuchen, v aus den kinetischen Versuchen allein zu bestinimen. 

Hierzu berechnen wir den zeitlichen Gang von k, nach Gleichung 15 unter 
Zugrundelegung der Werte fur k, und vk,, wobei wir fur v eine Reihe ver- 
schiedener Annahmen machen, und sehen dann zu, welcher Kurvenverlauf 
die Versuche am besten wiedergibt. In der Abbildung 4 sind jeweils die Kurven 
fur 3 verschiedene v-Werte gezeichnet. Wir verwendeten nur die Versuche mit 
den hochsten Konzentrationen (cg = 3.7 x da diese den glattevten Ver- 
lauf haben und auch ..m genauesten gemessen sind. Die MeBwerte sind als 
Kreuzchen eingetragen. Es zeigt sich sehr deutlich, daB v zwischen 0.5 und 
1.0 x liegt, also betrachtlich unter dem Wert, der sich aus der Bestim- 
mung der Uneinheitlichkeit ergab (und der als sehr sicher anzusehen ist). Als 
Mittelwert a w  den kinetischen Versuchen ergibt sich ungeftihr 0.8 x 10 also 
die HIlfte der insgesamt vorhandenen Lockerstellen. Die hieraus fur k,, sich 
ergebenden Werte sind in der letzten Spalte der Tafel 9 eingetragen. 

Der Fehlbetrng an Lockerstellen wird wahrscheinlich durch die in1 Ab- 
schnitt 11 I bereits &us den Kurvenmasima erschlossenen A"-Gruppen gedeckt. 
Leider niiid die Vernuche nicht. gentiu genug, uni die Maxima fornielniiiBig 
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sicher zu erfcissen. Quctlitativ 1SdBt sich iiber den Speltungsniechanisn~ud der 
A"-Hindungen folgendes scigen : Der erste Reaktionsschritt muR nach der 

- 

0 so roo QO 200 250 300 350 
Hit. - 

/ 

15 

t 
c" 

10 

0 50 1M m 200 2 9  
Mi#.- 

Abbild. 4. Zeitlicher Gang der Abbaukonstente k,, berechnet nach Gleichung (15) fiir 
c = 6g/l. Die vemchiedenen Kurven entsprechen verechiedenen Annahmen iiber:v. 

Die eingezeichneten Punkte sind gemeeeen. 

0. Ordnung gehen, da sich das Maximum mit steigender Konzentration nach 
hngeren Zeiten hin verschiebt (bei einer Reaktion nach der 1. Ordnung miiBte 
die Zeit bis zum Maximum unabhiingig von der Cellulosekonzentration sein). 
Der zweite Reaktionsschritt mu13 nach der 1. oder einer hoheren Ordnung ver- 
laufen. Verliefe er such nach der 0. Ordnung, so triite kein Maximum auf. 
Nehmen wir an, daB die A'-Bindungen gerade den Fehlbetrag decken, YO 

h8;tten wir in einer Kette vom Polymerisationsgrad 3300 im ganzen 5 schnel- 
ler spaltende Gruppen, hiervon 2 bis 3 A-Gruppen und den Rest A'-Qrup- 
penla). 

la) ES sol1 jetzt versucht werden, diese Gruppen schiirfer zu erfassen, indem wir 
andere Oxydatiommittel auf Cellulose oinwirken lassen. Ee ist zu vermuten, daB die 
verschiedenartigen Imkemtellen auf diese verschieden mgieren, und man daher unter 
geeigneten Urnstiinden cine scharfere Trennung enielen kann. Vorversuche mit Kalium- 
hspochlorit und Kaliumferricyanid als Oxydationsmittel ze-n bereits, daB man mit 
diesen Rqens icn  einen gut zu rcrfolgenden Abhaurerlauf erhiilt. 
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C) I-le P i  11 f l i t  ss 11 n g d es G e s  c h  \v i ii d i g  I< e i  t s v e r h  iil t n iss e8 : Eine inter- 
essit.iit.e Kon ;:quenz ergibt sich tius der verschiedenen Renktionsordnung der  
A‘- und I$-( :-iippen. Dau Verhiiltuis ilirer ICeiiktionxgeschwindiglceiten muB 
sieh ni i t  (lei. Koiizentixtion \wxcliiel)eti. wit. ; t i n  iibersichtlicthaten nu3 einer 
13etracIit,tiiig dw Httlhweitszeit en het,\orgrlit,. 13ezeichnen wir die Hslbwerts- 
w i t .  iirit 7 .  so gilt fiir die n;ich dei. I .  Orrltiiing recigierenden A’-Gr.uppen 

.Yiir die H-(;twpperl, die nttch der 0. Oidriung reagieren, gilt 

Aiis (IS) iind (19) folgt. wenn wii. die %tihlen\vertc einsetzen. 

F i i v  d w  \‘rthiiltnis der Hdbwet%writeri mit Luft  bei Oo erhiilt iiisn daher 
i i t i L w  \‘er\vendiinp der  Ztihlen :iu- der  ‘I’afel 9 - 

\ v o l w i  wii. c i n  g / l  rechien. In eiiiei. 0. I -proz. h s u n g  isti also daq Geschwindig 
Iteitsverl~iiltnis der beiden Giwpprii et wii +OM), in einer 1-proz. %sung 40000. 
Ihs stiiiiint hafiiedigend mit den  \‘crsiic!hen von H u s e m a n n  und  Gocke 
iit)eix>iti, die in Koneentrii.tionen v o i i  et.\rit 0.3o/, durchgefiihrt wurden. D u  die 
,!lit i\.iri.iinR~eiieifiie der H-Ui~tippeii griiReJ’ ii.ls die der A’-Gruppen ist. (vergl. 
T>i rel !)I. r i i i i f i  I)ei tieferen ‘l!empei*iit.iireri dw (ieschwindigkeitsverhiiltnis inimer 
e s i i w i i r r  wei,den. Falls die Ab<tii& riel. ..\’-(hippen regelmiif3ig Hind - z. H. 
r’ i t i  c b i i i r i i i  ,\I:iki.oiiioIt?kiil, s o  drcli tlieses hei ihrer Aufspaltung in 3 gleich- 
p i i 1 . b  TciIv zeifi i l lt  -. so niiilite i i i c i l i  l)ei t.iefer Teniperiitur und hoher Kon- 
zcs!ii 1x1 i o i i  eirie %er.lP#iinK i i i  vov\viegeiid gleichgroBe Abschnitte niit einem 
1’1 iIJ.11 I e1,i-a t ic Bii-grad voii et \vet I ( H I 0  eixirleii liiinnen. 

t’’1x.r die S ~ ’ ~ l t u n l ~ ~ g ~ s ~ h W i n ~ i ~ J ~ ~ i t  dw A”-(:ruppen im Verhiiltnis zu den andcren 
;~IIJ)JH?II IiiBt sicti noch nicht vicl Qenaurx w p w .  I)B dic Ordnung ihrer erston Reaktions- 

st.iifv die glricho ist wic die der ILGruppc~n. I;;inn man &R Verliiiltnis ihror Spa1tung~- 
~(.”‘tiwiiidigkciteii durch Voriindcrung dcr licinxcntration nicht brcinflussen. lhre Akt i -  
\.ic.riiiipsoiic.t~iritr schr.int vt?rtialtnisniiil3ig h d i  zit soin, da das von ihnen verumclitr Ma- 
xinilitti Iwi W 0  atiirkcr Iiervortritt d s  llei Oo (vcrgl. Abbild. 4).  MiiglichcrwciRe ist 
Iwi i l i i i t m  iiiicli die Abhiingigkeit von dcr S;tuci~toffkonzcntration stiirkw als Imi dcn 
; i i i t l t w n  ( :rtij)p(*ii, tlu Aie aich bei Suuerstoffruhrung xtiirker bcmcrkbiir machcn ah bei 
I.ultriihriiii,c. 1)icnc. I.’ncgcn sollon in einw ;rnxc.liliel3endrn I‘nterxnchung hoiirlwittrt 
\ V l ~ l ~ t l t * l i .  - 
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V Vcrsu c h e i n e r  c h emis  c h en 1) e u t. u n g t L c I’ r iw I; t i  t ) ti s k i n c t i s c Ii c ti 

a) D i e  Gcsc hwindig  k e i  t s g  le ic  h u ng e n : I%vvor wir c * i w  I )(*tit ci ng vcwuc.hen, scien 
die Eqebnissc der vorigen Abschnitte noch eirinial rtiNanimc.itpeft~Ilt.. \Yir Iioniitan :$ Ar- 
ten von Bindungen unterscheiden, niimlicli 11c4)eit clcn n o ~ I i i i t l r t l  ~-~11icchqiclise1i~~1i Hindun- 
gen (B-Bindungen) noch 2 schnellcr spalbndc (A’ ucid A”), \-on wc4chen ttllcwlingx ncir 
die erstgensnnten bisher genaucr reuktioriskinetisch c*rhOhu r wircri. 

Rs ist anzunehmen, daIJ die IAsunp mit Sauemtoff g d t t i g t  wur, d t i  lwinc. nicrkliche 
Abhiingiglicit der Abbaugeachwindigkeit ron dcr St.riiiiiiings~exchwindi~kcit gctt.fundcn 
wurdc (vergl. Abschnitt 111, a). Entsprecliend dun J?rrtialdruckc:n d e ~  SuuemtofPs in mineni 
Gas und in Luft verhalhn sich hci Giiltigkeit dcn Hcnryschcri (hwtxcx dir Sa uemtoff- 
konzentrationen in beiden Versuchsreihcn wie 1 : 4.8. Es ist fcvner nocli Z I I  heriickxichti- 
gen. da0 der, oxydative Cklluloee~hhnii w~aliischeinlicli citw xusaiiiinengc,xrtzt~ Hdi t ion  
ist (vergl. den niichsten Abschnitt). \Yir crfiixscn c i a l i c ~ *  init unsc.ren Veiwtclien nur rlic 
peschwindigkeitsbestimmende Reitktion. iilso dicjcwige mi  t dtv Idcinstrn ( Ic~rcctiniitcli~lieits- 
konstantc. 

I3efuiide. 

Uber die verschiedenen 13indungen nrgilit. sic11 tlann folpendes: 
A‘-Bindunpen: Die Speltun.~~twc.liwtidi~kcit i x t  proportional tier (’ellulowkc~nzen- 

tration cg und der Wunel BUS der S;iau~~atoffI;onzetit~ition ‘0 . Die hexiiglirh dcs Saucr- 
stoffs gebrochene Reaktionsordnung lii0t sich rerstchnn, went: iiian einc h!rtriipcmub- 
stanz X annimmt. welche folgendes GIt-ichgowiclit mit tleni Snurrstoff cbinyeht: 

2 X+ 0, $ 2 S O  ((~leicligcw.-Konxtaiit~ K). (1) 
Oer Sauerstoff wid dann auf die C!t.llulosr entsprrdic~ntl 

(11) XO + Clell. --f S +- (‘elI.4) (Clcsc!ia.-~onHt~iti~ ka) 
iibertragen. Unter Cell.-0 verstelien wir hierhci rin o s y d i e r h  (‘elluiosernolckiil ( d ~ s  xchon 
geepalten sein kann oder erst nach eiiiw u-c-itcren Ib tddon gespnltcvi wild). 

Die Speltungsgeschwindipkoit .- dnAt/dt ist clan11 

VA’ = k,, n*t CS() , (20) 

pewieht?Zv) ist namlich 

waa in (26) cingesetzt 

bzw. 

konstante 
k,, I ~ , t  L.i c x  \ c o l  ( Z a )  

ist. Die Konstanten ka, und K kiinntcii wir nur crmittvln, ~ r n i i  der Katslysator S c’r- 
mittelt wiirc, was jedoch bisher nicht gelungrn ist (rcvg1. wc4tc.r unten). IXc. olwn brrcvh- 
nete Aktivierungsenergie von 8.6 kcal. xetzt sich tintvr. \‘oi*ii usuetzunp d e ~  1wnchricl)eiieti 
Reaktionsmechanismus zueammcn aus dcr Aktirit.rtitlpst.tI(.reic, der Ikaktioti ( I  I )  uncl der 
Bildungswarmr der Verbindung XO nacli ( I ) .  

B -  Bindungen:  Die Spsltunplrpe~eltwintlip1;~~it is1 ttni~t)ltiingi~ von t1c.r ( ‘cllrilowkon- 
zcntnrtion und proportional der Wurzcl nus dcr Saiierstotilionxc~ntrution. Viir dime 
Bindungen ktcnn das cinftlchc Elmktionssclicmir c1t.r (:lc.icllung:cii I u i t t l  I I nicllt ZII- 

treffen, de  die Reaktionsgeschwindigkeit danii clcr C‘ellulosckiinzetitriitioti pro- 
portional wiire. Hier schiebt sich wahmcheinlich noch ciiiu Penktion (*in. wclcht, 
ein sehr uktivrs Zwixchcnprod*ikt ctzcugt, das sofort nach seinem Auftreten mit 
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der Lklloio~tc ;bbwagicrt. Gcschwindigkeitsbestimmond ist dann die Bildung des akti- 
ven ZwisclienpdukteR. Man kann aich den Mechanismus vemchieden vorstcllcn. Das 
aktivo f'latlukt kiinntc: z. B. ittomarer Sauewtoff sein, etwa nach folgcndem Schema: 

kX0 
( l l l a )  YO --j x+o  
(Ira)  Cell.+ 0 -+ &LO (sehr schnell). 

Odcr &s iiach ( I )  entsbiidenc Zwischenprodukt XO lagert sic11 in einc aktive Form 
XO* om, (lit. clann c m t  mit der C'ellulose roagiert: 

kXtJ 
(11 I b) xo j xo* 
(IV 1)) Cell. + XO* -+ X + &ll.-O (sehr schnell); 

oder PS tritt  cbin zweikr Saucrstoffiibertrager Y in Aktion: 

(11Ic) XO+Y !2 X+YO 
(IVC) Cell. + YO + Y + C!ell.-O (schr schriell). 

Hicrnach hlitte Reaktion 111 die kleinste Geschwindigkeitskonstante und wiirc dither 
ISeschwindigkeitsbetimmend. Das gebildete Pmdukt (0 bzw. XO* bzw. YO) wiirde so- 
fort nach suinem Entstehen von der Cellulose quantitativ verbraucht. Dann h&t.te die 
CelluloRe ubcrcinstimmcnd mit dem experimentellen Befund keinen EnfluB auf clic Rwk-  
tiomgeschwintligkeit. 

Wenn t h t w  der Reaktionsschemata. I11 bis IV zutrifft, dann ist vR - dnB/dt 

V D  -- k x o  C X O '  

a h  untcr Bwucksirhtigung von (I) 

VB = kXO ' X d / c O p .  (29s) 
Tritt norh ein zweiter cbertriiger in Tatigkeit, 80 ist 

VB == k x o  Kc,  ' Y G .  (29b) 
Die cxprrimmlltr?ll gcfuiidene Abbaukonsbntc der B-Bindungen ist dann 

kB = kXO K c X q c O p  (ma) 

Die Zahlenwerte der Einzelkonstauten konnte man auch hier nur angebcn, wenn man 
die in den Reaktic)nsschem&a. 111 und IV vorkolsmenden Zwischenstoffe erfaI3t hatte. Die 
Aktivierungmnergie setzt sich zusammen sus der Aktivierungsenergie der Teilreaktion 111 
und der Bildungswiirme der Zwischonverbindung XO. 

b) Chemischc  D e u t u n g :  Zur Frage der chemiachen Nittur der Sonderbindungen 
konnen uuf Grund dea bishorigen Materials nur Vermutungen g&uBert werden. Fur die 
in a u r e r  IXisung hydrolytisch rascher spaltenden Gruppen konnten mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit Xylosereste, die in die Kette eingebaut siud, verontwortlich gemacht wer- 
den]). Man kann jedoch nicht annehmen, daB auch dor oxydative Abbau a n  derartigen 
Gruppen um 3 CrijBenordnungon ramher verlliuft wio an den P-glucosidischen Bindungen 
der Glucoso (fiir die hydmlytische Spaltung wurde das nachgewiesen). 

Wir wollcn versuchen, unsere Ergebnime mit einem Reaktionsschema fur den oxy- 
rlativen ChUuloseabbau in Zusammenhang zu bringen, das kunlich von S t a u d i n g e r  und 
I t  0 0 s " )  i ~ ~ f g ~ s t ~ l l t  wurde, und das eine brauchbare Arbeitshypothese zu liefern scheint. 

Is) E. 1Cnos, uber Oxycellulosen, Dissertst. Freiburg 1941. Ich dsnke Hn .  Prof. 
. -  

H. S t a u d i n q c r  ffir die Mitteiung rlieser Vewuche und sehr wertvolle Diskussionen. 
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O x y d a t i v e  S p a l t u n g  der  Ce l lu lose  

n n c h  Staudinger  und Roos: 
D e u t u n g s  versuch  

rinserer E r p c b n i s s e :  

CH,OH 

,CH 0 

‘WH QH’ 

OH OH 

0 CH “CH 

1 . Oxydationsstufc + 0 I 

1 

C:H,OH 

.CH O., 
/ 

‘CH C’’ 
I 
OH 0 

0 CH “CH 

2. Oxydationsstufe + 0 

C!H,O€I 

0 B -  Gruppen 

sehr langsam nach 0. Ordnung 

(;H,OH 

,CH 0~ 
0 $ O C H  ‘CH 0 

“-.c = c:’ 
OH OH A’ -Gruppen  

langsam bis schnell (0. bis 1 .  Ordnung) 

?H,OH 

‘* c‘ - -  C /‘ 

,CH O,, 
0 s o c  %‘ 0 

I ’  
OH OH A‘-Gruppen 

3. Oxydationsstufe schnell nach 
(u&rdriickbar durch Mcthylierung 1.  Ordnung 
mit Diazomethan) 

CH,OH 

,C:H 0 
o c  c o  

‘ . c  c‘ 0 0 
I I  

OH OH 

+HsO sehr echnell 1 
CH,OH 

CH OH OH 

S pal t s t e 11 e 
I 

I / 
0 C $I 

‘“---c 0 Q 0 
i ’  

O H O H  0 

Alkalische Verseifung dea Kohleneiure&em 
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Hit!ritiic.h vcdi i  ult tlic S1);~Ituiig iii 4 lt~tktionsschritten,namlich 3 Oxydationsstufcn und 
;LtiselilicNcticl ( - i t i t w  ;dkalischc~ii Vniseifurig (ICR entstandenen Kohlensiiureestew, gemiiU den1 
;uif S. 33.; tliirg_.~wt~~lltc~it S ~ h m i ~ .  

I )ic wxtc i i t i c l  tlic zwritc. Oxydittionuutufe, wolche zu einem Dicnol bzw. eincin Diketon 
f i i l i iw ,  I ~ i ~ t i i t ~ w  tlurcli wmcliiLdcne Oxydationemittel (z. B. Kaliumbichronmt) durch- 
xcfiiliit wtwlcw. I)ir wtritrro Spiltung in alkalischer Lijsung unterbleibt, wcnn man durch 
Reh;i~icllititg iiiit l ) i~wmct lwi  ths IXenol inethyliert. Das Dikcton ist diirch SaucrskJff 
in  iilkiiliscliw liisuiig Ic?iclit qycif l )ar .  IL w i d  von dicsem in einen Kohlensiiureester 
iil)c~rgd'iiliit., wt- l i4t iv .  i t 1  ;illi;ilixdiri~ lijsung riwch verscift wird (aber z. H. gqcniiber einer 
Nit,riwiiix xt;i I i l  Idt-iht.). 

I in % u N ; i i n ) t i c . n l i i i t t ~  iiiit diwcm SclicniiL ist folgendc Vcrmutung 1)estcchend : J)ie 8'- 
(irnppivi xirid 1)ild.o- IMW. I)ietiol-(:ruppc:n,. Sic wcrden verhiiltnisrniiflig rascli durrh 
kii.tnlytisc4~ ;iktiviertrti Siruiwtoff [Kutlitiori~leichung I und 11) in den Ester iibcrgefiihrt, 
i i i d  ~ i t t s ( ~ l t l i ~ ~ f ~ ~ ~ i t ~ l  xid'ort vciw+ift. (:esc.hwindigkcitHbestimmend ist hier die Oxydation ids 
tlcr I ~ ~ i t g ~ t i i i i ~ ( ~  I t c w l c  tic tnsxcliiitt. fur welohc die Gesehwindi~keit~~leialiung 27 gilt,. 

I ) i c -  i i o t ~ t i i i i l c w  p-gluc.oxitiiselien, Bindungen sind durch Luftmuerstoff schwerer spaltbar. 
Hicr mi111 x i d i  c w t .  clic? aktivere %wisc.henvorbindung XO* bzw. YO bildcw, die Spaltung 
vcrliiiift c l d w  i i ~ ich  dvr 0. ()rdiiuiig (Reaktionegleichung 111 und IV). Ilicse schr Impsaiuen 
Ilwktiontw niiicl ~c~~cltwinrli~ltcitsI~cstimmeiid. 1st erst das Diketon pebildct. NO vcrliluft 
die wvitwi! Si);i.ltttng so rmwh win bci den A'-Bindungen, also vergliliohen niit dcr (:eschwin- 
tlipkrit ~ I w  I .  untL 2.  ( )sylittioiimtufc praktigdi momentan. Infolgedcsscn gclttrn die Ge- 
s c ~ l i w i i i t l i g k c ~ i t n ~ l ~ ~ i c . l i u i i i g ~ ~ i i  3) uiirl 30. 

I )ica .A''-( :iuppPn lriiiinten in der bcim ervten Oxydationsschritt imtsLantlenen h'eto- 
fnrm hextcliw. Man mull clann annelimcn, dal3 cicr 2. und der 3. Oxydationeschritt niit 
vo-gloic.lih;crc~r Cr~ec~liwindigkeit verlaufen untl zwar wescntlicli schneller aln der erst0 Chy- 
dationsxehritt. ( c l w  hier ii1)ersprungen wird), ahcr wcsentlich langwmer ills die h?.dN)- 
Iyt ischi' Spalt.uiiK. 

IGn intovswtiks Ergehnis der bisbcrigcn Untcrsuchuryen ist es, daU div Iiydrolytixc~~ 
spslkndcri Imlrorstellcn in glcichcr Anzahl vorhandon sind wie die osydativ spaltendcn, 
niilnlich i n  A bstiinden vnn 500 Glucnseresten. Es wire wicht,ig, fcstzustcllen, oh vielleioht 
die hcicien Arten von Cruppen identiwh sind. Man konnte etwa damn denkcn, drU die 
Ixwkerstellcn imdore %uckerreste nls Glucosc sind, die gleichzeitig anoxydicrt sind. SOlclle 
F'ntgcn lieBen Nicli nntschoiden, wenn man chemisch definierte Eingriffe it11 der (%hh- 
YC vornilhme, uiitl dann ihre Spaltungsgcijchwindigkcit messen wiirde. Ob .z. 13. die rttqchw 
spaltcnclen C r u p p n  1Snole bzw. Dicnolc t3ind, kiinnte man durch 13ehandlung nut  Dinxo- 
iiictlian cntscheidcn. Dieses miil3te diese Qruppen methyliercn und dadurch die weitcm 
ox.yvt1ihtii.c SpaltiinK a11 dieser Stelle verhindcni. 

I )n die I~)cltentollen in dcr 'H.zumwollcellulose in gleicher Zahl vorkommen wie die 
(!iirl)os.vlgrtil'pcnl) 2"). ltorintu man schlioBlieli rrucli vermuten, daB die schncllere spal- 
tuiig iin (>Iucun)nsluroreston eintritt. Dicsc Aniiahnie konntcn wir durch folgenden Vcr- 
such widcrlcgm. Wir fijhrten durch Uchandlung mit Stickstoffdioxyd nrich K. Mau rtsr 
iind ( t .  Drch f ; ~ h l ' ~ )  Chrbox.yl&!uppen in die Cellulose cin, und veglichen (lie Abbau- 
gcwhwindigkcit dicscs ProdukteR mit der urspriinglichen Cellulose (Plavia-ZrUwollc). Das 
\7emuch~ergehnis zcigt Tafel 1 I .  

k\'ir rcdincten die Polymerisationftgrade nach der Staudingerschcn (:leichnng niit 
K,,l - . i x  10 .' >LIIR. Mitn sicht, daR die Abbaugeschwindigkeit des carbosylicrten )?.ii- 
IXLl?Ltl!N nivht h8her, sondorn sogar etwas niedriger ist ale dic deR urspriinglichen Priipa- 
wtcs (~liic*nrnn&urereate knmmen also a h  Lockerstellen beim oxydativcn Abbnu niaht 
in Brtracht. Ilbrigens ist die .4bbaugeschwindigkeit der Zellwolle innerhtblh der I.'ehler- 
grenzc mit dcrjcnigen der Baumwollcellulose iibereinstimmend. Sehr genau IZBt sich dcr 
\'c*lyrlricIr tiidit clurcuhfiihren, da an dcn prbiparaten noch keine osmotiftchcn Mewungen 

") Journ. tnakmmol. (%em. 1. 27 [1943]. Die freundlichc tfhcrltassuiig dcv l'riiparato 

- __ ___. 

- . . -. __ . 
C. H usrmitnn iind 0. H. Weber ,  Journ. prakt. Chcm. [ZJ 1.59, 334 [I942]. 

vcrdiinkcw wir Hrn. Prof. K. Maurer t. 
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Tafol 11. Vergleich v o n  Zellwolle u n d  c a r b o x y l i e r t e r  Zcl lwolle  b e i  
A b b e u  m i t  Luff  (0O; c = 6). 

~ ~ _ -  I - - - -- - --.- - - - - - 
P '  1/px103 ' k , x  10' 

xeit ~ in .1  ~ r ,  ,K,,, ~ 5 10 4,  nach (7)  

1.) Zellwollc 

20 I 0.119 1 238 4.20 2.3 

400 , 0.073 I IS0 ; 6.67 , O.i.5 

2.) Cgrboxylierte Zellwolle (1 (:O,H auf 20 Clucosereste). 

'LO 0.115 I '230 4.35 1.7.; 
100 0.104 I 208 4.80 0.80 

I _  - 

0 0.135 1 270 I 3.50 - 

100 I 0.102 204 4.9Q 1.2 

' o i 0.G5 250 ' 4.0 - 

. 400 O.ORO , 160 I 6.2.5 0.56 

- - _ _  __ - 

gemacht woivlcii sind. Man crkennt fernor eus den Versuchen, dalauch in der Zcllwolle 
Lockerstellcn enthalten sind. 

SchlieBlich bleibt noch die Frage der Sauerstoffubertriiger ungeliist, die in den Reak- 
tiowschemata I bis 1V rnit X und Y bpzcichnet sind. Die naheliegende Annahme, da13 die 
in  Lasung vorhsndenen Kupfer-lonen (bzw. die komplexen Ionen) als Ubcrtriiger wirken, 
ist durch den in Tafel7 dargestellten Versuch widerlgt. De wir jetzt die Versuchsmethode 
beherrschen und auch fiir die theoretiache Behandlung des Problems dic Grundlagen 
gegeben sind, hoffen wir, durch entsprochende Vemuche diese noch offrncn Frugcn in 
absehbarcr Zcit ldsen zu k6nnen. 

56. W a 1 t e r H ii c k e 1 und I1 a n s H a r d e r : Die OherllKehenspannung 
eiiiiger alicyclischar Kohlonnssserstoffe. 

[Aus dcM Phurniakologischen und hlinemlogische~ lnstitut der Univemitii't (Xittingen.1 
(Eingegangen sni 5. Miin  1947.) 

Hs wcrden die Oberfliichcnsptmnungon von Cyclohexsn, c:\.clo- 
hcuen,A1-Methylcyclohexen, Tetralin, Cyclopentan und ('yclopenten 
Rowie von Cyclopentanol und Cyclohexirnol bei verschiedencn T c m -  
pcmturen mitgehilt. 

d u s  der Oberflachenspannung des Cyclohesans bpi verschiedenen Tempe- 
raturen hut F. M. Jeeger') die Eotvos-Konstante 3.1 berechnet. Da der 
HesahydrobenzylaIkohol2) und auch dits 'trans-Dekttlina) eine zwar nicht so 
hohe, aber doch deutlich uber dem Normitlwert 2.1 liegende Eotvos-Kon- 
stante besitxen, schien eine Nachpriifung des Jaegerschen Wertes erwiinucht. 
Eine solche hat inzwischen im Rahmen einer zuhlreiche Stoffe umfassenden 
Untersuchuiig Rose  lo t  t e Graf e4) vorgenommen; gleichzeitig unterzog sich 
W. Rothkegel  der gleichen Aufgabe, konnte aber .wegen der Zeitumstiinde 

1) Ztschr. anorg. allgem. Chem. 101, 109 [1917]. 
3) W. Hiickel u. G. Huhn  (mit U. W e n r k c ) ,  Ztachr. physik. Chem. 198,132 [1943]. 
3) W. Huokel ,  Suomen Keniistilehti 15 B, 7 [1944]. Das dort erwahnte Cydohexan 

hatte dcn Schn~p. 6.0° statt  6.49 4, Nova acta T-eopoldine 12, 141 [1942]. 




