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Grafting, of Polycaprolactam, on. a,
Polymethacrylate-Type Backbone

0. WICHTERLE, and, V. GREGOR, Technical University, Prague,
Ctechoslovakia -

Recently there was found in our laboratory a new method of low-tempera~
ture polymerization of lactam based on the simultaneous catalytic action
of the base and imide, e.g., of sodium 1 and acetyl 1
We assame that during this polymerization the acyl group of the capro-
Iactam remains on the one end of the chain while on its other end the lactam
ring (or a larger polyamide ring) is held by an imide bond:
QH,CO—N(CH2:CO + a:I\{H(CB':);,GO —_—
[ OEG L CHE

The properties of polymers thus prepared indicated that their structure,
differs from that of the normal polycaprolactam chain. In order to eluci-
date the nature of these iati some grafted pol were also in-
vestigated. These can be obtained if the imide component of this catalytic
process is made part of another polymer chain.

Tn order to introduce an active imide unit into the elementary polymer
chain, N- p (MACL) was pi d by reacting
methacryloyl chloride with e-caprolactam. This compound could not be.
polymerized alone. However, its copolymers with styrene up to the maxi-
mum molar ratio about 0.4:0.6 were prepared without difficulty.

Polymer imides prepared in this way catalyze the polymerization of

resulting _ grafted copol: have a t

structure. This shows that branching of side chains takes place in the
course of grafting and crosslinks are formed between the original backbone
chains.

Tt became clear that the investigation of this crosslinking reaction; which
becomes evident even in the starting period of the grafting reaction proper
by a steep rise in viscosity and ultimately by gel formation, offers a very
sensitive method for the investigation of ing of pi ide chaipg
even if this branching interferes very little with the growth of the norma}
linear polyamide chain.

Tt can be assumed that gel formation during grafting is due not only to an
lecul iation of Py ide chains and to the great difference
in the nature of the styrene and polyamide chains. These gels do not dis-
solve even in cresol, which is a good solvent for both components. Nor can
it be assumed that crosslinks are formed only by & transamidation reaction
between the amide and imide groups, e.g., B

Polymeg—. . .—CONH—. ..—CON (CH#):CO + CO(CH:);N—CO—...—Polymer
==—> Polymer—...—CON—.. .—CON(CH:):CO + NH(CH:):CO

0—. . .—Polymer

since the gels are very resistent, toward hydrolytic or aminolytic agents.
Tmide bonds, on-the contrary, are easily split by them. This can be:shown
by model experiments. Thus acetyl caprolactam is instantaneously
aminolyzed by aliphatic amines even at normal temperature. Aminolysis
also takes place under very mild conditions with the initial MACL copoly~
mer.

“The gels are changed to soluble products only by very brutal hydrolysis,
4., by heating the gel (swelled to many times its original volume) with 80%
e aoid for many days. Normal amide bonds are also hydrolyzed
under these conditions. Thus it can be assumed. that the crosslinking
Teaction forms bonds whose strength s at least of the same order as that of
amide bonds. -

“The condensation of two imide groups analogous o the synthesis of aceto-
acetic ester appears as the most likely explanation. -

A simple model of this reaction was realized by PleSek;? who condensed
N-methyl sucginimide (or (J-methyl glutarimide) by alkaline agents;

CH,—CHz

]
/ CH,—CH, co—c—& o

2 bo b0 T bo Lo N
\( N

N H
éH. :

“Tf an analogous reaction also takes place during ‘the grafting of capro-
Iactam on our imide copolymers, it may be expected that this bimolecular
resction between polymer chains will practicolly stop when the gel has
boen formed, since after the gel point a collision of two imide groups can
take place only if these groups, forming the terminal ends of the grafted
polyamide chains, meet one another during the growing process.” On the
other hand, the grafting reaction, which as the reaction of a very small
molecule with an lecule is not diffusi olled, can continue
at the same rate.even after the gel formation takes place. The dissolution
of the gel during the hydrolysis by 80% sulfuric acid is easier, the higher the
content of grafted lactam. This is in agreement Wwith the assumption that
by further grafting of caprolactam on the gel not many further crosslinks
are formed and only the polyamide chains are extended.

MONOMERS

Methacryloyl Chloride was prepared according to the general method as
described by Brown® by distilling anbydrous methacrylic acid (1 mole)
with benzoyl chloride (1 mole). For further use the redistilled product was
sufficient. : .

Methaoryl Anhydride was prepared from the acid chloride and from the
potassium salts according to Berlin and Makarov.* .

_ N-Methyoryloyl Caprolactam (MACL) was made directly from metha~
cryloyl chloride and also from methacryl anhydride.

(a) 226 g caprolactam (0.2 mole) were refluxed with 10.4 g. (0.1 mole)
methacryloyl chloride dissolved in petroleum other (b.p. 35-60°C.).
(The stmospheric humidity was kept away by a CaCls-tube.) After 10
hr. crystals of caprolactam hydrochloride (145 g, 0.096 mole) so formed
were fltored off under suction. The filtrate was mixed with 150 ml. of
water and enough petroleum ether (ca. 150 ml) to reduce the number of
coexisting pbases from three to two. The petroléum ether phase was then
soparated and dried with anhydrous'sodium sulfate. After distilling off
the petroleum cther, the raw unsaturated imide (11.5 g.) was distilled under
teduced pressure. The main fraction (8.9 g, 0.019 mole) distilled within

R
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139-141°C./13 mm. For the analysis and copolymerization experiments
the product was twice redistilled to remove impurities due to the iz
tion of higher fractions at the end of the distillation. The final product
Poiled at 136-137°C./12 mm.; n8 = 1.4966.

Anaysis: Caled. for CioHyNO;, C 66.27, H 834, N 7.73. Found, C 66.36, H 8.53,
N 7.92.

(®) A mixture of 42.8 g. methacrylic anbydride (0.278 mole), 17.1 g.
caprolactam (0.151 mole), 30 ml. of petroleum ether, and 0.7 g, CuCl was
heated for 8 hr. at 100°C. in a water bath. _After boiling off the petroleum
ether, the first fraction, containing most of the methacrylic acid formed
during the reaction, was distilled off under reduced pressure (21.5 g., 70~
121°C./11 mm.).

‘The main fraction containing the unsaturated imide (20.1 g.) came over
within 126-140°C./11 mm. Redistillation of this fraction yielded an
analytically pure product boiling at 132-134°C./11 mm.

« Caprolactam was obtained from the commercial product by crystalliza-
tion from benzene, double recrystallization from acetone, and by drying
the ground product in a stream of dry air for several days at 2 mm. pressure.

Sodium caprolactam was used as catalyst for the polyaddition of capro-
lactam to imide groups. This salt was prepared by evaporating methanol
under reduced pressure from a 1 M solution of caprolactam and 1 N sodium
methanolate in methanol. The last traces of methanol were removed by
heating the salt for 5 minutes to 140-150°C. under 13 mm. pressue.

COPOLYMERIZATION OF MACL WITH STYRENE

Reactivity ratios for the copolymer system MACL-styrene were ob-
tained by the intersection method.®

Copolymerizations were run in bulk using azobisisobutyronitrile as cata-
Iyst (0.5-1.0 weight-% of monomer mixture). The data are presented in
fable I, and a plot of 71 and 7, is shown in Figure 1. It can be seen that
the styrene parameter is approximately 1.0, while the MACI parameter is
zero,  The reason for the inability of MACL to polymerize independently
is most probably due to the strong positive charge of the double bond and
to steric hindrance.

TABLE 1
Data for Determination of Reactivity Ratios
- T N content,
Mopomer charge of  Copolymer composition
Rug  in mole fractions . Conversion,  copolymer, in mole fractions
No. MACL . Styrene % % MA Styrene
1 0.756  0.234 9.37 2.53 0219  0.781
2 0756 0.244 11.31 3.5¢ 0.327  0.672
3 0.756  0.244 12.90 4.12 0.305  0.605
4 0103  0.897 69.6 1.24 0.099  0.901
5

0.306 0.694 65.3 2.75 0.241 0.759

n frAct)

0

1
r_(STYRENE)
Fig. 1. Monomer reactivity ratio: =, styrene; rs, MACL.

For the preparation of copolymers it was necessary to heat the monomer
i i imately 1%, azobisisobutyronitrile at 70-80°C. for
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el duye e hon-polymerized fraction, whose amount was sub-

stantial especially with the mixbure rich in imide (since the parameter of
the latter is zero), was removed by repeatedly dissolving the mixture in
benzene and precipitating by surplus methanol.

GRAFTING OF CAPROLACTAM ON COPOLYMER

Tn order to intercept the initial stage of polymerization which precedes the
formation of the three-dimensional gel, the grafting was carried out in solu-
tion and under relatively mild conditions at which the reaction rate was
sufficiently slow:

‘A copolymer containing MACL and styrene in the molar ratio of 0.27:
0.73 was used as the starting backbone material. ~Its molecular weight was
found by the light scattering method to be 1.5 X 10¢f) The weight ratic
copolymer to lactam was 1:1. . The solutions were prepared in a dry box
in the following way: Sodium caprolactam was dissolved in molten lactam
and the melt added to the solution of the copolymer in toluene. Toluene
‘was then added to prepare a 5% solution of the copolymer. The solution
(was then placed into an Ostwald-type viscometer, care being taken to pre-

vent p fon of into the ‘hich was then kept in a
thermostat at 95°C. The rate at which the temperature of the viscometer
content approached the of the ther t bath was such that

the reaction could be assumed to start after 65 sec. from the insertion of the
viscometer into the bath (if we further assume that the reaction velocity is
doubled for every 10° increase in temperature). Figure 2 shows the in-
crease in specific viscosity under these conditions.

L 002 M NaLACTAM
ooan -+
oosn -
oosH .

0 5

TIME (MINS)

Fig. 2. Specific viscosity vs. time.~ Toluene solution of 5% copolymer MACL:ST =
0.27:0.73, molecular weight. 150,000, 5% N: -
tion as indicated. Temperature 95°

In contrast to the initial copolymer, the grafted polymer cannot be pre=
cipitated from its solution in toluene by methanol. In order to analyzé
parallel samples, these were precipitated with imately a £
P ot of other.. With insoluble gels the sample was first treated with
ethanol which swelled it to a voluminous, almost fluid gel. It was then
transformed by ether to a state at which it could be filtered. The process
of caprolactam addition to the copolymer was followed in these samples by,
Getermination of nitrogen by the Kieldahl method. The applicability of
this method for the exact determination of nitrogen in caprolactam poly-
sners was checked previously.s Comparison of results with nitrogen deter-
minations by the Dumas method showed that this method is reliable also
for the determination of nitrogen in the starting backbone material.

Figure 3 shows the rising nitrogen content, and it can be seen that the
grafting rate remains essentially unchanged even in the region of gel for-*
Sation. It detreases only when the added lactam is exhausted:

STA

STAT

STAT
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Fig. 3. Niteogen content and number of caprolciar units added per 1 side chain
respectively .vs. time. 5% copolymer, 5% caprolactam, 0.05 M Na caprolactam in.
toluone. Temperature 95°-

DISCUSSION

It is assumed that orosslinking is due to @ bimolcular reaction between
tho tavo imide groups whose concentration remains practically constant at
e omvensions. This is equivalent to stating that the decrease in molar
con jon of the Tocules, [P, is also approximatel h

d[pl/dt =k

Since the weight increase of the polymer in this initial period is very.
small (at the gel point to approximately 6 styrene and 2 MACL units,
only 1 lactam unit is added), the rise in ‘molecular weight can be. ascribed
practically only to the interlinking of the macromolecules. The increase of
molecular weight due to erafting of caprolactarh units can be neglected in
“omparison with this increase. Thus, the ‘practically constant weight con=
centration of the polymer ¢ is inversely proportional to its molar concentraz
tion. If we further assume that the specific viscosity is proportional to the
molecular weight at constant weight concentration of the polymer, and
therefore inversely proportional to its molax concentration, we obtain:

[P] = K/nsp

1 1k

e (e K
Figure 4 shows 1/n., plotted against time. At the start of the experiz
mont a considerable deviation from linearity -can be seen, but the main
part of the curve shows a linear course. This deviation from linearity is
Dot surprising, if one considers the highly Jiberal assumptions made.
iall ble may be the jon of the simple viscosity rela-
tion remaining valid during the experiment. Although the structural
change in the chain is relatively small, amide bonds are introduced by this
change which, by ion of hyd bonds, can jally change
tbe affimity-of the polymer to the solvent and thus affect the coiling of its
chains. ‘This can be found, e.g., during aminolysis of an initial copolymer
by benzyl amine, when ‘V-lactamoyl groups. are substituted by benzyl
aanino groups. It is possible that this effect may cause the initial lag seen

in Figure 4,

04

. 0,02 M NarLACTAN
T oo3m  *

a o.04M .

0051 .

° ° © TIME' V:l?‘ls)

Fig. 4. Reciprocal specifio viscosity vs: time.
Nevertheless, the i ted here can give us at least & semi-
quantitative view of the rogslinking reaction and of the ratic of its rate t0
that of the grafting.  Thus, Tor the reaction catalyzed bY 0.05 M sodium
Iactam we see from Figure 3 that the rate of caprolactam consumption by
the grafting reaction is in the period precoding the el point 5.4 X 196
mole 1.—+ min.~t at the average. The slope of the reciprocal specf c
Viscosity vs. time for the sarne experiment is k/K = 0.06 min. " (from. y;_g.l
5). If we inset for K = (np)o /Mo, the ‘molecular weight of Lim 1]5)\(.\;1
copolymer (1.5 X 109), its concentration ¢ = 50 g./1., and (nsp)o = 2.5, We
obtain for k a value of 5 X 10

in—1. Tor this case we bave
O bout one crosslinking reaction per VXY oo andred lactam units grafted

—s mole 1.~* min.
on the polymer.

B *
2
k- £
g o 4 b
E]
o 005 o 05
HOLES Ne'LACTAN[UTER HoLES NaLACTANIUTER

Fig. 5. Dependence of the rate of crosslinking reaction o the Nacapro
contration represented by the plot (a) of the increase of the slope KK,
reciprocal gel point- .

"The, ratés of both the 3
tional to the sodium lactam concentration,
5b show the relationshi /
the gel point to the base concentration.
opmation the polymers had approximately th
independently to the renction rate.
rate of the crosslinking reaction is Par’
tion.
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Synthese eines gegeniiber Nickel selektiven
Tonenauschers

J STAMBERG, J. SEIDL, und J. RAHM, Forschungsinsiitit fur sym-.

thetische Harze und Lacke, Pardubice, Czechoslovakiag—__

EINLEITUNG

‘Wir haben die eines selektiven It studiert mit,

1,2-Dioximgruppe als aktive Gruppe, derren spezifische Wirkung gegeriiiber.

Nickel bekannt ist. Mit demselben Problem hat sich Kljatschko! befasst,
welcher die Synthese des Hatzes durch Eintragen des Dimethylglyoxims

(DMG) in das Reakti isch bei der Kon eines Sulfo-Resor-
cin-K ichen hat. In seiner Arbeit
wird nicht dic Bindung von DMG in dem Harz diskuticrt, es ist dabel
jedoch nur ein physikalisches Anhalten im Harzgerist zu erwarten. Fiir

seinen Tonenaustzuscher gibt Kljatschko einen in weitem Na*: Ni++-Kon-

In der vorgelegten Arbeit haben wir versucht Kljatschko’s Resultate
ciner nitheren Unteérsuchung unterzuziehen und nebenbei die Darstellungs-
moglichkeiten der Produkte, welche die in das Harzgeriist chemisch

i ‘Dioximgruppe enthal

EXPERIMENTELLER TEIL

Zur Synthese der Harz, I, IT; ITI wurde das von K\jutschko schon frither®
br Verfahren zur D: des
tauschers herangezogen. Im Falle des Harzes II wurde es nicht mehr
umindert, wogegen im Falle des Harzes I 0,1 Mol DMG per 1 Mol Resorcin,
und im Falle des Harzes I1T das Komplex Ni-DMG in demselben Verhlt-
niss dem Re'mkhonsgemlsc]\ augelugt wurde Das Harz IV wurde durch che

K n p,p’-Dio: im (siche das Rea )
mit I‘ormaldehyd in einem Molverhnltms 1:2 dargestellt.
ocH,
on oca,
+ (coct) 0 +mr
—_—
O
dom,
on oH oH
CHy
o
<
J}O _wmon &k +0m0 —=NOH
— (€8]
—NOH
| Nom
O QCH“
b H bm

Zur Darstellung des Harzes V wurde das Kondensat von Resorcin (1 Mol),
mit Formaldchyd (1,2 Mol) beniitzt.

‘oH
EB,\

CHx )
+NH.0H / —=NOH
& e &, @
OH OH

Die erste Phase der Synthese wurde in lauge-alkoholischem Medium vor-
genommen und es wurde, dem N-Gehalt nach, einen 74% igen Umnsata
errcicht. Die aweite Phase wurde mit iberschussigom Hydroxylaminhy-
drochlorid in’ wisstig _alkoh durch Natr gebufferten
Medium unternommen. Dem N-Gehalt nach wurde ein 95% iger Umsatz
erreicht. Das Harz VI wurde nach dem Reaktionsschema dargestellt:
—CH—CH: ~—CH—CHz —CH—CH:

—CHz
_omomeoot +R°NDO +NILOH .
o
3>
CH;

NOH
H H, CH,

Urspriinglich ging man vom Polystyrol von einem Mittelmolekubarem
Gewicht von 150.000 aus. In der ersten Phase dor Syn(:hesc war das Koin-

b 1tms~ Polystyrol: P - hlorid
1:1:1; als Rea dium wurde gewiihlt, welcher

die Ausgangskomponenten aufidst, nicht aber das Reaktionsprodukt. Die
aweite Phase der Syntheso wurde in Dioxan-Chlorwassorstoff-Medium

ausgefiihrt unter Verwendung von it als Nitrosier
RBis zu der des Reaktis i durch Wasser waren simt-
liche K itig einei der 18slich, das Reaktions ul
wmde als helles Harz ausgesclueden Die Oximierung wurde unter
derselber wie bei Harz V durchgefithrt. Das

Endprodukt (das Harz VI) enthiclt 9,97% N, theoretisch. Gehalt war
13,7% N (maximaber Umsats dem N-Gehalte nach: 72,8%)-

In den weitcren Versuchen ging man von einem Mischpolymeren Styrols
mit Divi von Di in Perlform, aus.
Tiir die Propionylierung wurde iissiges Propionylchlorid verwendet
und das Verdinnen mit der inerten Phase (CS;) weggelassen.

Der Zeitverlauf der Zersetzung von DMG durch die Einwirkung von
Formaldehyd wurde mittels gewichtsanalytischer Bestimmung von DMG
(als Ni-DMG-Komplex) verfolgt. Dic Propionylierung wurde entwedes
durch direkte Bestimmung dex ketonschen Gruppe (im 1«qn der oslichen

luktc), durch die Besti des nicht
(im Falle des unloslichen Acyliorungsprodukts, und bei missigem Ubets

| |
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schuss an Acylle)ung\mlbtcl) odm durch das Bestimmen der Gewichts-

ei dem. Prop sprodukt (im Fulle des unloslichen
‘Acylierungsprodukts und des hohen Ub an Acylier
DISKUSSION
Im G zu Klj : besass das unter Anwendung
seiner Methode Harz I i Harz ohne Di-.

methylglyoxim (Harz I1) eine geringere Austauschkapazitdt und dieselbe
Selektivitit gegeniiber Nickel. (Siche Abb. 1-4.

Die Tatsache, dass sich das Einfihren von DMG in das Harz nicht positiv
auswirkte, kénnte auf die Elution des labil gebundenen Dimethylglyoxims
bei dem Auswaschen zuriickgefihrt werden. Es wurde jedoch experimen-
tell bewiesen, dass die Elution nur in einem geringen Ausmasse auftritt.
(Siehe Tabelle L)

TABELLE I
DMG-Eluat, von der
Harz urspriinglichen  Menge (%)
I 0,5-1,0
juid 19,8

Eine weitere Erliuterung kénnte in der Unfihigkeit von DMG zur Aus-
bildung eines Ni-K wegen Raume in den Harzmizel-
len gesehen werden. Aus diesen Griinden wurde in weiteren Versuchen das
Komplex von DMG mit Nickel in das Reaktionsgemisch eingefithrt (Harz
IIT). Das Resultat war eine Erhohung des eluierten DMG bei saurer
Regenerierung (Tabelle T), allerdings besass das Harz nicht den erwartenen
Selektivititscharakter. I blicb nur noch die Erklirung ibrig, dass DMG

bei der P ion in dem Rea. t
wird und seine Fihigkeit zum erlen dcs Nickels einbiisst. Durch eine
nihere T des Di xims und des

Dimethylglyoxim-Nickel-K mit ldehyd

wurde festgestellt, dass die Reaktion zwischen DMG und Formaldehyd
leicht auftritt und hnlicherweise auch das DMG-Ni-Komplex reagiert.
Von der GMG-Lsung in iiberschiissigem Formaldehyd fallt bei normaler
Temperatur cin labiler Stoff (DMGF) aus, der sich von DMG durch seinen
krystallischen Habitus DMGF icht ungefihr dem
Addukt von DMG mit zwei Mole Formaldehyd. In der Losung mit tiber-
schiissigem Formaldehyd wird DMG zersetzt (Abb. 5). Wihrend dieser
wurde eine voril Bildung von Diacetyl beobachtet.
Ahnlicherweise wird durch die Einwirkung Formaldehyds auch der Ni-
DMG-Komplex zersetzt, wobei, unter gleichen Bedingungen, da die Zer-
setzung von .DMG- vollstindig ist, der Komplex nur zu 78,5% zersetat
wird. Da sich auch bei der Polykondensation dasselbe Prozess vollziehen
kann, kann auf diese Weise die Tatsache erklart werden, dass DMG im
Harzgertist nicht zur Geltung kommt. Aus diesen Griinden ist das von
aur Di des iiber Nickel - sel Tonen-
austauschers vorgeschlagene Verfahren fiir nicht genug verlsslich zu halten.
Aus gleichen Ursachen ist man auch bei der Kondensation p,p’-Dioxy-

benzildioxims mit Formaldehyd nicht zum Ziel gel:mgt. Das Harz- IV
hatte zwar zum Ei der Dioximgruppe in das
Harzgeriist, es wurde jedoch éhnlicherweise wie DMG durch Formaldehyd
zersetzt. Vom Lkt des Ni++ hers war dieses Harz nicht

-derivat des Resorcin-Formaldehyd-
harzes (Harz V), das durch Einwirkung von Bromdiacetylmonoxim und
durch nachtrigliche Oximierung dargestellt wurde, wies ein N ustausch-
vermégen auf. Es konvenierte jedoch nicht wegen seiner Neigung zur
Peptisation, insbesondere bei erhthten pH-Werten die-zur Ausbildung
eines Komp]c\cs mn Nickel erfordexhch smd Bessere Resultate worden
durch die d , Nitrosis g und Oxi-
mierung Polystyrols erreicht. Das Endprodukt nahm Nickel auf und dem
Charakter seiner Bindung nach liess es an niedermolekulare Komplexe der
Dioxime denken. . Bei der Ni++ Sorpmon farbte sich das lichtgelbe Harz

Ib-braun, bei der Desorption i HCI ver die
Verfmbung Du. Austausch-¢ Chnmktel lsuk wird auf Tabelle II widergege~
ben.

selektiv. Das 2,3-Dioximinobutyl

TABELLE T
Zusammensetzung der Losung
(Molaritit) Freiem NH;  Gleichgewichts-
Versuch (NiS04) (NHCI) B \pazi
No. Ni' NH;
1 0,002 0,0
2 0,002 0,0
3 0,002 0,5
4 0,002 0,5

Die Tatsache, dass das nur xelekmv aktive Gruppen emhaltendcs Puly—
mere eine praktisch it besass, wi
Kljatschko’s Annahne iber die Rollc der selektiv aktiven Grippen im
Tonenaustauscher. Nach jener Annahme soll der Austausch bei selektiven
Tonenaustauschern an aktiven Gruppen geivahnlichen Typs vor sich gehen
und, durch den Einfluss selektiv aktiver Gruppen, sukzessive die Ver-
dréngung sonstiger Tonen auftritt durch das Ton, mit dem die selcktive
aktive Gruppe ein Komplex auszubilden féhig ist. Der selektive Tonenaus-
Lausche; der keine aktive Gruppen gewdhnlichen Typs enthilt, ist nach

A sum Austausch praktisch unfihig. Die Moglichkeit
del Existenz eines selektiven Ionenaustauschers mit einem praktisch
ausnutzbarem Austauschvermégen und welcher nur selektiv. aktive Grup-
pen enthilt, wurde fiir andere Falle durch die Arbeiten Skogseid, Parrish*®
und '\ndel en bestiitigt. Der selektive Ionenaush auscher auf der Basis des
1,2-D; 1 ivates Poly wies keine ideale Selektivitit
gegeniiber Nickel, wie sie in seinem Talle Kljatschko auffithrt, aber dhn-
licherweise wie im Falle Skogsied’s Ionenaustauschers fur Kalium® und
Jenckel’s Tonenaustauschers fir Zink,® war das Austauschverméogen von der
Konzentration . sonstiger in der Lésung vorliegender Ionen abhingig.
(Siehe Tabelle IT.)

Zu dieser Zeit wird die Struktur des Typs des I
tauschers auf Polystyrol-Basis niher untersucht und-es werden seine fur
praktische A wichtige Ei weiter 1d

Es wurde festgestellt, dass die Substitution am Polystyrol p-stindig ver-
lauft. Der Beweis wurde mittels.Oxydation des Depolymerisats und mit
TIsolation der Terephthalsiure durdhgefithrt. Wahrend Pol tyrol am Kern
propionyliert, wird Styrol bei normalen Bedingungen unter Propionylstyrol
umgesetzt. Dies wird durch den Veigleich mit vermittelst Perld Reak-
tion dargestelltem Styrvhthylkc‘ton erhirtet. Mit Hinsicht auf die Ver-
der ten des resultierenden lonenaus-
tauschers wurde lineares Polystyrol durch das Mischpolymere Styrols mit
geringen Divinylbenzol-Gehalt ersetzt. Der Verlauf des Umsatzes bei der
Propionylierung mit iiberschiissigem Propionylehlorid (Tabelle ITT) wurde
an Hand der Gewichtszunahmen verfolgt und mit den Bestiramungs-
werten fiir Stickstoff nach der Oximierung des Polyketons verglichen.




TABELLE IIT
Mischpolymerisat ST + DVB mit Gehalt

Reaktionszeit 0,3% DVB 1,0% DVB
‘min) A(%) B(%) A(%) B(%)
E 73,4 80,5 73,3 70,5
60 74,6 72,0 75,6 67,0
90 81,7 2 78,5 58,9
180 90,2 4152 95,7 43,4
300 102,4 54,8 102,2 45,4

A. Umsatz vermittelst Gewichtszunahmen.
2 ittelst N*Di nach dor Oxi

X des Propic
produkts.

Die Ubereinstimmung der beiden Darstellungen wurde nur im Falle der
Mittelwerte des Umsatzes erreicht. Ahnlicherweise wie durch die Ver-
wendung der geeigneten Reaktionszeit kann man auch durch das Dosieren
des Katalysators den U 1 bei der Propionylierung von O bis
auf 100% beci Die zwei Arbeitsweise ist, mit Hinsicht
4f den bekannten Mechanismus der Acylierungen nach Friedel-Crafts,
Zwecks cines leichteren Erreichens eines 100% igen Umsatzes
in don beidon darauffolgenden Phasen der Synthese, d.h. bei der Nitro-
sierung und Oximicrung, werden in wei ‘nur mittelmassig propionyli-
erte Mischpolymere dargestellt werden.

‘Abschliessend kann man sagen, dass die vorgeschl
neues Schema zur D: eines T b
1,2-Dioximgruppe _ouffihet, das mehr als Kljatschko’s urspringlicher
Vorschlag konveniert. Ein detailliertes Studium all der drei Synthesepha~
son und der ildender Eigenschaften des jerenden I
tauschers bildet das Thema fortgesetzter Untersuchungen.

bequenier.

agene Synthese ein
‘mit selektiv aktiver
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—Husammenfassung

s warde dic Syntheso eines gegoniber Nickel selektiven und 1,2-Dioximgruppo als
aktive Gruppe ht. Dicses Problem wurde
on friihos von KlJatschko studiert, der die Darstellung eines Kunstharzionenaus
tayschers durch dic Binfu von Di im in den Sulf in-Koti
stauscher im Stadium der

i Form ieben hat. Bei der
ewandung seinicr Mothode wurde festgestellt, dass sie nicht zu positiven Resultaten
e Do othylglyoxim wird dabei aus dem Harze teilweiso extrabiert, grosstentells
e ureh dic Bimvirkung von Formaldehyd zersotat, und die komplexbildenden Bigen-
“chaften cingebiisst werden: Die Elution von Dimethylgyoxim aus
e Tinfahrang der 1,2-Dioimgruppe in das Molekill beseitigt werden, das mit
ormaldehyd in Polykondensation treten kann 2.B. p,p"-Dioxybensildioxim; es vi
dabei jedoch der ive Dinfluss von hyd auf die Dioxi nicht
Dossitist,  Tine andore Moglichlceit bictet cine gecignete Behandlung des Phenol-
e ichydharzes. So cignet sich 2-B. fir cine Nickelsufnahme das 0-2,3-Dioximine-
ivat des Resorci Farzes. Is besitat jedoch eine goringe Stabili-
Tt besonders bei orhhton pH-Werten. Harze mit erhohtor Bestindigheit wurden aus
1-Harz durch_dic i Propionyli
2s Studium iber die Strultur des polymiren Materials
ndig verlautt, wihrend in dem
an der eintritt.
besitzt fur Nickel eine Austouschkapasitit von 2 m
er Sorption entspricht dem Verfirben der

Die.von lincaren Polystyrol dargestellten
i . y e

Nitrosierung und Oximierung. D:
Zeigte, dass die Einfihrung der Propionylgruppe p-sti
di i in die w-Stell

ic Propiony

Das Dioxtmderlvat Polystyrols

fiquiv/g und das Verfirben des Polymeren bei d
DioximeNickol Komplex

Tonenaustauscher besassen nicht die i

warden also Versuche ausgefiihrt mit cinem Styrol-Divinylbenzol Suspensionskopoly-

oren (0.3; 1.0% DVB). Es wurden dabei Bedingungen fiir das Brreichen des erforder-

ten U igg wird der Einfluss von der Konzentration
i e it dlos Misehp T

gefunden.  Geg
die

Synopsis

The synthcsis of an fon exchanger selective for nickel and containing & vicinal di
group has been investigated. This problem has previously been studied by Kljatko who
By roponted tho proparation of an jon exchango resin by introduction of dimethyl-
glyoxime into & i o latox in the ion ‘stage. ition of bi
O mowed that tho resin thus obtaihed has some serious shortcomings. = Thus,
o methylglyosime was observed botli by elution and by destruction on reaction with
formaldehyde, which leads to the disappenrance of the complex-forming propertics of the
e The olution of dimethylglyoxime from the resin may be avoided by introducing
the 1,2-dioxime grouping into 2 molecule which itsclf is capable of undergoing polymeriza-
tion with e.g., p,p'-di ioxime; this does not, however,
'sf formaldehyde on the dioxime grouping. ~Another ap-

avoid the destructive effect

‘roach consists in suitably modifying n phenol-formaldehyde rosin, Thus, good retention,
of nickel was realized with the o~(2,3-dioximi rivative of a inol-formald
Tydo resin. The disadvantage of this particular material is its low stability, especially at
high pH values. More resistant resins could be obtnined from.a polystyrene resin by
e emsive ntroduction of a propionyl group, nitrofation, aid oximation. An investiga-
et the conatitution of the polymeric material showed that tho propiony] Eroup 1e ind
o ety the p-position, whereas in monomeric styrene tho propionyl group enters
into the g-position of the side chain. The dioxime derivative of polystyrenc has o ca-
pucity for nickel of 2 meq./g. - The coloration of the polymer corresponded to that of &
low molecular weight di kel complex. The i prepared from linean
polystyrene did not have suitablo mechanical propertics; subseauent studies were there-
D vied out on a suspension styrene-divinylbenzene copolymer (0:3; 1.0% DVB).
e gitioms for obtaining the desired amount of substitution were found. Af prosent, the
Sofionce of the concentration of the primary substituent on the reactivity of the copoly-

mer is being studicd.

is
loss

_Résumé

On avait 6tudé la synthdse d’un échangour &'ions. sélectif pour lo nickel, contenan®
comme groupement d’échange le dioxime-1,2. Ce problome & 6t 6tudi6 par Kljatchko
o await bribvement déerit la préparation d'une résine Gohangour dions, par Vintroduc-
‘ion dams Péchangeur de cations de type sulph incux, au stade jonnel
‘1 alyonime diméthylique.  Or, on appliquant. sa méthode on a observé qu'elle ne conduit
B ate positifs, wlyoxime diméthylique subissant une extraction partielle, mais,
St Ia plupart, étant décomposé par Laction de la formaldéhyde sous perte du pouvoir
B émtormant. LGluation du glyoxime dim¢thylique do o xésine pout btre enlevG pan
oo o v roupoment dioxime-1,2 dans uno moléoule qui est capeble do subir la
polycondensation avee I formaldéhyde, par oxemple p,p"dioxime dihydroxybenzylique,
B eepondunt, on wenlove pus Vinfluonce décompensant de I formaldehydo sur 1o
e pement, diotime, Une nutre possibilité se fait présenter dans Ia préparation seb
B e I ésine formo-phénolique. Pour rotonir lo nickel, il convient, par exemple,
le dérivé inobutylique-2,3 de la xésine inique. Mais co produit est
e atérisé por unlo stabilité faible, on particulior aux pH-valeurs flovées. On o syn-
s o réaimos ayant. ane tésistarice lovee, & partir do polystyrdno par Ia propionyia”
e e de mitrosation ot oximation. Les Gtudes sur la siructure du matériat poly-
mére ont montré que I'i jon du propionylique se poursuit en position
Tara tandisaque olle entre, dans lo cas do ia styrolone monomére, dans lu position & dela
B o ntéeale, Lo dérivé dioximique do polystyrene présente, dans le cas do nickel, une
Camacit6 déehange do 2 méquiv/g, la coloration du polymbre pendant In sorpsion o
repondant a Ia coloration des compleses dioxime-nickel de bas poids laires. Les
e ons d'ions préparts & partir du polystyrene linéaire n'ont pns présenté des pro-
rités méeaniques désirables; olest alors qu'on a poursuit es recherchs sur un copoly-
ion de styroline-t svinylique (0,3; 1.0% BDV). On est parvenu
de la itution du degré voulu. Les études
u substituant primaire sur la Téactivité du_copoly-

mere de o
diti

a trouver les
sur Uinfluence de la concentration
mdre sont en cours.
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Discussion

P. Teyssié (Lowin): I would like to ask Dr, Stamberg if he was able to perform
somo sepuraion o meala whoto propertiesaro ot oo diflrent, Tndsed, the sisbilty
constan of ammorium and sodium compless e vry low and the selectivity should be

citr roved by th separsion of coppcr and nickel for instance
e proved in Louvain that the stability constants of metal co i
Lo st  of motal complexes with polydi
fomes aro vory il o the siability consants f tho sume o s it low
olecular weight complexing agents. It should be i i ke the
ool o uld be interesting to make the same com-
73 Swmberg (Pardubicd: Tn the existing worly polymer dorivaiives containing &
ioxime group forming & complex with nickel similar o that oft he monomer were pre-
pared. The proparaion of a polymer containing only the dioxims group vas not -
. "The products always contain oximo groups. Th iviti
B e e o o o7efore the selestivitis towards
T 1. Rabek (Wroclaw):. Was sind die Unterschiode in der Seleltivitat vo Phi

" " L i ™
Styrol deriveten? Hat die OH-Gruppe des Phenolharzes einen Einfluss auf die Mezau:l:;-

sorption?
5 " y
b.r. Stamberg: Diesen Einfluss konnte man sicher verzeichnen. Die Phenolharze sind
gher_—vie ich schon erwihrt habe—fiir Nickelsorption nicht geeignet, da sie unter dea
ir die i unstabil sind.
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00 30 500 o
ml
o peseptions nen far das Harz I und II. Desorptionsmittel: 15%
s sind 900 ml der Lésung von 180 mg NiSO,/lund 5 g
NaCl/! durchgefle Der Tonenaustauscher wurde bis auf 32% der maximal erreichs
buen Kapuzitiit ge itiigh. Die Schioht dos Iun(naustuuacher & 20 mm, Hohe 180
ml/Min, (c) Ni-Konzens

Abb. 1. Desorptions-Isoj

9

o Filtrat in g/l 1) dow Hars II; (2) das Harz 1.

2000 4000 6000
m]

Abb. 2. Sorptionsisoplanen fir die Harze T und IL—Zusammensetzung der sorbierten
Losung: 180 mg NiSO./I und 5 g NaCl/l. Tonenaustauscher im Na-Zyklus, & Schicht
20 mm, Hohe 180 mm, Korngrosse 0,31 mm. Durchflussgeschwindigkeit 2,4 ml/Min.

{€) Ni-Konzentration (mg/1); (- ~ ~ ~) Ni-Konzentration in der zuflicssenden Losung;
) Ni-Konzentration im Filtrat aus dem Harze I; (2) Ni-Konzentratiori im Filtrat aus
dem Harze I1.

ml
Abb. 3. Desorptionsisoplanen fiir dle Harze I und II Dubrphcnsmlud 15%
HCL D bei den Ni bis zu maximal

wury

csitigt, Harsschicht von 5 20 mim, Hohe 150 mm, Korngrosse
0,3-1 mm. Durehflussgoschwindighett, 2.4 i/ Min. (¢) Ni-Konzentration im Filtrat
i g/1; (1) das Harz I1; (2) das Harz I,

Abb. 4. Die Abhiingigkeit der Austn\\schl\npl\,zmnh von dem Verhiltniss der Gleich-

gewichts-M rkonaentration Na+ und Nivr. () Austouschkopasitit: gogeniber
Nickel in mekv./g d (1) Phenol-K
ROA; (2) Kljatechko's s 5 (8) das Hars II; (4) dos Hars I

(5 das Harz I11; (6) P]mncl-sull'on Kationenaustauscher FN.

0
%
50
0w 200 0
sec.
Abb. 5. Abhiingigkeit des DMG-Gehaltes von der Zeit im i isch DMG.+
CH,0: (1) Zis (2) Sieden des i

Dgopor-Acceptor Interactions in Cationic Polymeriza-
tion. IL Influence of Soqme Bases on Rolymeriza-
tion of Isobutylene

L. AMBROZ and Z. ZLAMAL, Macromolecular Research Institute, Brno,
Czechoslovakia

Some polar compounds, such as water, alcohol, and organic acids, cause
an increase in the reaction rate of the cationic polymerization; also, they
increase the molecular weight of the produced polymer. This group of
compounds has been called the co-catalysts or promoters. On the other
hand, inhibiting effects are observed with ammonia, amines, hydrogen

sulfide, mercaptans, diethyl ether, and a number of other compounds.®:%

The present, paper deals with influence of the addition of weak bases on
the weight of formed by cationic polymerization
in ethyl chloride at —78.5°C. with aluminum trichloride as catalyst. The
aim of the paper is to present a single concept; of the action of co-catalyts
and inhibitors alike, since both groups of compounds form complexes with
with aprotic Lews acids.

with the poly:
made of the electric conductivity of the systems aluminum f.nchlonde—
ethyl chloride-base. In this way, 1 analysis is facili
EXPERIMENTAL

Isobutene

Isobutene was prepared by dehydration of fert-butanol on activated
alumina. The gas was scrubbed with water, and with a 20% solution of
NaOH. It was then dried with KOH and passed through a tower packe
with activated charcoal. Finally, the product was rectified on a low-temp-
erature rectifying column with 45 theoretical plates. The purity of the
product was checked by infrared analysis; it contained approximately
1.0% 1-butene, < 0.12%, cis-2-butene, < 0.15% trans-2-butene, and
<0.003% water.

Ethyl Chloride

A method for purifying the commercial product was worked out, based on
results of previous work. ¢

The initial material was distilled through three chromatographic col-
umns (30 mm., diameter, 1.5 m. long) packed with silica gel impregnated
with sulfuric acid. Further, vapors of CaH;Cl were dried by PyOs and con=
densed in a silicone-impregnated container.

Analyses, which will be dealt with in a further communication of this
series,’ indicated a content of polar oxygen compounds of 2-3 millimoles/1.

Aluminum Trichloride

Anhydrous aluminum trichloride was prepared by subliming the com-
mercial product three times in an aluminum apparatus. The pure product
was sorted in small sealed glass tubes. Nitrogen used to transport solu-
tions and to prevent the entry of water vap¢r into reaction vessels was the
normal commercial product, dried by KOH and P:0s. A very thorough
dehumidification was obtained by passing the gas through ethyl chloride
at —78.5°C., which freezes out water and saturates the gas with ethyl
chloride vapor. The oxygen content does not influence the polymeriza=
tion.

Other Compounds Added

C ially available of highest purity grade were used,
They were carefully reccified or recrystallized until their physical constants
were identical with those found for pure substances.

Polymerization

Polymerizations were made in 50 ml. test tubes impregnated with silicone
to prevent adsorption of humidity. They were sealed by rubber caps with
openings for nitrogen, solutions, and thermocouple. They were heated for
three hours at 180°C. before use. Reactions in solutions with the ratio of
AICI to base greater than 1.2 were very rapid, and the temperature could
not be kept constant be means of an external cooling bath (a mixture of
methyl chloride and solid COs). The molecular weights so determined are
thus somewhat erroneous, but this cannot seriously influence the conclu-
sions based on this work.

Polymerizations were performed in series, each experiment representing
one point in the relation investigated. A constant weight of A1CI, was
used in the series, being introduced into the reaction vessel in a sealed glass
tube. Variable o ts of base were off from a th
buret containing the solution of the base, ethyl chloride. The concéntra~
tion of the solution was chosen in such a way that 5-10 ml. of solution were
equivalent to a 1:1 of molar ratio of base to aluminum chloride. In order
to maintain the constant volume of 22 ml., the remaining volume of pure
ethyl chloride was also added from thermostatted buret.

The solution prepared in this way and containing ethyl chloride, base,
and aluminum chloride, was cooled down to —78.5° C. A measured, con-
stant amount of the monomer, likewise cooled down to —78.5° C., was then
added.

The solution for measurements of electric conductivity was prepared
similarly. A detailed description together with the apparatus used is pre-
sented elsewhere.5

The isolation of polymer and determination of its molecular weight was
described earlier.®

RESULTS AND DISCUSSION

A typical relation of molecular weight to electric conductivity. of the
catalytic solution is shown in Figure 1 for n-butyraldehyde.

The lower part of the diagram shows the molecular weights of the
polymer, which is formed by catalytic action of solutions having different
ratios of n-butyraldehyde to aluminum chloride. This curve exhibits a
sharp which cor to the of electric conductivity
in the upper part of the diagram. Both extremes occur at the same con-
centration ratio approaching unity. In the same region of concentration
ratio (i.c., near unity), a sharp decrease in polymerization rate was ob-
served. Similar results were obtained for a number of simple compounds of
oxygen, nitrogen, and sulfur, which are summarized in Table I.
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TABLE I
B] _B1_
(AICL] TAICL]
at maximum molecular  at minimum electric
Compound ‘weight, conductivity
ater® B W} -
Hydrogen Sulfide® 1.0 -
mmoria®, 1.0 —
n-Butano} 0.90 0.95
sobutanol 0.90 0.84
#-Butyraldehyde 0.92 098
guumno 0.98 a
Dibutyl cther g’ 1 0

Diethyl ether g 0.01
lethyl benzoate 0.9 0.89
Qéelic acid 1.10 1.08
suryl mercaptan 0.88 0.81
2-Naphthyl mercaptan® 0.83 —
Tri-n-butyl amine 0.86 0.88
Acetonitrilo 0,94 0.96

* Compounds marked by an asterisk * were nof accurately measured ynder {ha
prosent experimental conditions. e B

Figure 2 represents another type of relﬂuonshlp which is vahd if alkyl.
halides, hydrogen chloride, nitro sulfur dioxide, h
etc., are added. It should be stressed that neither the molecular weight,
nor the electric conductivity curve shows any clear breaks, eyen xf the base,
AICI, ratio was many times greater than 1.

Compounds which give similar results are summarized in Table IT,

TABLE IT

B}
[AIC);]
at maximum molecular at mi
weight,

Compound

Vinyl  chloride
Chlorobenzone
Chlorobenzene
Nitrobenzene 9
Nitrobenzene 100
Sulfur  dioxide* 2
Benzeno 100,
Tolucne - 100
Mesitylene 308
Qyclohexane 100 —

*No exact meagyrement: of the added amount was possible. |

and every simple compound of oxygen, sulfur and nitrogen can be classified
as co-catalyst, since they cause an increase in polymer moleoular weight in
the region of equimolar concentration ratio. At the same time, thesg
gompounds may be regarded as inhibitors or retardants, since the’coms
plexes which are formed at higher base: AICl, ratios cause a marked decreasa
in reaction rate and a sharp decline in the molecular weight of the resulting
polymer.

The deviations of the experimentally found values from the exact valug
of 1.00 may be explained by experimental errors, such as insufficient purity:
of solvent ethyl chloride, of on
the walls of vessels, and also by the i ibility of i

anhydrous AICl;. Table 1T contains extremely varied types of compounda
from the standpoint of eiectronic structures. It is evident that the possiz
bility of interaction of aluminum trichloride itself with aliphatic or aro=
matic hydrocarbons is different {rom that with, e.g., alkyl halides or nitro~
benzene.  If we limit to electron pairs,
‘Wwe can assume a connection between both cases to exist.

To explain this further, it will be necessary to broaden, somewhat, the
present views on complex formation by AICls. Until now, the simple sys.
tem was considered to be one in which only interactions between the acx
ceptor, AlCl;, and donor, B (a weak Lewis base), takes place:

x
AlchL + B AICL B ===2 [AICKY] - + R+ - )

In reality, no such simple process occurs: If we consider a solution of alu~
minum trichloride in ecbyl chloride, we can assume the following equilibria;

AICL + RCL RAICL s [AICL] - + R+

Nl -

RALClL =— [ALCH]~ + R+

Ker
R* + ROl === [R—Ol—R]*+ @)
which is identical with [R]*er... It can be seen that the alkyl halogenids *
Teacts in this case as other weak organic bases. The addition of a further
wealk base leads to new buffer equilibria, in which the base RCI is réplaced
in the complex:

RAICL + RCI + AICL-B
¢)
RALCL + B ——= RAJCh + AICL-B (,)
R] *ete. + B ——= [R—Y—R]+ (8)
Tn these jons the equilibrium ¢ are: K, for jon of non-
ionized complex, K, K; for ionization of K, for & ion of

aluminum trichloride, K, for buffer equilibria of solvates with bases, and
K,s, Ko for the formation of -onium compounds derived from the solvent
and base.

‘The schemes ngen above show t.hn(: the difference in basicity of both
donors i with ide is very important. The
buffer equilibrium of equation (4) is shifted to the right only if the base B is
by an order of magnitude stronger than RC, as is the case with moderately
acid compounds of groups V and VI of the periodic system.

Alky, halides and hydrogen chloride, which can be formally taken as con~
jugated acids derived from a very weak base, Cl=, cannot fully replace
ethyl chloride in the complex. Even if there were such a complex, it would
be practically as acid as the original complexes which can be found in ethyl
chlonde solution, i.e., R.AICL a.nd [R]*sts.. Thus there is no maximum
weight relati Nitro such as nitrobi
mne, hobavein an analogous way.

Using these ideas we tried to find compounds whose basicity would be
less than that of alcohols and esters, but higher-than that of alkyl halides.
‘We studied the series of chloroacetic acids where acidity increases with in-
creasing chloride content. Unfortunately, these compounds form more
complicated complexes as is evident from the measurements of elee&rm
conductivity (Fig. 3).

The data in Table I and Figure 1 give direct proof of the fact that each

= ok :
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The relationship of the weight: ratio also has a
maximum, but there is a shift of this maximum towards increasingly higher
values with increasing donor acidity. Results are summarized in Table
IIL

TABLE IIT

_B1
[A1CK]
at,
maximim - Ratios of [B]/[AIC] at which

molecular breaks occur in curves of Figure 3
Compound Kx weight, b o

Acetic acid(T) 83X 105 1.10 1.06 1.52
Monochloracetic acid(IT) 6X 10~ 1.38 0.74 1.16 1.93 2.34
Dichloracetic acid (I1T) 5X 107 1.8 1.10 1.58 2.40

Trichloracetic acid(IV) 3X 1071 2.2 097 1.11 1.77 2.34 3.36

Although, at the present time, we do not have the possibility of an exact
quantitative evaluation of these data, nevertheless we think that they cor-
roborate the concept of buffer ia schematically shown in
(1-5).  Special attention should be paid to the shift of the maximum mo-
lecular weight. Comparison should be made, in this connection, with the,
work of Usanovitch? dealing with chloroacetic acids and the weaker apro=
tic Lewis acids SnCli, SbCl,, and AsCl.. Moreover, in the case of isobu-
tene polymerization in the gaseous phase with BF; as catalyst and acetic
acid as co-catalyst, the loss of eatalytic activity of the complex was ob-
served at values of the HAc/BF; ratio higher than 1.1-1.2.2 This value is
in very good agreement with the data we have found for the AlCL-acetic
acid system. Finally, it should be mentioned that in many papers we
have found indications that there should exist a relationship between the
acidity of the catalytic complex, expressed by the function Hq, and the re-
action rate of cationic polymerization, but only Wichterle and co-workers?

in exp 1 of this relation. If we judge our re-
sults from this point of view, it is clear that, with compounds of Table I,
there ocours a sharp decrease in the acidity of the system in the region of
equivalent base:AICL ratio = 1, which is similar to titration curves of
acids by strong bases in aqueous medium. If more acid donors are used—
as shown in the case of chloroacetic acid—the decrease in acidity may be
rather slow on passing from the fundamental 1:1 complex to further ionium
complexes. Thus, the catalytic activity is lost only at higher donor con-
centrations.

The series of compounds we investigated was chosen to find out if there
is a marked difference in the behavior of inorganic or organic bases, of “pro=
tonic” bases with —O—H, —N—H and —S—H bonds, with “aprotic”
bases with —O—R, —S—R, and =N—R bonds, or of compounds with
oxygen, sulfur, and nitrogen atoms. It can be said that, in all cases stud-
ied, a maximum in the molecular weights occurred in the region of equivas
lency, with simultaneous decrease in reaction rate (except for the case of
acid donors just discussed). Thus we conclude that in cationic polymeri-
sation there is no ground for classifying some compounds exclusively as co-

lysts or (or , but that both groups are closely in-
terlinked by the phenomena described in this paper.
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Synopsis

Analysis of literature data permits the conclusion that a close link exists between co-
catalytic cffects and inbibition in cationic polymerization. All compounds deseribed as
efficient talysts of isobutene p c.g., water, alcohols, acetic and tri-
chloroncetic acid, can have inhibiting effects under other conditions. ~ All these com-
pounds can be considered as weak bases able to form a catalytic complex on interaction
with aluminum trichloride. It was found that the dependence of the molecular weight
of polyisobutene on the ratio of the concentration of the organic base to that of the
aluminum trichloride exhibits a clear maximum at the molar ratio of 1:1. A number
of simple compounds containing oxygen, sulfur, and nitrogen were investigated, ¢.g.,
alcohols, ethers, esters, aldehydes, ketones, mercaptans, hydrogen sulfide, ammonia,
amines, and nitriles. The results obtained indicate that co-catalytic activity is not
limited to compounds with “active” hydrogen. In the case of acetic and chloroacetic
acids, anomalous behavior was fourid. _ This is explained by acid-base equilibria between
these acids and aluminum trichloride in ethyl chloride solution.
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A Light Scattering Study of the Interaction of Sodium,
Desoxyribonucleate with Horse Serum Albumin

F. SOKOL, Institute for Virology, Czechoslovak Academy of: Scientes,
Bratislava, Czechoslovakia

Although noticeable progress has been achieved in the study.of the prop-
arties and structure of some proteins and desoxyribonucleic acid, the ques-
tion of the character and specificity of the linkages between the nucleic acids
and proteins in native nucleoproteins remains essentially unsolved. One
may attempt to solve this problem systematically by either of two methods
which supplement each other: either by the study of these molecules under
conditions which cause the native nucleoprotein to split into its compo-
nents, or by resynthesis of the original nucleoprotein from these compo-
nents. Both ways may be successful only if they are based on a knowledge
of the biological, chemical, and physical properties of the nucleoprotein, its
nueleic acid, and protein. However, very littlé is known about the pro-
teins and ribonucleic acids which make up native nucleoproteins. The prop-.
erties of desoxyribonucleic acid, careful isolation of which yields a product
of roughly reproducible properties, are known best from those of the corn-
ponents of nucleoproteins. Apparently, these facts have led several
authors to use sodium desoxyribonucleate (SDN) and a protein with rela-
tively well known properties and which may be prepared in a pure state in
interaction experiments.?—*

In the experiments described here, the interaction of SDN from calf thy-
mus and horse serum albumin (HSA) in acetate buffer solutions was studied
by Zimm’s light scattering extrapolation method$+ to show how the molecu-
lar weight, size, and shape of the soluble complexes formed from SDN and
HSA is changed by varying the factors which influence the interaction.

MATERIALS AND METHODS

‘Horse Serum Albumin. HSA purified by several recrystallizations from
ammonium sulfate solutions has been used in all experiments. A single
boundary was obtained upon is of HSA in buffer
solution at pH 7.70 (molarity of phosphate, 0.02; molarity of NaCl, 0.15).
Bitracentrifuge diagrams showed that, in acetate buffer solutions at pH.
5.25 and ionic strength 0.04, HSA sedimented with a single peak. The mo-
lecular weight of HSA, determined several times in different solvents by
light scattering measurements, was 6.9 X 10%

Sodium Desoxyribonucleate. Two SDN samples were prepared from
calf thymus according to the method of Gulland et al.” SDN 1T and SDN IIE
in acetate buffer solution at pH 5.25 and ionic strength 0.04, yielded, upon
ultracentrifugation, a single, sharp, asymmietric boundary. The values of
the absorption coefficient® (P) at 2600 A. for a solution of 1 em. thickness
of which were measured in acetate buffer solution at pH 5.70 and ionic,
strength 0.04, were 5800 for SDN 1T and 6250 for SDN III. The dry SDN
1T sample contained 13.25% N, as determined by the Kjeldahl method, and
845% P, as determined according to Fiske and Subbarow.® The corre-
sponding values for SDN IIT were 12.81% N and 7.65% P. The protein
content of the two SDN samples was 0.7%, as estimated by the biuret
method.1® The orcinol reaction for pentose nucleic acids'! was negative.

D of C i 'he i of HSA and of
SDN were determined by the Kjeldahl method. The concentration of the
latter was checked by adsorption and, in some i
by h inati The di in ion of SDN
given by these methods were within the range of experimental errors.

Light Scattering Measurements. The description of the light scattering

its ca jon, and the correction factors used have been given
proviously 113  In all i the: ized radiation of the 546
my line of a mercury arc has been used. Carbon disulfide was used as the
soattering standard. Solutions of HSA and SDN of highest concentration
as well as the solvents were freed from dust and aggregates by centrifuging:
1.5-2.5 hours at 50,000-75,000 ¢ and transferred by a special pipet into the.
scattering cell. The solutions of HSA and the solvents were filtered, when
necessary, several times through a sintered glass filter (G5, Schott, Jena).
The solution of the measured substance was diluted stepwise with fresh
solvent in a volume ratio at 1:1. All measurements were carried out at.
19 = 1°C. The solutions were stored at 4°C.

Specific Refractive Increments. The refractive index differences be-=
tween solutions and solvents used in the interaction experiments were
measured with a Zeiss Laboratoriumsinterferometer and checked with a
dipping ref The inter i inations were carried
out with polychromatic white light which corresponding to a monochromatic
light of 546 my wave length (communication of C. Zeiss Co., Jena). The
values of the specific refractive increments were 0.186; 0.153, and 0.161 for
SDN II, and SDN 111, respectively. The observed values of the specifio
refractive increments for a mixture of HSA and SDN corresponded well to
the equation:

4(dn/20) 4 + cxn(On/d0)w

dn/d0) an = )

@n/2¢)an ox Fow @
where index A denotes the HSA N the SDN and
¢ their respective rations in g./ml. Devi from this equation

were observed only if the molecular weight of the complex formed was sev-
eral times higher than the original molecular weight of SDN, i.c., if cross-
Tinking occurred at complex formation. 1In cases for which equation 1 was
<valid, the, specific refractive increment of the complex was calculated ac-
cording to Geiduschek and Doty.*

Measurement of pH. The pH was measured with a Multoscop pH-~
meter equipped with saturated calomel and Beckman glass electrodes.

Sedimentation. For analytical work, a Phywe ultracentrifuge, and for
other purposes, a LB air-driven supercentrifuge have been used.

Absorption Measurements. Absorption in the ultraviolet region was
measured with a Unicam spectrophotometer.

EXPERIMENTAL
Molecular Weight Size, and Shape of SDN Molecules

The i of SDN at 35-135° were measured,
and the data obtained were plotted according to Zimm. The plots for
SDN were always convergent. They were interpreted according to Zimm®
and Peterlin.®® The results are shown in Table I. . As can be seen, the
molecular weight, size, and shape of SDN molecules do not change with the
jonic strength and pH of the buffer in the ranges given in Table I  As ex-
periment 7 was carried out 6 months after the preparation of the sample,
the appreciable decrease of the molecular radius can be e his-
case, by its alteration during storage. In all other @rits freshly pre-
pared SDN was used. SDN was stable in all gt)l)\rgi::ﬂuged, no change

aft

in molecular weight or size having been noted until several days.
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To obtain information about the polydi of our samples, about
40% of the solute from a 0.1% solution were sedimented by centrifugation
at 182,000 g, and the molecular weight of SDN remaining in the supernatant )
fluid was measured. The differences between these and the original values | less, it is very improbable that the molecular weight of SDN remaining in
were within the range of experimental error. We would suppose, therefore, | the ’supemamm Would be, the same as that of sedimented SDN-if the mo-
that the polydispersity of our samples was not high enough to cause thhe ob- i lecular weight distribution is that given in Ii T We mm;ose there-
sure of the P(0)~* = f[sin®(6/2)] curve at high an- | istributi t g se, theg
scrvedﬁowr;;vﬁ;nj‘t:_m‘zfﬁ ure of 4 swéhiring D e angic bo- | fore, that the distribution of molecular weights of SDN molecules in our ; .
Bl e D e B hovny. “Lhis means that tho mentioned | preparations is nearly uniform. This is also supported by the caloulated
ween i s). i i i 5 ~
curvature is due mainly to the rigidity of SDN molecules. The thickness by ‘;iacyr;z}&iﬂﬁ';ff;;’ "hich aro In good agreoment, with data obtained . [
was caleulated from the contour length :“_‘1 ”? 1’“‘}‘“‘33: sw:ﬁf v‘:llu:n: is calculated from the contour length of the monodisperse sample and from
basis of a cylindrical model and with 0.60 being taken for the sp the experi d ined weight; if the distribution of the
of SDN. molecular weight were too broad we could hardly expect such an agree-
Interaction of SDN with HSA T}n};t ;Vgﬁn\l;st ;150 nswer thde bquest:on o tt:o whe:l];ex(‘i ﬂ;ezl:nolecl_x]ar
o . eigl] N, when determined by extrapolation method of Zimm, is a
Solutions of SDN and HSA of the same degree of dilution (with respect wejght-average or twice the number-average, as suggested by Benoit.?s
to the most d‘ o Of‘d}:i ompon Thwere :éll-\jedg n;]?: ’ 'Sr]ge\I ogservation);ﬂmade by several authors,2¢2 that thie molecular weight of
desired proportions and stored overnight a "+ e scattering N does not change by essentially decreasing its root mean square molec-
Topes were measured the following day at 35-135°. The procedure of pre- ular radius, is a strong evidence against the suggestion of Benoit. A fur--
paring solutions containing HSA and SDN in the same ratio but in descend- ther evidence against it can be derived from the following consideration. STAT

ing concentrations served as a proof of the reproducibility of the formation
of the complex. Although it has been shown by preliminary experiments
that the properties of the complex formed are independent of the order of
mixing of the components, HSA was always added to SDN. In some ex-
periments (Table 11, experiments 6a and 6b), the PH of the mixture was
Jowered by adding a required amount of 0.25 M acetic acid adjusted by 0.1
21 NaOH to the fonic strength of the original solvent. Solutions in whick
précipitation occurred were discarded.  All the mixtures of HSA and SDN
were stablo for several days except when the pH of the solution or the ratio

Let us suppose that we have a SDN sample with a very narrow molecular |
weight distribution as, e.g., in our case. If the determined molecular
weight were twice the number-average molecular weight, we would ob-
tain, calculating as deseribed above, a value for the thickness of the mole-
cules which is much greater than that generally accepted. - Therefore, we
consider the experimental value for SDN to be a weight-average molecular
weight.

Tt is to be seen from the data given in Tables I and II that the binding of
FISA causes an appreciable inorease in the root mean square molecular ra-

of SDN to HSA (Table II, experiments 6¢ and 4, respectively) was t00 low. S e terantion dom e gt s/ (3
The data obtained were plotted according to Zimm and the weight-average ratio of SDN 1 5 ent and 7, less marked in
lar weight of 1 present in solution was determined. 1 N

After of light ing, the ions were ultracentri-
fuged 90 minutes at 75,000 g. If no sediment was obtained, this fact, to-
gether with the value obtained for the average molecular weight, were con=
sidered to be proof that no crosslinking occurred during complex formation.
In these cases, Zimm’s plots of the complex itself have been constructed
(Fig. 1) and the average number of HSA molecules bound by one molecule
of SDN was calculated by the procedure given by Geiduschek and Doty.®
The plots of the complex were always parallel. The results are shown in
Table II. )

1f crosslinking occurred, the HSA and SDN contents of the obtained

i and were dctermined by a ination of absorp-
tion measurements and nitrogen determinations. In these cases, a weight
ratio.of SDN to HSA of about 1 or higher was good evidence that the con-
centration of nonbound HSA in the original solution was negligible. This
is based on the following facts: the main part of the solute (about 70-80%)
sediments from the solution at conditions given above. The ratio of SDN
o HSA in the sediment is the same as in the supernatant and in the or'gina}
selution, no free SDN being detectable in the solution under the conditions
ofrunder complex formation.?:% The UV absorption spectrum of the super-
patant deviates from the principle of additivity of optical densities in the
same manner as does the complex (see below). Thus, in these cases, the
Zimm plots of mixtures of HSA and SDN are, in fact, plots of the com-
plex (Fig. 2).

Ad i

of the p: X, the end-t d separation, the con-
tour length, and the thickness of complex particles formed from one SDN
and several HSA les was also d. U ly, this

not possible because the experimental P(6) ™% = f(z) curvelt [v = 3(taf 7o)
sin? (6/2), where tan o is the limiting slope of the P(6)~* = f[sin®(6/2)1
curve] does not fit any theoretical curve, its lower portion being character-
tic of a lower value of X than the upper, and so only an average value of X
can be determined. Thus, the root mean square radius of ie molecule’® -
is the only unambiguous quantity which can be derived from Zimm plots
and which characterizes, to some extent, the size and shape of the complex
particles.

It is evident from the data given in Table II that the.interaction is
strongly influenced by the pH and ionic strength of the solvent and by the
ratio of the The total ion of the plays
also a very important role even if their concentration ratio remains con-
stant. At too high concentrations, precipitation of the complex may occur;
at too low concentrations, there may be complex dissociation.® - Thus, the -
molecular weight, size, and shape of the complex are constant only within
that concentration range in which the light scattering data can be extrapo-
lated. This range becomes steadily narrower as the pH, ionic strength, and
the ratio of SDN to HSA decrease. All experiments have been carried out
at concentrations of about 7 X 107 X 10~5 g SDN/ml.

U i pti of the mixture of SDN and HSA
and of the separate components in the same solvent have shown that the
densities of the mixtures in each experiment are in agreement with the addi-
tivity principle at wave lengths in the 2350-3100 A. range. The densities

‘were somewhat higher for the mixture than for the total of the densities of
SDN and HSA at below 2350 A.

DISCUSSION

The properties of the SDN samples indicated that they are not denatured
or degraded and that they contain a negligible amount of impurities. Upon
ifugation of SDN fons at 75,000 g, a very small amount of

exp. 66); This was observed also by Geiduschek and Doty,’ but they sa, |
interpréted the results that the size and shape of SDN molecules remained
unchanged. However, a simple calculation shows that this is not the case,,
and that this increase cannot be explained by the contribution of the
bound HSA to the molecular radius alone, unless a change in the shape and
effective size of SDN molecules is d. - The right inter jon is
that there is stretching of the SDN molecules forming the complex which is
probably caused by the excluded volume effect: the segments of SDN mole~
cules in the neighborhood of bound HSA molecules cappot retain their orig=
inal configurations, and therefore, the coiled SDN molecules become more
extgnded.

If crosslinking oceurred or the ratio of SDN to HSA was too low, the
molecular radius either remained unchanged experiments 1 and 4 or in-
creased. This increase, however; takes place only when the molecular
weight of the complex is extremely high (experiment 6c), which indicates.
that crosslinking may cause shrinking of the SDN molecules forming the
complex. It is interesting to note that the presence of HSA in the solution
may induce slight shrinking of SDN maolecules at low. fonig.strengths (exp,_
5), although no formation of complex is observed.

The values of the second virial coefficient for the complex differ from
those for the original SDN. The second virial coefficient can be written,
in general, as a sum of two terms, i

B =B+ (B"/T) @)

the first of which is related to the excluded volume and the second to the in-,
teraction energy. (7' is the absolute temperature). B’ is always positive;
B” may be positive or negative. If stretching of the SDN molecules occurs;
by binding of HSA, B for the complex is always higher than for SDN and ig
positive in sign.  This is attributable to an increase in the excluded volume
of the molecules. If crosslinks are formed, or if the ratio of SDN to HSA is
low, the values of B for the complex are much lower than those for SDN,
and their sign may also be negative. In these cases, the interaction energy
becomes negative, which means that forces of attraction are acting between
the particles in solution.

It has been mentioned that it was not possible to determine an unam-
biguous value of the parameter X for the complex formed from one SDN and
several HSA molecules. This is probably the result of an appreciable poly-
dispersity of the complex particles and perhaps partially also an alteration
of the shape as compared with original SDN molecules. The average
value of X for the complex was, in all experiments, about twice as high as
that for SDN. The calculated contour lengths of the complex particles are
increased by approximately the same amount as X, while the thickness is
unchanged or only slightly higher. If these calculations were correct, wrj\

would have an elongation of the SDN molecules forming the complex with-
out their being which is

Let us now follow the influence of pH on interactions at an ionic strength
of 0.04 and at a. weight ratio of app y1:1. No binding
of HSA by SDN was observed at above pH 6.0, which is in agreement with
the observations of several authors.* At a pH less than 6.0, the number
of HSA 1 bound by indivi SDN 1 i with de-
ereasing pH. This causes stretching of the coiled SDN molecules and an
increase in the excluded volume. At pH 5.5, crosslinking begins: the SDN'
molecules forming the complex shrink, the concentration of non-bound HSA
‘becomes negligible, and the second virial coefficient becomes negative,
i.e., forces of attraction act between the particles in solution. The molec-
ular weight of the complex increases until precipitation occurs at pH 5.1.

If we follow the influence of ionic strength at pH 5.3 and a weight ratio of
components of about 1:1, we obtain qualitatively the same picture. No

non-tr which d a large proportion-of protein omp tatiy )
was ;.hvays obtained; therefore, the actual protein content of SDN after binding of HSA by SDN can be observed at ionic strength 0.20;%? crosslink-
{foation of its solutions for light : was much ing begins at ionic strength 0.06, and precipitation occurs at 0.02 ionie

smaller than 0.7%. There is an appreciable difference between the ob-
tained values of specific refractive increment of SDN and. those given in
literature." This cannot be attributed to any inaccuracy in the meas--
urement of the refractive index difference between solution and solvent:.
the obtained specific specific refractive increments of HSA and tobacco
mosaic virus® are in good agreement with the generally accepted values.
Therefore, the accuracy of the determination of the ion, particu-
larly with respect to the complete removal of the water from the samples,
was checked. After being dried at 105°C. for several hours to a constant
weight and dried at room temperature over P20s for one month the samp.es:
have the same water content. SDN dried over P.0; did not show a further

strength. A decrease in the ratio of SDN to HSA has an effect on the in-
teraction similar to that of decreasing pH or ionic strength.

The strong influence of pH and of ionic strength on the binding of HSA by
SDN and the ease with which the complex dissociates at increased pH or
ionie strength d that the i ion is el ic in ch
even if the net charge of HSA at the conditions given above are negative.
With decreasing pH, the number of positively charged groups on the surface
of the HSA molecule increases. An increase in ionic strength acts in two
different ways: on one hand, the increasing concentration of Na+ jons in
the solution prevents the formation of the complex, while, on the other
hand, the adsorption of ons* and perhaps of CH;COO~ ions by HSA

T T R -

b increases the negative charge of the protein. _This raises the question of STAT
loss of weight upon drying at 105°C. Thus, we are sure that the values of v 3 : ! o

the specific refractive increment are correct, at least for our samples, and l‘;:;vh zrfm'vs of HSA a-lui SDN are involved in the lonna;nm of g?;u,m:

have a maximum error of +5%. This is also confirmed by the values obe ,ﬁ:di-m e SN Ay on et -b de_-w t‘ :-:S'm-m‘u

tained for the root mean square meleeular radius as they agree well with the PY:,' & S lo not participate in the binding of HSA: neither

obsorved molecular weights of SDN and are independent, of the the value a shift nor a change in the intensity of their absorption bands has been ob- STAT

of the specific refractive increment. served. We presume, therefore, that HSA is attached to SDN by electios ;

. . . . static forces between positively charged groups of protein and negatively
/ The results of the ined and light experi- Y [ in and

£ ) " rged phosphate grou

Tent, carried out to obtain some i about the p of charged phosphate groups of nucleate alone. This supposition is supported

< ¥ i by the following data from the literature. The purine and pyrimidi

: fact, that the sedimen= ] s < ¢ punne and pyrimiding

S e e o e b o et ot tho oo Py bases are in the inside of SDN molecules which are not accessible for inter-
s is nearly inc at the concentaation action with macromolcoules; the phosphate groups, however, are on the

‘ volved, of the molecular weight in certain ranges of its value. ~Ne e e e o b clos
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proach of HSA molecules.® The formation of coplexes of protein and SDN
is strongly inhibited if the phosphate groups of the latter are blocked by ra~
diomimetic substances?’ and by basic dyes.® Polynucleotide-amino acid
complexes, the formation of which involves —NH, groups of amino acids
and phosphate groups of nucleotides, have been found in the alkaline di-

gest of ribonucleic acids from yeast.?? X-ray diffraction studies suggest )

that the protein in nucleoprotein of fish sperm is attached to the desoxyribo-
nucleic acid by electrostatic forces between the positive arginine groups and
negative phosphate groups.®

‘A preliminary light scattering study of the interaction of sodium ribo-
nucleate from yeast (M, = 2.08 X 10%) with HSA has shown that soluble
complexes from these two substances form under the same conditions as
with SDN and HSA. Thus, the ability to form soluble complexes with
HISA is not connected with the specific chemical and physical properties of
SDN.

Tn concluding, we must say that model interaction experiments of this
kind yield information only about salt-like linkages between proteins and
nucleic acids.  Asit is well known, native nucleoproteins; e.g., plant viruses,
do not change in their biological, chemical, and physical properties over a
considerable range of pH and ionic strength, nor do they dissociate upon
dilution as does the complete desoribed in this paper. In native nucleos
proteins, therefore, the specific steric factors and, perhaps, the presence of
covalent and hydrogen bonds between protein and nucleic acid, must be
taken into account.

The author wishes to acknowledge helpful discussion with Professor A. Peterlin,

¥F. Fekete assisted in making of some of the measurements.
Synopsis

The properties of soluble complexes formed in acetate buffer solutions from sodium
desoxyribonucleate and serum albumin have been studied by a light scattering method.
It has been established that the molecular weight, size, and shape of the complexes
formed arc influenced by pH, jonic strength, and the proportions and total concentra~
tion of the components. At ionic strength 0.04 and about a 1:1 weight ratio of the
components, no binding of albumin hy nucleate has been observed at pH higher than 6.0
with PH, a of albumin molecules is bound by
individual nucleate molecules; this cansos stretching of the nucleate molecules and an
increase in the excluded volume. At pH 5.5 crosslinking begins. This causes the nu-
cleate molecules to shrink. The concentration of non-bound albumin becomes negligible,
and forces of attraction act batween the complex particles in solution. With further
lowering of the pH, the molecular weight of the complex increases until, at pH 5.1, pre=
cipitation of the complex occurs. Qualitatively, the same picture is obtained if we follow
the influence of fonic strength at pH 5.3 and the weight ratio of the components. The
formation of the complex begins at an ionic strength below 0.20, and crosslinking and
complex precipitation occur at ionic strengths of 0.06 and 0.02, respectively. - The
Jowering of the nucleate to albumin ratio has an effect similar to that of lowering of pH
or ionic strength. The molecular weight, size, and shape of the complex are stable only
in a limited concentration range. At too high concentrations, complex precipitation
ocours, and at too low concentrations, there is dissociation of the complex. Ultraviolet
absorption measurements indicate that purine and pyrimidine bases of nucleate do not
participate in the binding of albumin. It is assumed that albumin is attached to the
nucleate by electrostatic forces between positively charged groups of protein and nega-
tively charged phosphate groups of nucleate only.
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TABLE I ¥
Molecular Weight, Size, and Shape of SDN Molecules
Data from Light Scattering Measurements -
No. of Tonic ~ my
expt. Substance Buffer pH stremgth M. x 104 Bx10f xRt L’ &
1 SDN II Acetate 5.35 0.04 5.88 22.6 31 250 656 2620  1.69
2 SDN 11 Acetate
CH.C00-,0.04 M  5.40 0.06 6.25 32.0 34 266 672 2810 1.68
NaCl,0.02 M
3 SDN II Acetate
CHzCOO-,0.04 M  5.28 0.10 6.66 155 33 265 660 2760 STATI
T NaCl, 0.06 31 -
4~ sDNTI Acetate
L CH,C00-,0.04 M ' 5.37 0.10 5.72 18 26 230 606 2230 1.80
NaCl, 0.06 .
5 SDN 1IT Acetate 15 0.02 6.66 m 25 240 601 2200 1.96
6 SDN IIT Acetate 6.15 0.04 5.88 77.7 20 243 616 . 2390 1.77
7 SDN III Acetate .57 0.08 6:25 23.5 36 193 487 2100  1.95
@ Weight average molecular weight.
*Second virial coefficient.
¢ Parameter defined by Peterlin for characterization of the rigidity of chain-like macromolecules.
4 Root mean square radius of the molecule (gyration radius).
“Root, mean square end-to-end distance for monodisperse rigid coils.
7 Contour length.
¢ Thickness. STAT

69527 Poly. Sci. KB 78
Prod. No. P11
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of Sodium D

TABLE II

Data from Light Scattering Measurements

ith Horse Serum Albumin

No. of . Tonic. Pue [ v,
exp. Substance Buffer pH strength (Prt) Gm®) Mo X 107 B X100 myu Note
1 Complex Acetate 5.35 0.04 1.27 — 3.5 —2.81 245 linking
SDN II-HSA (0.0150) o
2 Complex cetate 5.40 0.06 1.20  0.835 1.8 01 4
SDN ILHSA  CH:COO-,0.04 M ©.0145) - (74)
NaCl, 0.02 M C
3 Complex cetate 5.28 0.10 3.17  0.204 8.00 248 335
SDN ILHSA  CH,COO-,0.04 M ©.0333) . (9)
NaCl, 0.06 M
4 Complex Acetate 5.37 0.10 0.305  0.967 12.5 4.94 251 16 br. aftgTAT-
SDNILHSA  CH.COO-,0.04 M ©0.00374)  (79) ing . OTAT
NaCl, 0.06 M
4 Complex Acetate 5.37 0.10 0.305  2.22° 16.77 -~ —10.9 244 98 hr. after mix-
SDN II-HSA ~ CH.COO-, 0.04 M (0.00374)  (181)° - ing,  erosslink.
NaCl,.0.06 M . ing?
5 SDN 111, Acetate 615  0.02 0 6.90 33.5 199
HSA present . a142)
[ SDN 111, Acetate 615 0.04 0 6.66 154 250
HSA present. © nm)
ob omplex Acetate 5.62 0.04 0.480 9.09 944 268
SDN ITI-HSA (0.0131) 40 )
6 Complex Acetate 5.7 0.04 1.10 — 80.0 —5.87 289 16 hr. after ad-
SDN IIL-HSA ©.0131) justment of
: pﬂ; crosslink-
6e Complex Acetate 517 0,04 1.10 — 108 ~6.04 404 112 hre. afterad-
SDN IIT-HSA ©.0131) justment of
PH;_crosslink-
- g
7 Complex Acetate 0.08 0.863  0.244 833 101 265
SDN III-HSA 0.00966) (22

© Weight ratio of SDN to HSA.
* Molar ratio of SDN to HSA.

© Weight binding coefficient,

, grams of HSA bound by one gram of SDN.

4 Molar binding coefficient, i.c., moles HSA bound by one mole SDN.
“ Presuming that no crosslinking occurred.

Declassified in Part - Sanitized Copy Approved for Release @ 50-Yr 2013/10/24 CIA-R81-01043R002400010006-4



10

05
300.c+5in?0/2

horse serum albumin com=
0.06 jonic strength, and a nu :

Fig: 1. Zimm plot for the sodium
plox formed in acetate buffer solution st PEL 5.40,
bumin weight ratio of 1.20:1.

284 xe
o

Jeato-horse serum albumin com-

Fig. 2. Zimm plot for the sodium desoxyribonuc ' mucleateral-

plex formed in acetate buffer solution at pil 5.35, 0.04 ionic stren:
bumin weight ratio of L27:1; & = 400.

roved for Release @ 50-Yr 2013/10/24 : CIA-RDP81-01043R002400010006-4
T T n

Declassified in Part - Sanitized Copy Approved for Release @ 50-Yr 201

3/10/24

Alkaline Polymerization of Caprolactam.. IV.
Equilibrium and Degradation with Alkaline
Polymrers of Caprolactam

JAR. KRALICEK and .J. .SBBENDA, Institute of Chemical Technology,
rague; Czechoslovakia

Polymers prepared by the alkaline polymerization of caprolactam have
the undesirable property that their degree of polymerization is not stable
and that even with very long heating it steadily falls.** This was at-
tributed to the change of the original non-statistical distribution into a
statistical one and further to the conti ly i ada Te-
actions caused by the strong basicity of the reaction medium. The opinion
has thus been expressed? that no relation exists between the concentration
of the catalyst used and the degree of polymerization attzined.
sults were in di eement with our findings. For this reason
d out, very carefully, a series of polymerizations of caprolactam
using. various alkaline catalysts. We were very careful to maintain not
only complete liness of and purity of used but
also completely to remove water from the reaction system. From earlier
works it was known that alkaline polymerization is very sensitive to the
presence of moisture.?

We present here the results obtained through long heating of alkaline
polymers of caprolactam. The catalyst used was its sodium salt prepared
by the action of sodium. This method of preparation scemed to us to be
suitable fo; ugh we were aware of certain of its faults,
The chief r s the fact that the other catalysts which we
used,* such and alkali salts of easily decarboxylated
organic acids, introduce further compounds into the reaction system which
arise by their decomposition. Further, the speed of breakdown of these

under the given conditions is for the most part smaller than the
ation veloci The latter property could distort the course of
I degree of pol tion and the corresponding
The results presented here thus concern only polymers pre-
pared by the action of sodium.

quilibriu;

Experimental

The G-caprolactam, the technical produGt, wi :
from acetone and twice from benzen (freed from thiophene) and dried in a
current of dry air 4-6 days at 1 mm. }Tg

The sodium for the preparation of the sodium salt of 6-caprolactam was
melted in an inert atmosphere and then sucked at a temperature of 220~
230°C. into thin-walled weighed tubes. These were then fused off and the
resulting ampules thus contained a precisely known amount of metallic
sodium with a very clean shining surface. The weight of the sodium
ranged from 2-30 mg.

and pol ization proc To ensure complete removal of
moisture from the reaction medium, the previously described equipment?
was modified to the unit shown in Figure 1

A suitable amount of 6-caprolactam was added through the wide tube 4
so that after adding a certain amount of sodium a solution of the sodium
salt of 6-caprolactam of the desired concentration was formed. After
closing the arms 2 and 4, a constant current of dry nitrogen was introduced
through the capillary 5 and the entire equipment was evacuated for 70 to
100 hours at 1 to 3 mm. Hg. Then the capillary 5 was sealed off. at the
constriction and by alternate evacuation and filling with dry nitrogen
(oxygen content less than 0.01%) the equipment and inlets were filled with
nitrogen to a gage pressurc of about 0.2 atm. The ampule with sodium in
the tube 4 was crushed by special means in an intense stream of nitrogen so
that the possibility of moisture or oxygen leaking in was excluded. Then
the G-caprolactam in the reaction vessel was fused by the paraffin bath
heated to 100-105°C. and by tipping the apparatus the sodium was trans-
ferred from tube 4 to the caprolactam; after melting (about 10 seconds) the
codium dissolved in 24 seconds.  After fusing off tube 4 and opening inlet
tube 2, the equipment was placed in a thermostat and the reaction mixture
strongly agitated. After four minutes the reaction mixture hecame viscous
and the agitator ceased to turn. After ten minutes the tube § was sealed
off and the resulting ampule was then completely submerged under the
liquid level in the thermostat for the duration of the experiment.

Eatraction of low molecular weight fractions.  For viscosity, turbidimetric,
and conductometric determinations the reaction product was freed of low
molecular weight products and salts by extraction with ethyl alcohol.
Shavings of the polymer of thickness 0.2 mm. were boiled out four times
with 969% ethyl alcohol, dried 48 hours at 50°C. and 15 mm. Hg, and then
dried to constant weight over P:Os.

Measurement of intrinsic viscosity and determination of the degrec of poly--
merization. The viscosity measurements were carried out in a Ubbelohde
viscometer with the capillary II at a temperature 20 = 0.005°C. m-Cresol
was used as solvent and was vacuum distilled first with zinc dust and sul-

¢ acid and then with barium oxide® The dry polyamide, free of low
molecular weight fractions, was dissolved in the m-cresol by shaking 2-3
days in the dark. The upper part of the viscometer was modified so that
both during filtration and during the actual measurement the solution was
in contact with the atmosphere only through a drying tube containing po-
tassium hydroxide since it is known® that moisture markedly influences the
i f cresol
sity of the solutions was measured at concentrations of 0.12—
0.4 £./100 ml., and the intrinsic viscosity of the sample was determined by
graphical extrapolation of the reduced viscosity to’ zero concentration.
From a series of determinations of the intrinsic viscosity, the dependence of
K on [n] was determined by extrapolation (Fig. 2), which permitted further
determinations of intrinsic viscosities to be made from a single measure-
ment. We found that the rise of K occurs in m-cresol at higher values of
[#] than Rybniké#* cites for tricresol.

The dependence of [7] on time at 246.3°C. for various concentrations of.
catalyst is shown in Figure 3.

Concentration of the end groups. In the determination of the end groups,
we used the conductometric titration worked out for polyamides by
Loepelmann;’ the method was modified by using 0.05 N propyl alcohol
solution of hydrogen chloride and sodium propyl alcoholate. The con-
centration of polyamide was about 2 g./100 ml.

Figure 4 shows the change with time of the concentration of basic groups
in the polyamide obtained by polymerization with 0.01 mole Na/mole at
246.3°C.

Shape of the distribution curves.
were constructed on the basis of the turbidit;
the method worked out by Gordijenko et al.5  Measurements were carried
out in a one-cell turbidimeter with a rotating diaphragm. Figure 5 shows
the distribution curves of some polymers prepared at 246.3°C. with 0.0033
mole Na/mole.

curves of the polymers
ccording to
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Discussion of Results

From the results obtained it is clear that after a very sharp fall during the
first hour of heating, the viscosity of the polymer approaches a certain
limiting value which does not further change even after several hundred
hours.  This final viscosity depends on the concentration of catalyst which
is in disagreement with the work of Griehl? (Fig. 6).

The rate of attaining this final viscosity is greater the higher the con-
centration of -catalyst. This is due partly to the lower Viscosity of the B
medium and partly to the higher.concentration of anions: Changes in the
shape of the distribution curves are largest in the first phase of the reaction;
even so, however, the distribution changes somewhat even after attaining
the final viscosity without appreciably influencing its value.  The concen-
tration of basic groups in the extracted polymer reaches a_constant value
much-sooner than does the viscosity (after about 4 hours). The further
relatively slow equlibrating of the final viscosity must be explained not by
degradation reactions but by a change of the distribution of molecular
weights since the number of particles remains constant. ~Certain results of
the determination of the distribution curves indicate that during long
heating a branching of the macromolecules also ocours to a small extent
(curve 5 on Fig. 5), but this does not show up viscometrically.

In the first phases of the polymerization, when the reaction mixture con-
tains only a small amount of basic groups, we do not exclude the presence of
macrorings of high molecular weight.

We are now working on a series of model experiments to determine an,
explanation of the findings.

Fig, 1. Polymerisation apparatus.

Fig, 2. Dependence of the Huggins’ constant X on [l

The authors would like to express. their gratitude to Professor O. Wichterle for his
valuable advice in this wor
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Synopsis

The change in the intrinsic viscosity brought about by heating samples of alkali-
polymerized polycaprolactam to 220-250°C. for extended periods has been investigated. .
The polymer samples were obtained by the catalytic action of the sodium salt of capro-
Jactam. The experimental results show that the intrinsic viscosity of the polymer de-
creases over the course of about 50 hours, but remains constant, after this time. -The
equilibrium value of the intrinsic viscosity depends on the concentration of the catalyst
and on the temperature. The viscosity drop at the beginning of the period of heating is
due to the change of the original very unstable broad molccular weight distribution to HENT. - E—
the equilibrium distribution. Only basic groups, but no carboxyl groups, were detected.
The concentration of basic groups remains constant, within the limits of experimental
errof, over the period rdquired to reach the final value of the intrinsic viscosity.

— “usammenfassung

Fig, 4. Dependence of the concentration of basic groups on the time of heating at
246.3°C.

s wurden Viskosititsinderungen verfolgt, dic durch lang andauerndes Erhitzen von
alkalisch polymerisiertem Polycaprolactam auf 220-250°C hervorgerufen wurden. Die
Polymerproben_wuiden durch die katalyti i i
Tergestellt. Wic die Versuchsergebnisse zeigen, sinkt itit des Polymeren
wihrend der ersten 50 Stunden, aber nach dieser Zeit bleibt die unverindert. Der
Gloichgewichtswert der Viscositit hingt von der Konzentration des Katalysators und der

Temporatur ab. Das Sinken der Viskositit am Anfang des Erhitzens wird durch den

Ubergang der anfinglichen sehr unstabilen briten Molekulargewichtverteilung in die

Gleichgewichtsverteilung bedingt. Im Polymeren wurden nur basische, aber keine

Carboxylgruppen gefunden. Die Konzentration der basischen Gruppen bleibt in dem

sum Erreichen des iskosi i itt im Bereich der v

Feblergrenzen konstant. Fig. 5. Distribution curves of polymers prepared at 246.3° with o.uusaogxglre Na/mole

vaprolactam. (1) 1 hr.; (2) 22 hr.j (3) 80 hrj (4)120 b (5) 500 hr.

Discussion

S. Schaaf (Tetlow-Sechof): Fine Abhingigkeit der Viskositit von der Konzentration
der Katalysatoren wurde von den Autoren festgestellt. Unter fusserst grossen Vor-
Siohtemassnahmen wurde Natrium dosiert und alle inhibierenden Binfliisse glaubte man
ausgeschaltet zur haben. Doch dureh Umsetzung von Natrium mit Gaprolactam findet
keine Darstellung von reinem Natri statt. itig treten in i

sse i des C: auf, die i

as e als Tnhi der
menisation wirken. Ds Ausmass der Bildung diesor inhibierenden Reduktionsprodukte

Tann mioht kontrolliert werden, so dass boi den Versuchen unkontrollierte Bedingungen
horshten. Schlussfolgerungen tiber die Abbingigheit der Viskositit vom Katalysator-
gehalt zu zichen, erschoint uns ctwas gowagt

3. Sebenda (Prague): Aus den Abbildungen ist ersichlich, dass die Viskosititswerte
etwas streuen. Das kann man eben der Reduktion zuschreiben. Wir haben auch am
Anfang unseror Mitteilung gesagt, dass wir dic Reduktion nicht ausschliessen und dass
8 sioh s um orientierendc Worte handelt. Mit den nouen Katalysatoren wollen wir
genauere Werte ermitteln.

-

fig. 6. Relationship between the concentration of catalyst and fal-




Uber Zusammenhange zwischen dem Vernetzungsgr:
und der Degradation von. Naturkaugschpk

A. TKAC und V. KELLO, Tnstitut fir physikalische Chemie der Slowaki-
‘cehen. Techni Hochschul Fstawe, Tschechoslowaker,

Das quantitative Studium des Al gsp von Natur
mittels einer inf i Methode hat gezeigt, dass man
den Vernetzungsgrad durch Werte ausdriicken kann, welche eng mit dem
Komplizierten Mechanismus der Reaktionen zusommenhingen, die im
Kautschuk vor sich gehen, wenn er Energie aufnimmt. Die systematische,
v der ki h i es i von oxydierten
Gruppen in Abhingigkeit von der Zeit hat zu dem Schluss gefiihrt, dass
Abbauprozesse immer mit dem Aufbau von Kautschukmakromolekiilen
paralell verlaufen, wobei das Verhiltnis der Geschwindigkeiten dieser
Rigakti von den Reakti i angig i Diese Pro-
sesse verlaufen nach einem Radikal-Ketten Mechanismus. Dabei @n-
dern sich die rheologischen Eigenschaften, wie wir gezeigt haben, im An-

jum der Indukti iode der ion, in der die
Energie cin Zerreissen der nativen Kautschukketten verursacht. Die,
entstandenen Radikale verbinden sich entweder von neuem; was zum
Wiederaufbau von Makromolekiilen fiihrt, oder die Radikale reagieren,
mit dem absorbierten Sauerstoff, was zum Abbau tber Hydroperoxyd-
gruppen fithrt.?

Wir haben gezeigt,* dass der G t durch kinetisch
Gleichungen susgedriickt werdwn kano, die fiir degenerierte verzweigte
X i mit einer negativen Einwirkung der Ketten gelten,

isch

wie si Jind lei hat und die von.seinen Mitar-,
beité; fiir niedrige Kohlenwasserstoffe angewandt wurden.® Fir die,

“Oxydationsgeschwindigkeit w = dn/dt gilt

w=31=e (1=

B

wobei 7 die relative Konzentration der Oxydierten Gruppen, in unserem

Fall ausgedriickt durch die Extinktion (4) des den Karbonyl-
1 A i (1720 resp. 3500 cm. ),

bedeutet (7 = AA/AAw, AA hs der E im cit
A4 —Zuwachs der Extinkton in endliche stationire Teile der kinetische
Kurve). Die Konstante &k driickt die Geschwindigkeit der Verzweigung
Yon Ketten (welche iiberwiegend zur Oxydation fiihrt) aus. Die Konstante
b ch iesiert die G indikgkeit der ischen Terminati
von Ketten, welche tberwiegend zur Vernetzung fithrt. Der Grad der
Vernetzung durch direkte C—C Bindungen ist also um so grosser, ig
grésser der Wert der Konstante b und je kleiner der Wert der Konstante
J ist, das heisst, je grosser das Verhiltnis b/k ist.

Fs ist demnach moglich auf Grund einer spektroskopischen Verfolgung

der O; ion, sich einne V tiber die en Stadien des
Kettenmechanismus zu bilden. Da der technisch wichtige Vulkanisa-
i met der V en hiingt, ist es moglich auf

g

Grund einer kinetischen Analyse auch die Vulkanisation und den Zusam-
menhang zwischen den 'V isati i und dar d
oxydativem Zbbau verfolgen.

Von diesem Gesichtspunkt haben wir eine Analyse der kinetischen Kur-
ven_der_Abhéingigkeit_der O i indigkeit w von 7 (resp.
» = d(a4)/dt von Ad) (Abb. 1-15). dic die Oxydation-bei der thermischen
Alterung und bei der Lichtalterung von Naturkautschuk darstellen, durch-
gefihrt.  Wir haben sowobl reinen extrahierten Kautschuk als auch Kaut-
schuk mit ied usitzen, die die Vernetzung bei (in
Vi isati i erwer usiitze), und’ Katalysat der
Oxydation z.B. Kupfer von i Wertigkeit, unter 2

Aus den in der Tabelle angefiihrten Werten folgt, dass die Termination
and Oxydation mit der Temperatur wachsen (ic,b), aber der Gesammt-
Vernetzungsgrad (b/k) sinkt. Bine sehr wirksame Vetnetzung ruft
Licht und zwar vor allem bei niedrigen Temperaturen hervor. Eine
Erhohung der Temperatur steigert rapid die Oxydation auf Kosten der
Termination. Ein Zusatz von Schwefel begiinstigt die Tecmination, aber
viel wirksamer sind V isati i deren K die
Bildung von C—C Briicken praferrieren. d schtlich auf-
wiichst das Verhiltnis der Geschwindigkei (b/k) bei der An-

it von B 0 wie Mer hiazol, Tetramethyl
thiuramdisulfid, welche die Prozesse zum Gunsten der Netzbildung ver-
schieben (auch bei Abwesenheit von Schwefel). In dem Werte b/k
widerspiegelt sich auffalend die wichtige Rolle der Naturantioxydanten
so wie auch der zum Kautschuk beigemischten Inhibitoren. Aus den
angefiihrten Zahlen geht der grosse Einfluss von katalysischen Giften
hervor, die die Verzweigung stark beginstigen und dadurch die Oxydation
unterstiitzen. » Wir haben auch den grossen Einfliss von Spurenzusitzen
in Form von Dimpfen T Bei der Li ung ist der Ein-
fluss von Zusitzen meistenst qualitativ gleich wie bei der der thermischen
Alterung, aber mit anderen Zahlenwerten. Bei einigen Antioxydanten
und Inhibitoren sind gewisse Abweichungen bemerkbar. So Phenyl
ylamin zum U ied von thermischer Alterung erniedrigt bei
der Lichtalterung den b/k Wert. Die Zunahme der Geschwindikeitskon-
stante k deutet an, dass Phenyl-g-naphtylamin auch an den Prozessen
der Initiation teilnimmt.

Die Zahlenwerte sind mit einem Fehler von iiber 10% belastet, welcher
auf die lick dlichkeit der Infrarotsp isch
Methode fur Ink aten des Kautschuk suriickzufithren ist.
Die Fehler, die durch die rechnerische Auswertung vergrossert werden,
beeinflussen jedoch das Ergebnis nicht grundsatzlich.

Soweit im Kautschuk Stoffe enthalten sind, die selbst durch Bildung
anderer riumlicher Bindungen als C—C Bindungen (wie z.B. Schwefel)
Ketten eneden konnen, beeinflusst das den Endoxydationsgrad, der
durch die maximale Hohe der Kurven der Abhingigkeit der oxydierten
Gruppen von.der Zeit charakterisiert wird. Eine derartige riumliche
Bindung ist aber nicht mit einem Anwachsen des Wertes b/k verbunden.
Da jede raumliche Bindung die maxinale Hohe der kinetischen Kurve
herabsetat, ist es moglich durch Vegleich dieser Hohe mit dem Wert b/k
sich ein Bild von dem Verhiltnis zwischen direkten C—C Querbindungen
und anderen Typen (C—S—C, C—S—8—C, C—0—C) (Abb. 16, 17)
zu veranschaulichen.

Die Menge der Radikale, die den Kettenprozess der Oxydation einleiten,
héingt von der Dauer der .Energieaufnahme (Einwirkung der erhthten
Temperatur) ab, was man dadurch beweisen kann, das man Kautschul
in A it von (in Sti ff ‘bei 3 at) bei einer erhohten
Temperatur (130°C.) hiilt und darauf an der Luft oxydiert (Abb. 18, 19).
Da die Radikale in der festen Phase eine lange Lebensdauer haben (womit
2.B. auch die Klebrigkeit der Proben hi ist die Induktion-

| 2 je . i
Declassified in Part - Sanitized Copy Approved for Release @ 50-Yr 2013/10/24 : CIA-RDP81-01043R002400010006-4

I B Dccizssified in Part - Sanitized Copy Approved for Release @ 5

-Yr 2013/10/24 : CIA-RDP81-01043R002400010006-4

speriode der Nachfolgenden Oxydation um so kiirzer, je linger die Probe
in Abwesenheit von Sauerstoff auf einer erhohten Temgeratur gehalten
wurde (Abb. 20). Gleichzeitig erhoht sich der Gesammtoxydationsgrad
\des Kautschuks, ausgedriickt sowohl durch die Menge der C—0 Gruppen,

s auch duch die Menge der O—H Gruppen, wesentlich (Abb. 21). Die

ntstehung der freien- Radikalen ist anfangs sebr heftig, alméhlich stelit
Sich aber ein Gleigewicht ein. der b/k Wert sinkt und bleibt auch dann
niedrig (im Vergleich mit dem urspringlichen b/k Werte beim Kaut-
schuk ohne Bereicherung an freien Radikalen), wenn die Probe vor der
nachfolgenden Oxydation, zwei Monate bei 0°C gehalten wird.

Sofern die Radikale durch geignete Zusitze,/Retardere, TInhibitoren,
Schwelfel, Antioxydanten uw.a. (verbraucht werden, wird dadurch die
Vernetzung begiinstigh. Wenn sich aber eine zu grosse Menge von
Radikalen bildet lange Vulkanisationszeiten), drikt sich das in einer

11, d Oxydati; die von einer Alterung des fertigen

Braeugnisses begleitet wird, aus.

Dieses ‘Bild, welches das Mal der Prozesse charak-
terisiert, kann durch die Vertiefung der mathematischen Analyse kine-
tischer Prozesse der Elementarstadien (insofern es die experimentelle Mo~
glichkeiten erlauben) und durch das Uberprifen der erzielten Resultate
mit anderen experimentalen Methoden presisiert werden.

EXTRAHIERTER NATURKAUTSCHUK

Wiirmealterung
Probe obne Beimischungen
B Abb.
Temperatur, °C 13 3 b/k  No.
) 0,1-0,2 0,008 8% . 1
100 0,5 0,0119 42
120 2,9 0,070 41 2
130 ' 3,4 0,0045 36
150 6,0 0,256 24 3

Probe mit Beimischungen, Temperatur 130°C
Abb.”

o
=

Beimischungen

0,5% S 2,1 0,0262 80
2%8 1,7 0,0254 67 4
4% 1,7 0,0283 60 5
6% S 1,0 0,0250 40
10% S 2,1 0,0273 77 6
15% S 1,8 0,0234 776
2,5% S + 10% ZnO 3,2 0,077L 42
2.5% S + 10% ZnO + 2% “Kaptax” 2,7 0,0208 130
Vulk. Gemisch S, 2,4 0,0156 154 7

2,5% 8 + 10% ZnO + 0,5% Stearinsiure +
1% Kaptax + 0,5% Benzidin + 0,5% Py-

rogallol
0,1% Cu 0,4 0,0250 16
Cu* 1,0 0,100 10
Cu*+ —0,0 gering
Lichtalterung

Probe obne Beimischungen
) ) Abb.

Temperatur, °C b 3 vk  No
- 16 - 7,0 0,015 465 9
30 6,0 0,150
80 8,2 0,340 * 24

Probe mit Beimi

Beimischung 1 13 bk No

29, Falk 3,0 0,0570 52
29, Stearinsiure 3,0 0,0404 61
29, Zn 3,4 0,0566 60
2% PbO 3,8 0,067 67
0,5% S 3,0 0,0273 110~ 10
4% S 4,3 0,0301 110 11
10% S 1,9 0,0241 79
15% 1,9 0,0260 73 12
2%, Thiuram 4,6 0,0301 153
2, Kaptax 7,0 0,0416 168

Vulk. Gemisch
‘mit Schwefel
2,5% S + 1% Kaptax + 10% ZnO +
0,5% Stearinsure + 0,5% Benzidm
+ 0,5% Pyrogalioh 5,4
2,5% § + 1% Kaptax + 10% Zn0 +
0,5% Stearinsiure + 1% Phenyl-g-
Naphtylamin 5,0

0,0200 186 13

0,0360 139 14

ohne Schuefel
10% Zn0O + 2% Thiuram + 1% Kaptax
¥ 0,5% Stearinsiure + 1% Phenyl-5-
‘Naphthylamin
10% ZnO + 2% Thiuram -+ 1% Kaptax
4 0,5 Stearinsiure -+ 0,5% Benzidin

8,2 0,0787 104 15

+ 0,5% Pyrogallol 10,7 0,0750 141
Naturkautsehuk (Nicht Extrahiert)
Nachfolgenie Oxydation, Temperatur 130°C i k b/k

on, Temperatur P59 %
ohne Behandlung in Stickstoffatmosphire 4,1 0,031 130
in N (3 atii), 1500 min, bei 130°C 0,6 0,020 31
in N (3 ati), 1500 min, bei 130°C, 2 Monate bei 0°C 2,7
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e Synopsis

| Oxidation roactions, as followed by infrared spectrometry, may serve as a measuze for
judging the relative extent of oxidative and inking of two i

S arallel reactions subsequent upon the primary destruction. Such information can be
B ed from o Kinetic analysis of the processes taking place in the rubber as a result of
o wbeorption of onergy, using the expression w = (k/b)(1 — ¢")(1 — ). Since in
this equuation & is proportional to the rate of chain branching (which leads predominantly
to oxidation), and b is prop to the rate of ination of the radicals (leading
o eclintking), the total degree of crossliniing will increase with increasing values of
7k This assumption has been verified experimentally for the thermal and photo-
o enical ngeing of rubber, both in the absence of additives and in the presence of sulfur,
O ulcanizing mixtures, and of copper s a catalyst of oxidation. At inoreased tempera-
fures and pressures (130°C., 3 atm.) in the absence of vulcanizing additives and in &
itrogen atmosphere, radicals of long life are formed; this loads to an increased rate of
the subsequent oxidative degradation. The number of active centers formed, and hence
ihe final extent of oxidation, is a function of the time of exposure to the increased tem-
perature.

Discussion

A. S. Kuzminskii (Moscow): The action of sulfur and oxygen on rubber should be
treated as a linked process in which sulfur inhibits the addition of oxygen, and oxygen in
turn activizes the addition of sulfur.

Thanke o the mutual infiucnce of these reactions, we observed vuleanization (i.c.
addition of sulfur to rubber) to take place at room temperature under the influence of
oxygen. Those faots should be kept in mind when studying the influence of sulfur and
oxygen on rubbers.
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Abb. 1,2,3. A it der Oxydati indigkeit von ex Nabur-

eantachikc vom der Monge der oxydierten Gruppen bei 80, 120, 150°C. [Die Kurven

e ach, dor Gleichung w = (k/0) (1 — o~7]) (1 — ) konstruiert- Die Kreise

bezcichnen cperimentell erhalten Punkte.]

G 0z or 06 08 Wy,

G0z 0% 06,

igkeit von extrahiertem Natur-

Abb. 4,5,6. der O: i
Kanstachuk mit Zusatz von 2, 6, 16 % Schwefel von der Menge der Oxydierten Gruppen,

bei 130°C:  [Die Kurven wurden nach der

Gleichung w = (k/b) (1 — €™M (1 = 2)
11 erhalten Punkte.]

Die Kreise

Abb. 7. Abhingigkeit der Oxyda-

o 03
Abb. 8. Abhingigkeit der Oxyda®

tionsgeschwindigkeit cines
tionsgemisches (Zusammensetzung: 100
gextr. Naturkautschuk, 2,5 g Schwefel,
1 g Kaptax, 10 g ZnO, 0,5 g Stearin-
siure, 0,5 g Benzidin, 0,5 g Pyrogallole””
von der Menge der oxydierten Gruppen

bei 130°C.

- Abb. 9. -

von
schuk mit Zusatz von 0,1% CuCl von
der oxydierten Gruppen bei 130°C.
/» (Die Kurven wurden nuch der Glels
chung w = (k/b) (1L — e*) (1 — )
konstruiert. Die Kreise. bezeichnen
eperimentell

%8 A

igkeit von extrahicrtem Naturkaut-

) i der Oxydati
schuk von der Menge der oxydierten Grupp
silberlampe bei 16,5°C. [Die Kurven wurder

1- iert. Die Kreise bezei

en bei ciner Bestrahlung mit einter Queck-
' nach der Gleichung w = (k/b) (1 —¢™")-
i Al erhalten Punkte.]
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- Abb. 10, 11, 12. igheit der i indigkeit von buk mit
Zusnty von 0.5, 4, 15% Schwefel von der Menge det oxydierten Gruppen bei cined
mit einer Q bei 30°C. [Die Kurven wurden nach de?
Gleichung w = (£/b) (1 — e~*") (1 = a) . Die Krei i i -]
erhalten Punkte.]
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Pl Abb. 13. Abhiingigkeit der Ox indigkel! ach

des .
X, 2,5 g Schwefel, 1 g Kaptax, 108

8 ( 100 g extr.
ZnO, 0,5 g Stearinsiure, 0,5 g Benzidin, 0,

5 g Pyrogallol) von der Menge der oxydierten
il bei

N Gruppen bei einer mit
- wurden nach der Gleichung w = (k/8) (
! bezoichnen eperimentell erhalten Punkte.}

ner

30°C. |Die Kurven
1 — ¢-41) (1 — u) konstruiert. Die Kreise
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(- B _ Abb. 14. Abhangigkeit der Oxyda~
| tionsgeschwindigkeit des Vulkanisa-
8 f %

Ad
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-
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Abb. 15. Abhangigkeit der Oxyda*
tionsges

hwindigkeit ~des Vulkanisa-
i U,

100 g extr. Naturkautschuk, 10 g ZnO,
2.5 z Schwefel, 1 g Kaptax, 0,5
Stearinsiure, 1 g Phenyl-f-naphtyl-
amin) von der Menge der oxydierten
Gruppen bei einer Bestrahlung mit
einer Quecksilberlampe bei 30°C. [Die
Kurven wurden nach der Gleichung'w
k/b) (1 — e~27) (1 — ) konstruiert.
Die Kreise bezeichnen-éperimentell er
Halten Punkte. ]

100 g extr. Naturkautschuk, 10 g ZnO,
2 g Tetramethylthiuramdisulsd, 1,5 &
Kaptax, 0,5 g Stearinsiure, 0,5%
Benzidin, 0,5% Pyrogallol) von der
Menge der. oxydiorten Gruppen _ bei
einer Bestrahlung mit- einer Queck=
silberlampe bei 30°C. [Die Kurven
wurden der Gloichung 1 = (k/b) (1
€~7) (1 — +) konstruiert. - Die Kreise.
‘bezoichnen  eperimentell . erhalten
Punkte.]
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Abb. 16. Abhangigkeit der Menge
der oxydierten Gruppen bei der therm-
{echen Oxydation (130°C.) von Natur-

0 70 12 1%
T gy, 02680 mMas

Abb. 17. Abhingigheit der moxi~
malen Hohen der kinetischen Kurven
aus Abb, 16 von- der Schiwefelkonzen=
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koutschuk mit verschicdenem Schwe- tration.
felgehalt von der Zeit.

>
Tog. .
o1 : K" ot B > ik
Abb. 18, 19. Abhingigkeit der Menge dor C==0, O—JI gruppen bei der thermischen
Oxydation (130°C) von Proben, welhe vorher auf verschieden lange Daver in einer
e etoffatmosphire einer erhohten Temperatur (130°C, 3 A8) susgesetzt wurden, VOB

der Zeit.

0200 600 4000 4400 min
(N, 3atm)

Abb. 20. Abhéngigkeit der Lange Abb. 21. Abhéngigkeit des Gesamm-
i iode der 1 i des von der Dauer der
vorangegangenen  Erwirmung “der

- Probe in ‘Stickstoff.

or

den Oxydation ven der Dauer der
vorangegangenen  Erwirmung  der
Probe in Stickstoff.
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Uber Phasen! g bei kolloid

Losungen makromolekularer Gemische

A, HUNYAR und E. WIESNER, Deutsche Akademic der Wissenschaj-
ten zu Berlin, Institut fir Faserstofl-Forschung in Teliow-Sechof, Deutsche.
Demokratischa, Republik

Die Wirmestabilitit von chlorhaltigen Carboketten ist nicht sehr gross.
Dioser Nachteil kann nach Michailow! verbessert werden durch Zusiitze, die
e ermolekularen Bindungskrifte zwischen Chlor und Wasser stoffato-
fhen schwiichen und die Houptvalenzkrafte zwischen Kohlenstoff und:
Chloratomen verstirken. Soche Verbesserungen in den Eigenschaften
dioser Polymere sind moglich durch Mischpolymerisation, durch Pfropt-
boar, durch Blockpolymerisation oder aber durch Bejmischung verschiede-
ner hochpolymerer Substanzen. Von diesen Verfahren erscheint die
Fumischung von anderen Hochpolymeren zu den chlorhaltigen Polymeri-
ton wegen dor Einfachheit des Verfahrens als besonders | In
S iveichon Tallen erfolgt die Verarbeitung dieser Gemische tiber den
gelosten Zustand. Aus dicsem Grunde erscheint es wichtig, die Bigen-
B haften dor - Mischungen von Hochpolymeren in cinem gemicinsamen
Tsoungemittel einer niheren Untersuchung zu unterwerfen. Es ist bekannt,
Goes solehe Mischungen Hochpolymerer in einem gemeinsamen Losungs-
iittel dic Neigung seigen, sich nach mehr oder weniger langer it in zwei,
Phasen 7u frennen. Die Untersuchung dieser Phasentrennung Wax daher

von besonderem Interesse.

Dobry und Boyer-Kawenoki®
gefithrt, wobei sie den Einfluss der ¥on
M ich os L .

haben solche Untersuchungen durch-.
hzentration, der Temperatur, des
und der Polymerstruktur geprift
aktoren zu ciner Phasentrennung fithren.

Ebenso haben Wojutzkij und - Mitar-
hen Eigenschaffen der Losungen aus
Polymergemischen und die daraus hergestellten ‘Fertizprodukte gep)

o icem Droblem kain man zwei Uberginge untorscheiden. Eintmial
einen Gbergang bei Gemischen von Hochpolymeren in ¢inem gemeinsamen
Tésungsmittel aus dem molekulardispersen Zustand in des Kolloiddisperser
Zustand und adererseits aus dem kolloiddi Zustand in einen Zustand
der getrennten Ph
Dic Ursache fir

schaften dieser Fasern geprift.
beiter® die physikalisch i

gen ist, dass.

sen.
dic Entstehung von kolloiddispersen Losun!
ilen grosser

in einem Gemisch die Krifte zwischen gleichen Makromols
ist als zwischen ungleichen, so dass innerhalb der Losung kolloiddisperse
Phasen entstehen, die in sich eine grossere Konzentration der einen makro-

Kul K e enthalter Solche Losungen kann man in
1, beispiclsweise durch Verdinnung

molekulardisperse Losungen iberfihre

und zeigen den Tyndalleffekt. T die Verarbeitung:
ox. sonstigen Artikeln sind im allgemeinen verdinnte
insbesondere bei der Herstellung von Fasern
tration aus, dass die Neigung zur Entstchung

hiufig leicht getriibt
zu Tilmen, Fasern od\
Lésungen weniger geeignet,
geht man von so Hoher Konzen
Tolloider Losungen betriichtlich ist.

Bine derartige Phasentrennung bedeutet
schrankung der Verarbeitbarkeit.

s wrde fitr die Herstellung von Fasern ein Gemisch von nachehlori-
ertom Polyvinylehlorid und von Nitrocellulose mit ¢inem i halt
om 12,59, nither untersucht. Die Tasern, die aus diesern Gemisch herge-
Vot werdon, sind kochceht. Sie schrumpfen beim Iochen mit Wasser
atwa um 20%. Die FPasereigenschaften sind durchaus brauchbar, sie sind
gut gekriusels und gut farbbar. Da .aber die Phasentrennung far die
S earbeitang cin wesentliches Hindernis bedeutet, musste die Frage
aufgeworfen werden, warum es zu ciner Phasentrennung Lomms und wie
e & vorhindern kanm. Zunichst wurde von der Annahme ausgs:
gangon, dass cine Verbesserung des Losungsmittels eine verbesserte Homo-
Sentuit der Gemische bewirken musste. Bs wurde daher versucht andere
§sungsmittol zuzusctzen und diese Losungsmittel sind nach ihren funk-
tonelien Gruppen geordnet in Tabelle T festgehalten. Es wurde festge-
<tllt, dass es tatsichlich moglich ist, fir gewisse Zusitze cine. Phasentren-

nung zu verhindern.

aber eine wesentliche Ein-.

TABELLE T

o i —— N I i
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In der Gruj i i
o er Gruppe 4, bel{?;nbcl:l;onerten Kohlenwasserstoffen ist cin Beispiek
o P ngemittel cide. Hochp e, ein solches, das nur eines
el nsati ymeren 165t und ein solches, das fiir sich allei i
lymeren zu l6sen in der-Lage ist. Alle drei Zusitze Koune ke;)ne
siitze konnen aber.

Alkohol polymeren

sungen dor oben
fiir Nitroce ke sind jm inen keine L
iatrocellulose und auch nicht, fi Polyvinylohlorid, Es wardon oine
dafir gibt, dass eini un , dass es a ier Beispiele.
e
P Zwisc e des Lésungsmi i . -
Phasentrennun ist nichs rkennbar. Es ifidei::iiucﬂ oo eyl
Verbesserung der Lo ; bt mehmen, dass
nung verhi e Lé schaften von Aceton di y
pune vel “‘;e’f; Die (Ilausungen mit solchen die Ph;enltere];}nli?:gn o
o : ver-
bindernden 2 ebenso als kolloide Lo
sprechen, wio solcho ohno Zusitse. Ts wurde heomoie Lasungen anau-
Verhinderung der P . rsachen
solehe Zusiitze die Pha iy goucht und das
olche 2 2 asentrennung verhinds » Gass nur
hohe . o g verhindern, deren Oberflic
chu:; 1;;211 ehet Oberfliichenspannung des Acetons odei“lﬁlh?-s‘”?““ﬂ-“g‘
el Dic in don Tamle T o Oberflchenspammng seigen ala Aceton
gelbst.  Die in der Tabelle 1 angofihrien Verbindungen, die .
{rennung verhindern Konnen, haben ausnahmslos cine Mehere Oberfioomen.
s ceton. eiterhin zoi S re Oberflschen--
Chlorofo i hin zeigte es sich, dass At i
o aurobenzol, Fytidin und Tetralin cine Pha e
hiorsu nicht tn der'E:ger:lfde 'Dhlei}ther, Methylalkohol und Butyla::;%
porma n g . Der Unterschied zwischen diese
besteht in der Oberfidchenspannung, Dicse Tibigieis ine Phosmtone o
o ver st micht abhingis von dom Vormseiie 1 hasentrennung
n] r i
fumtionellor Gruppen, B besteh kein Zusammenlang vischen Ober-
fachenspuunung des Zusaises und der minimalen Mengo d P
Jelcher eino Phasentrennung verhindern kann. Zusitze verbessnn 4o
Stabilitit, der Losungen s0, dass wahrend die normalen e o
bereits nach 0 bis 60 Minuton in Phasen trennen, die d e
sierten Lasungen fir mehrere Tage keine Ph;{sm:,en‘:"h Zusiitze.
S ung zeigen.

» = Oberfliichenspannung

min. Menge = Minimale Menge, die eine. Phasentrennung verhindert.
Mi le M ine. P) i

hohe i i
hoho Oberflichenspanung seigon, nicht unbedings geringore M
hinderung der P A by ohon bet
Verhind r Phase rdern. Wahrend Pyridi r
gche Keinen Zusatzen cino Phasenivennung veshindor, K hrotommn
joie moch hoherer Oberflichenspaniung als Pyridin oret bei  wementlich
boberon_ugsetsten Mengen cine Phasentrennung. verbindern, e
angegebenen prosen ulizlen ?illengen besichen sich auf die Monge des cinge.
ctons. s kann daraus dic Folger s die
el s olgerung gezo; 8 i
cinen Betrag oreiohi, bei der dio Arbet, di ber der Vercinigang von
cilen zu einer gesohlossencn Phase geleistet wird. gosinper it
, geringer ist,

mit dem gemeinsame Losungsmittel. Unterhalb einer bestimmten Konzen-. olloiden
tration bei einem ) M hiltnis h als die Oberflichenenergie der kolloid
N n i en Be -] .
e Lgsangen. Oberhalb dicser Konsentration sind dicse Losungen ist ger swischen Misct ereiche. Iﬂdder Abbildung 1
in Abhéingigkeit von der K zsverhiltnis und Polyvinylchlori
el in der Losung dargestellt in der

Form, dass das Gebi :
n, s Gebiet oberhalb der
N s et ausgzogenen Kur i i
stabilen kolloiden Lsung darstelt, warhend it T ech elner
asentronmung erfolz. erhald der Kurve cine
us dem Vergleich der beiden Kurven i
o ‘ergleich | eiden Kurven ist es deutlich rke
besonders bei hahoron Konsentrationon bereits seringere P
yon belspiclowoise 0,1 cinen deutlichen Unterschiod Reigung o
sasenbildung bowir fod in der Neigung zur
usammentfassend kann man alsos i
el e alsosagen, dass die Entmischung von kolloid
allein durch die Gite des Los i , P
Tk ot t S sungsmittels erklirt werden ka 1
t die Oberflichenspannung der kolloiden Bereicho bel;!;eror‘?;::l?t‘
X y x Frage der
Entmisc " Es besteht kei
hang svisehen minimaler Menge der Zusitse, die cine mel:isze;iizmem
i erfliichen: 4 men
bidern und spannung der Zusitze zum gemeinsamen
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PVC  NC  Misch. Bemerkungen
ey " ry ® . Zusammenfassung
Cissigsiurcester ) = s ist bekanit, dass Mi "
Gruppe £{pytylacetat ® ® + Tllen 2 » dass Mischungen von Polymeren im selben L sttel :
ur Phasentrennung neigen. Solche Lo elben Losungsmittel in sehr vielen
Accton ® @ + denen kolloide Bereiche verschiodenor Konsontratic sind immer kolloide Losungen bei
Grappo 2| Methylithylenkceton ® @ + e oerde pmereiche orschiedencr Konsentrationen der einzelnen Komponenten
Acetophenon ® ® - P et goregen Diess kolloiden Bereche vorsnigen s duan u girennien
fLCyu\ohem.mu ® ) - Joiden ereicho Ubertrift. Durch Brhhvane. dor. Overfaemerfichenenergic der kol
formanm els mit, geci ; erflichen: .
e} ini 1 zum ungsmis o u 5 0
Gruppe g{ Dimethylformamid 3 ® + geeigneten Zusitzen zum Losungsmit spannung des Losungs-
Tuppe 8) pioxan ) @ - pur einige por Polymeren zu lisen in der Lage s "e; flr dus Polymero oder Zusitze dio
) e Polym: e sin re oder
“Trichlorithylen ® =) Nur mit Acetonzu- olymeren losen in der Lage sind, dio aber immer 3?:%?’“1‘1‘1? fus“‘zv, die keine der
" an orr e Oberflichen
oo st Jann man erreichen, dass fur langero Zeit dic kolloiden Losun e e T It
Gruppe 4] Totrachlorkohlenstofl e =) - PYC und NC muwr rennung eintritt. gsmittel stabil bleiben und
mit Acetonzugabe
® ® 1oslich. . Discussion
- . Laczkowski (Léds): P
5} =) - PVC und NC nur cation do p Ty (Ldaf): Je voudrais ajouter un petit detail concernant .
mit Acetonzugabe cution de M. Hunyar, Nous avons observs aussi ' influence d o
mit A - g o comportement d dous polymires dans un solvaot o o vonsion superfcielle
- e caseine et xanthate de c - Nous nous sommes occupé:
Gruppe 54 Isobutylalkohol <) =) + NC nur mit Aceton- stables de ces deux poly: ate de collulose. On pourrait obtenir des mélanges bien
p\zr‘(‘;gnbcdkoi‘éh : qui o s seulement et utilisant un
o =) — un aur. ultra-sons. Les résultats seront bientot publiés. en utilisant des
yar (Teltow-Seehof): lics.
i ¢ /): Der U Zwischen iden und Losun,
s

Cyclohexanol

mit Acetonzugabe
Ioslich.

ceton bei 20°C.

PVC chehlos
NC = Nitrocellulost
@ = Loser.
ichtloser.
Phasentrennung.
Keine Phasentrennung.

ist, dass ide. si

Zwi ; sich offenbar in hoherer T s
Zwischenflichen befinden, wahieod die Lssumgemittel hoherer Tonzentration un
essen wurde bisher nur die O vollkommen mischbar  sind.
aber die der Losungen selbst. der L i i icht

haben und untersucht, welche 17
Kern und Slocombe? haben die thermodynamischen, Grundlagen der nd
Phasentrennung in Polymergemischen untersucht. Sie haben 11, er Tabelle IT soll veranschaulicht werden, dass Zusitze di
dass—wenn in cinem gemeinsamen Losungsmittel zwei oder mehrere ; dass Zusitze die besonders STAT
Polymere geldst sind—eine Phasentrennung eintritt, wenn die freie Energie TABELLE IT
dor Viachung der polymeren Losungen positiv ist. ~Von Cates und White,* ——— —
wardon aus Mischungen von Hochpolymeren und zwar aus Polyacrynitril — yn-cm min. Menge %
und Scidefibroin bzw. Acetyleellulose Fasern hergestellt und die Eigen- 23.4 1

Acetophenone 35,0 0,1

Aceton ;?' 0 8

)7

STAT

fitze an anderen Losungsmitteln,
d, nicht unter allen Um-
In der Gruppe I sind
d in der Gruppe 8 Di-
Alle hier angegebenen
t denselben funk-
tionellen Gruppen solche existieren, die cine Entmischung verhindern und
solche, die sie nicht verhindern. Die Grippe 8 enthilt(lediglich)keine
gleichartigen funktionellen Gruppen. - . B

rvor, dass Zu:
Josen in der Lage sin
g verhindern konnen.
in der Gruppe 2 Ketone, withren
Dioxan eingetragen sind.

dass innerhalb einer Gruppe mif

Aus dieser Tabelle geht he
die beide Hochpolymere z2u
stinden die Phasentrennun:
Ester aufgefihrt,

methylformamid und
Losungemittel zeigen;
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Polyn ide in Polycaprolactam’

*III. Mitteilung iiber cyclische Peptide; II. Mitt. M. Rothe u. F.-W. Kunitz,
Ann., 609, 88 (1957).
M. ROTHE,@ Institut fur Organische Chemie, Universitat Halle, Halle. - \
Deutsche Demokratische Republik . STAT

EINLEITUNG

Bei der Gewinnung von Polyamiden, Polyurethanen und Polyestern sind
in cinigen Fallen auch geringe Mengen an niedermolekularen ringformigen
vielgliedrigen K i dukten isoliert worden, die aus den gleichen
Bausteinen aufgebaut sind wie die Polymeren. Auf Grund des Fehlens

ionsfihiger Endgruppen und der hi di isch

Indifferenz und ferigen Er ceit sind sie allerdings meist nur.
sufiillig infolge derer physikali igenschaften, wie leichter
| imi it oder be Loslichkeit, z.B. in heissem

3 ) T im 3 13 5 Wasser oder i L ittel worden.
Das erste Beispiel dieser Art ist wohl von W. H. Carothers? beschrieben
Acetonlssung mit 81 % Pyridinzusatz Reine Acetonldsung worden, der die Bildung des 22-gliedrigen cylischen dimeren Lactons der
Bild 1. Oberhalb der Kurve keine Unterhalb deér ¢-Hydroxydecansiure (I) wihrend der Polyestergewinnung heobachtete.
‘ausgezongenen Kurve Phasentrennung. 0. Bayer® konnte 1941 bei der Poly i aus Hexamethylen-1.6-

i und 1 diol-1,4-, die 16-gliedrige C 1-1gslich
eyclische Verbindung I1 in knapp 1-proz. Ausbeute isolieren. Aus Terylen-
Film lassen sich geringe Mengen eines cyclischen Trimeren (IiI) mit 30
i mittels Trichlorathylen jeren,? wiihrend bei der Poly-
von I sureglykolester ein ringférmiges Dimeres (IV)
in der bemerkenswert hohen Ausbeute von 10-15% sublimiert.* Kurzlich
surden drei vielgliedrige Ringamide (V, n = 1,2, 3, oder 4) auch als Neben-
produkte von Polyhexamethylen-adipinamid erhalten.® Nicht erwihnt
Werden sollen hier die zahlreichen makrocyclischen Ester usw., die durch
sation der Hochp bei sehr hohen Temperaturen im
_ mit, Hilfe von Katalysatoren, entstehen.®
OC(CH:)sO

|
O(CH:),CO

CO—OCHCH.,0—CO,

N
CO—OCHCH,0—CO

(1) aw)y
[NE(CH:)NH-—CO(CH:).C0ly
(82

Bei der Caprolactampolymerisation sind bis zum Jahre 1953 durch kurze. .
Mitteilungen von P. Schlack’ und K. Hoshino® sowie eine Arbeit von P. H. :
Hermans® insgesamt drei derartig gebaute Substanzen bekannt geworden,
diesich ‘mit dem ” Caprol mit heissem Wasser
aus den Polymeren extrahieren lassen. Dabei handelt es sich um ein
cyclisches Diamid der eAminocapronsiure (VI, n = 2), das durch sein
grosses Sublimationsvermogen oberhalb 200° sehr leicht erkannt werden
kann, und zwei weitere durch gewisse Unterschiede in Kristallform und

weitaus 2u Thre
Konstitution konnte von uns® vor einigen Jahren durch kryoskopische

2 i i in verschi Lo itteln end-
giiltig als hohere P loge, und zwar als cycli Triamid (VI,

— 3) und Tetramid (VI, n = 4), festgelegt und spater durch eine ein-
tige Synthese! (s. unten) bestatigt werden.

E[!\H CH;)A—‘CC'],.j H
D

Dadurch wird auch eine Kiirzlich i Arbeit von F a2

i , der die polymer Ringe unter hme auf eine
frithere Arbeit von Hermans® irrtiimlich als Isomere ansprach. Sein
«g-Dimeres,” Schmp. 231-7°, und “Trimeres,” Schmp. 284-6°, sind in
Wirklichkeit also das Tri- und Tetramere, allerdings in noch unreiner
Form; sein “e-Dimeres” tatsichlich das—einzige—Dimere. Dadurch
‘werden natiitlich auch die theoretischen Angaben des japanischen Autors
beziiglich der Art dieser angeblichen Tsomerie und der Erfillung der Stock-
mayer’schen Glei s fiur das Mengenverhaltnis der Ringe gegenstand~
slos.

Wegen ihrer sehr ahnlichen p und chemischen E ften
war jedoch bisher die Einheitlichkeit dieser Produkte, d.h. die Abwesen-
heit such geringer Mengen an niederen und hoheren Ringen, nicht nach-
weisbar und andererseits auch keine Aussagen dariiber moglich, ob nicht
ausserdem noch viel grossere Ringe in Polymerisat vorliegen, was auch fir
andere Polykondensationen prinzipiell wichtig ist. Dieses Problem haben
wir systematisch bearbeitet, nicht zuletzt auch wegen der besonderen

dieser ni lekularen fiir den Polymerisations-
des Caprol fiir die ¥ i von Polymerisaten
durch Verteilungsfunktionen der M ichte usw. jessli
weiss man bisher iiberhaupt nur sehr wenig iiber grosse Ringe mit Amid-
gruppen, so dass deren Studium auch von allgemein-chemischem Interesse
ist.

h

SYNTHESEN EINHEITLICHER RINGAMIDE

Zur i Erfas aller Ri i des Polymeri wie
sie heute durch verteilungschromatographische Verfahren moglich ers-
cheint, benotigen “wir zuniichst authentische Praparate simtlicher polymer-
1 Ri der Aminocapr e als i
Sie wurden auf iibersichtlichem Wege nach den Methoden der Peptid-
synthese erhalten. Prinzipiell haben wir dabei zunichst schrittweise
mehrere Aminocapronsiiure-Molekile bis herauf zum Hexameren (VILL,
n = 6) nach der Gemi nhydri de't k drmig mitein-
ander verknipft. Wie die spitere hische U
ergab, warden sie auf diesem Wege in véllig reinem Zustand, also frei von
don niederen Gliedern erhalten, die als Ausgangsprodukte dienten, im
G zu den Gewi hoden fritherer Autoren, Der Ringschluss
gelang dann nach Uberfiihrung der linearen Amide in energiereiche Ester
(VII), und zwar haben wir Thivester, p-Nitrophenylester und 2.4-Dinitro-
phenylester verwendet, woriiber in der vorangegangenen Mitteilung®*
dieser Reihe ausfiihrlich berichtet wurde. Sie reagiercn bei Anwendung
des Zi i inzips unter i 1 Aminolyse
und Abspaltung von Thi bax. der Nitr le in guten sbeut

H[NH(CH;),COl,—X —— BX + [[NH(CH.).COlq

(VII)
X = —SC¢Hs, —OCsH:NOz, —OC:H:(NO:)2

400010006-4
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Ausserdem haben wir neuerdings® dié linearen Aminocapronsiure-Fep-

tide suoh 1n ihre Siurechloride (IX) sowie mit Tetradthylpyrophosphit't

(X in ihre Phosphorigsiure-Derivate (XI) ibergefihrt und diese zur.

Cyelistorung benutst.  Solohe Derivate—Peptid-chloride und -phosphite—.

asden damit erstmals zur Synthese ringformiger Peptide h
H(NH(CH:COL.OE  (CiEO)P—[NE(CH:)CO}:0H
(v, x XI

_:: (1) \[[NH(CE,)sCO].]

~a 7 T -
(QH;O)P—O—P(OC,H;)! H[ﬂH(CHz).CO].O—P(OC«,HA)x H.OP(OC,H.)I’
o) (X1b) e

H_[NH(CB;),CO],‘OHv—}:& HCL H[NH(CH:)CO]-Cl —’2‘; E[NH(CH:);CO]».}
(vim aIx)

Zur Gewinnung der sehr aktiven Peptidchlorid loride bedienten,
wir uns der bekannten Methode von E. Fischer durch Umsetzung der.
linearen Ol mit Phosph tachlorid, aber in T .
stoff als i dium.” Sie cyclisieren auf Zusatz von iberschis-
sigem tert. Amin in absol. Di id als Lo ittel bereits,
unter sehr d i Die Phosphi g
piiber den Vorteil, dass man hend von den ituierten linearen,
Peptiden unter intermediirer Bildung energiereicher Phosphorderivate,
(XIa Phosphitamide oder aber XIb Phosphorigsiureanhydride) in einer.
eimzigen Operation 7u dgn Cyeclisterungsprodukten kommt. Als Losungs:.
mittel diente “hierbei, Di hit. Die Ki i betrugen,
bei allen Ringsohlussreaktionen zwechmissig 10-3-107¢ Mol/l.

sind in der zitierten,

Die Eil ten der tes
II. Mitteilung?* ausfihrlich beschrieben.

CHROMATOGRAPHISCHE ANALYSE VON
POLYCAPROLACTAM-EXTRAKTEN

Die i wirklich reiner Ri ide und die
{hrer Eigenschaften lieferte nunmehr die Grundlage fur eine exakte Analyse
der niedermolekularen Anteile des Gleichgewichtspolymerisats.

Fiir den qualitati hweis der R i in Polyamid:
Extrakten wurde zusammen mit W. Hinze ein neues papierchromato-
graphisches Verfahren mit Hilfe eines Tetrahydrofuran-haltigen' Losungs-
mittelgemischs ausgearbeitet. Eine von H. Zabn und E. -Rexroth®
beschriebene Methode mit Pyridin/Wasser, als Losungsmittel liess sich.
némlich fiir unsere Zwecke nicht verwenden, da hierbei unmittelbar aufein-.

de Glieder der polymerh Reihe sich nicht voneinander-
trennen lassen und besonders die hdheren Ringe deshalb vollstindig iiber-.
sehen werden. Nach unserem Verfahren lassen sich demgegeniibex:
amtlich i ide bis mi zum Oktameren bzw. Nonameren
apf Grund sehr verschiedener R,Werte einwandfrei voneinander unter-.
scheiden. Dies ist aus Abbildung I ersichtlich.

Auf der linken Seite des Dop ifens ist das P eines von,
Caprol befreiten lextraktes des en,
Auf der rechten Seite befiden sich in guter ‘Ubereinstimmung die mitgel-
aufenen isil also isch ‘erbind vom Diamid bis
zum Pentamid. Natirlich lassen sich auch die langsamer laufenden ho-
heren Ri ide den inzwisch isierten Verbi i i
surodnen. Andererseits ordnet sich ausch das “monomere” Caprolactam
Solgerichtig in die Reihe ein, da es etwas weiter wandert als das Dimere,
Die Entwi der Papis erfolgte nach der Chlor-

» die lich auf alle ide anspricht. Man chloriert.
die Papi i und delt die Chloramide mit o-Tolidin,
Gus dabei zu blauen chinoiden Farbstoffen oxydiert wird. Natiirlich
worden nach diesem Verfahren such die linearen Oligomeren sichitbar
gemacht. Unsere T hode hat jedoch den Vorteil, dass diese
nicht mitwandern, sondern praktisch am Startpunkt liegen bleiben und
Somit nicht storen konnen. Die Trennung gelingt durch einen Kohien-~

ff- tz zum Lo ittel. Wir ver d meist ein
Gemisch von Tetetrahydrofuran, Petrolather (Kp. 100-120°) und Wasser;
mﬁe}tchem Erfolg liss sich aber beispielsweise auch Cyclohexan anstelle
es sth tonutzen. Nihere Einzelheiten werden dchst am
anderer Stelle versffentlicht.

‘Auf diese Weise gelang es, in Extrakten von technischem Perlon (Nylon-
6) (Polymerisatioustempemtux 254°) 5 neue hochgliedrige Ringe nach-~
auweisen, und zwar in isch i amtlich
Oligomeren bis herauf zum ‘Hexameren, wihrend vorher—wie erwihnt—
Jarin nur das Dimere, das Trimere und das Tetramere aufgefunden waren.,
In Methanolextrakten konnten wir, dem noch lisch
und Oktameres nachweison.  Tin weiterer, auf dem Papierchromatogramm
ynmittelbar folgender Fleck diirfte wahrscheinlich das ringformige Non=
amere des Caprolactams darstellen, ein Ring mit 63 Gliedern! Ausserdem
finden sich Anhaltspunkte fir die Existenz och grosserer Ringe im Poly=

merisat.

Schliesslich haben wir auch bei der sogen. «“Schnellpolymerisation’s
Qes Caprolactams durch Erhitzen mif Latalytischen Mengen an metallis-
chem Natrium auf 270° unter streng wasserfreien Bedingungen das Auft-,
reten aller erwil Ringoli 11

Genaue quantitative Bestimmungen mit Hilfe des neuen Losungs-
mittelgemisches sind im Gange. falls zeigen die Papi t
gramme bereits jetzt, dass der Oligomerengehalt des Polymerisats i,
Steigender Gliederzahl i immt, wobei,
sich Tri-, Tetra- und Pentamere:

\wnterscheiden. Dies ist mit kinetischen Betrachtungen des Bildungs-,
Mechanismus gut in Einklang zu bringen (s. unten). Dieses Ergebnis ist in

i Angaben® iber die Zusammenr.
setzung, technischer Heisswasserextrakte sowie mit kiirzlich” vorgenom-
menen Bestimmungen von H. Zahn,* der Methanolextrakte dés Polymeren
\untersuchte. Im Gegensatz dazu stehen Angaben von Heikens,*! nach
denen_cyclisiches T den dteil aller Ringe, nimlich
40-50%, ausmachen sollte. Sic lassen sich auf Grund unserer Befunde,
Toicht dadureh erkliiren, dass die Iixistenz der hoheren Ringe im Polymerisat,
och nicht bekannt war, ihr Gehalt jedoch bei der angewendeten Bestim-
mungsmethode irrtiimlich mit zum Tetrameren gerechnet wurde: - Bei|
dieser Bestimmungsmethode wir niimlich der nach Absublimieren des Dig
und Trimer verbleibende Ri d als “T o ichnet,
wahrend etwa, */s davon aus den hoheren Oligomeren bestehen.

Fir die von Heikens angenotamene sehr stark bevorzugte Bildung der
Ringe mit gerader Zahl an Amidgruppen, die et durch die nur hier mogliche .
paarweise, also vollstindige innermolekulare ‘Wasserstoffbriicken-Bindung -

omit eine wichtige Stitze. Auch ergeben sich aus den

wmmen dafiir keine Hinweise. Man findet némlich
doutlich weiniger Hexaals Pentameres in den Polymerisaten, ausserdem
onthalten sie ctwa gleiche Mengen an Hexa- und Heptamerem sowie an
Okta- und Nomamerer. Eine endgiiltige Klarung dieser Frage kann je-
doch erst eine exakte quantitative Analyse bringen., da andererseits die
H; indigkeiten fiir die g te Theorie sprechen.’*

-Vr 20 . ‘ =y
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PRAPARATIVE AUFARBEITUNG VON
POLYAMIDEXTRAKTEN

Bei der préiparativen Auftrennung des Ringoligomerengemischs fihrte
unsere papierchromatographische Methode zu einer wesentlich erhhten
Genauigkeit bei der Priifung des Erfolgs der Trennungsoperationcn und der

i lle der i Fraktionen. Diese waren bisher.
nur durch Bestimmung des Schmelzpunkts und der Kristallform méglich,
Gie sich #.T. kaum voneinander unterscheiden und deshalb nicht miehr
218 erste Anhaltspunkte geben konnen. So kristallisiert 2.B. sowohl das
Tetra- wie das Pentamid in r i ; die Kt
liegen bei 257° baw. 254°. Nunmehr wurdo eine verbesserte Isolieurng der
gut kristallisierten Ringoligomeren in praparativen Massstab und papyro-
graphisch reinen Zustand erméglicht.

Die Aufarbeitung erfolgte im Prinzip nach der friher von uns angege-
benen Methode®® durch fraktionierte Kurz illation im Hochvak
und fraktionierte Kristallisation, die damals zum ersten Mal zu einer
Systematischen Auftrenmung gefiihrt, hatte. Wi fanden nun, dass nach
Entfernung des leichter fitchtigen Di- und Triamids aus den am schwersten
1oslichen Kristalli bei 290° - und 10—+ Torr cyclisches
Tetrameres quantitativ abdestilliert werden kann, whrend der Rickstand
durch Kristallisation aus Wasser papyrographisch reines Pentameres in,
grossen quadratischen Blittchen lieferte. Daritber wurde bereits kurz in

sigen von uns sowie unabhingig von H. Zahn berichtet.*
sglichlkeit zur Isoliorung der reinen Ringamide
besteht nunmehr in der Ubertragung unserer pap i Methode in
dom priparativen Massstab.  Die Trennurg ist hier sehr viel einfacher und
samer und gestattete ausserdem eine i auch des hoch-
glic hen Hexamids und Heptamids, grossen Ringen mit 42
bzw. 49 Ringatomen. Natinlich haben wir auch das ringformige Penta-
mere sowie dic niederen Oligomeren leicht auf diese Weise isolieren Konnen.

POLYMERISATION DER RINGOLIGOMEREN

Das Auftreten dieser vielgliedrigen Ringe ist kel gs durch ther
Zereetnung withrend der Polymerisation zu erkliren, vielmehr miisson sie
mit, in das Lactam-Polyamid-Gleichgewicht e werden. Wir
habon namlich gefanden, dass unter den Bedingungen der Lactam-Poly-
tion, db. bei Temperaturen oberhalb 200° und unter Zusats von
+. sieh alle Ringe in kettenformige Oligomere und Polymere aber-
fiihron Jassen und dass diese Polymerisation wie die des Caprolactams zu
einom Gleichgowicht fihrt. Tm Gleichgewichtsaustand liegen neben dem
Polyamid alle 7u erwartenden linearen und cyclisehen Oligomeren und
Monomeren vor. Nachgewiesen haben wir dabei in jedem Fall papier-
is i sure und lineares Di- bis Tetramid
(sek. Butanol/Ams are/Wasser als Losungsmittel’s; Ninhydrin als
Btwickler) sowie Caprolactam und cyclisches Di- bis Oktamnid. = Die
Polymerisation erfolgt allerdings viel langsamer als die der linearen Oligo-
eren mit ihren realtionsfihigen Endgruppen. Sie lass sich wie beim
Caprolactam durch Zusitze von Aminocapronsiiure oder Benzoesiure st k

beschlounigen. Das gleiche gilt far die Depolymerisation zu Capr
it Hilfe von Natriumhydroxyd unter vermindertem Druck und wasser-
i i dem Vorgang der

freien
Schnellpolymerisation.
Dagogon besitzen die Ringamide beim Erhitzen unter strengem Feuch-
tigkeitsausschluss hohe Stabilitit und gehen erst nach mehreron Stunden
bei Schmelztemperatur—beim D'meren bei 350°!— unter teilweise
setzung in Polyamid und Caprolac
Alkaligehalts des Glases. U hinen ist das Dimere weitaus
izend cheint die digkeit ab-
Diese besonders hohe des Dimeren ist auch schon
e ‘aufgofallen; sic tritt auch bei chemischen Umsstzungen, wie
Hydrolyse** oder Acylierungen,” stark in Erscheinung.

BILDUNGSMECHANISMUS DER RINGAMIDE

Fur die hung der Ringoli bei der Caprol Poly-
meriation missen damit die gleichen Mechanismen gelten wie fir die
Bildung der linearen Polyamide.

e Cdem Polykondensationsmechanismus® sollten die cyclischen
Oligamide in Gleichgewichtsrenktionen durch Wasserabspaltung und
Ringschluss aus den linearen Amiden gleichen Polym: i
gebildet werden, also entsp d der itigen U
Caprolactam und Aminocapronstiure, worauf zuerst Schlack und Kunz,’
spiiter auch Wiloth® hingewicsen haben.

F[NH(CH,)C0],0H === H:0 + {(NH(CH::COl-)

Tin weiterer Weg besteht in ciner cyclisicrenden Abspaltung von Amino-
a 4 vom Kotienende cines hochmolekularen Polyamids her,

bepiclswoise also unter Abspaltung des cyclischen Dimeren und ents-

prechender Verkiirzung der Kette.

... —CO(CH,)NH—CO( CH;);NH*CO(CH_-)Q;NHZ _

CO(CH:):NH
...—CO(CH:):NF: + | |
NH(CH:):CO

Tiir den Fall der Abspalt von ** Caprol: hat erst-
malig A. Matthes® diese Reakti selichkeit erwihnt (“Einrollungs-
thoorie”), fiir die Bildung dor hoheren Ringe haben wir diese Bildungsweise
bereits vor zwei Jahren diskutiert.” Sie entspricht der zuerst von Flory*
vorgeschlagenen und von Hermans® nachgewiesenen «Polyaddition”
von Caprolactam an vorhandene Ketten bei der Lactampolymerisation und
Stollts chomisch geschen cine Umamidierung unter Einwirkung von End-
gruppen dar.

In der angefithrten Gleichung ist die von Ami de der
Kette her formuliert, also gemass der Angabe Wiloth's,® dass der Lact-
amanbau an lincare Amide an der Aminogruppe erfolgen soll.  Jedoch st

inzipicll auch cine h Reaktion vom Carboxylende her in
Dietracht zu zichen, da eine analoge Umsetaung beim Brhitzen von Poly-
peptiden von A-Aminosiuren, die ar der NH,-Gruppe blockiert waren,
unter Abspaltung von Di i inen von
W

urde.

o ebenfalls denkbarer endgruppenkatalysierter reversibler Amidaus:
tauseh zwischen zwei benachbarten Ketten, also eine Umamidierung von
Amidgruppen untereinander, der ebenfalls zu ciner R bildung in zwel
ifeinandorfolgenden Schritten fahren konnte, soll nach Wiloth™ praktisch
bedeutungslos sein. Uberraschend und bisher einzig dastehend bei Poly-
nerisntionen von reinen aliphatischen Verbindungen bleibt das Auftreten
dor grossten Ringe mit 35, 42, 49, 56 und 63 Ringatomen, wonn auch in
goringen Mengen. Nach I1. Krobst? lasst sich aber die Bildung auch sehr
e Ringo einleichtend erklfiven, wenn man annimmt, dass diese sich
ros awei parallel liegenden Kettentcilen bilden, wie sie auch in Polyamid-
o imalsen infolge der moglichen Wasserstoffbriicken-Bindung vorliegen
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konnen. _ Dadurch kann es zu ciner bevorsugten Entstehung: solcher
grossen Ringe kommen, die von v

viel weniger wahr schcm])ch ist. T wird also dic Zahl der rotationsfihigon
Stellen in den Ketten verringert, auch in Aus-

mass—wic beim “Prinzip der starren Gruppcn”“ (Benzolkerne), das zur
Bildung von betriichtlichen Mengen 5.B. des cyclischen Dimoren bei der

des fithrt: Auch H. A.
Stuart hebt die vorhandene P: in von Faden-
molekillen mit polaren Gruppen und Tendenz zur Wassorstoffbriickon-
Bildung hervor.

Danach liss sich die Bildung der Ringoligomeren am einfachsten durch
zwei Urnamidier 4 en erkliren, entsprechend
folgender Gleichung:

..—CO(CH:)s \*cho(ch\H CU((‘Hﬂu'HA _—
(CH,),CO—NH(CH,),C0—NH(CH.),CO—. .
CO(CH.),NH- CO(CHx);NH
.. .—CO(CH:).NH; + | =
NH(CH:),CO—NH(CH:),CO—NH(CH;),CO—. ...
CO(CH, ) NH—CO(CH;);NH

NH(CH:):CO—NH(CH:),CO

+ HaN(CH:)CO—.

Diese Bildungsweise erklirt auch sehr gut den nur wenig unterschied-
lichen Gehalt des Polymerisats an Tri-, Tetra- und- Pentamerem, sowie
andererseits an Hexa- und Heptamerem, withrend auf Grund statistischer
Betrachtungen der Anteil der Ringe mit steigender Giiederzahl viel stéirker

abnehmen sollte.

Zur Entstehung der Ringoligomeren siehe auch die Vortrige von P. H.
Hermans sowie S. Smith auf dem Internationalen Symposium iiber ma’
molekulare Chemie 1957.

Herrn Professor Dr. W. Langenbeck gilt mein Dank fiir sein forderndes Interesse an
dieser Arbeit. Dem Thiiringischen T\\\nsk serwork Schwarza, besonders Herrn Dy, H,
Sauer, danke ich fur die T on C: i - ’
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Zusammenfassang

Bei-der Caprolactam: Polymerisation entatahen ungefikr 3% an niedermolekularen
eyclischen Ol ber deren s zusam-
‘menfassend berichtet » m, Wegen ihrer s dhihen ‘Eigenschaften und schwicrigen
Tdentifizierbarkeit (keine Endgruppen!) wurden zunichst authentische Priparate der
polymerhomologen Ringamide als Vorgloichs-substanzen hergestellt. Daau wurden

re Reste nach den Methoden dor Péplidsynthese
su chromatographisch cinbeilichen, incacon, Oligomoren miteinander verknipft und
nach Uberfithrung in gecignete nter Anwendung des Zieglerschen Verdin-
nungsprinzips auf cindeutigem Wege cy tisiort, Der Ringschluss gelang dabei durch
i i sowic neuartig mit

minolyse
Hilfe von Tetraithy it und durch der Peptid-Chloride bei
Gegenwart von tort. Amin. Zur Analyse von Polycaprolactam-Extrakten wurde
mittels der s T ein neues Verfohren

ausgearbeitet, das cine Trennung aller polymerhomologen Ringamide bis mindestens
herauf zum Nonameren gestattet. Mitt seinor Hilfe gelang der Nachweis von 5 neuen
Ringoligomeren, imtich dos cyelischen Penta- “bis Nonameren (63 Ringatomel) des
C: in ic durc] Gcgenw'lr'.
von Wasser oder auch von i Natrium unter F
nen waren. Der Gehalt des Polvmcr' ats an Ringen sinkt mit stcxg‘ndor Glmduzuh]
vom Dimeren bis aum
folgte nach zwei Methoden. ch Tsolierung aller Ringe vom Dmm\d bis zum
Pentamid in papy mgmp»' 1 reiner Form gelang durch fraktionierte Kurswegdestilla-
i and cine neue Methode zur Isolierung:
atch der haheren Ringe bosteht in der priparativen Papyrographic und filhrte ur
erstmaligen Gewinnung des Hexa- und Heptamids aus Polymerisaten. Die Ringstruke-
tur allor Verbindungen folgt swingend aus dor Analyse, der Abwesenheit von Bnd-
gruppen und den htigkeit

chtliche Stabilitiit beim Erhitzen
tritt, Polymerisa-

orhn.lwncn Produkten. Alle ngnm\dv‘ besitzen be

nter
* o oin unter Bildung nl\u mogmhen lincaren und eyclischen wxonomuen Oligomeren

und Polymeren. Als mogliche werden
gleichgowicht, cine reversible Abspaltung vom Kettenende eines, Polyamids her sowie
Umamidierungen zwischen zwei parallolen Ketten diskutiert

Discussion

V. V. Korshak (Moscoi): Wie grosse Ringe kinnte man uniter Anwendung der besch-
riebenen synthetischen Methode erhalten?

M. Rothe (Halle): Die Schwierigkeiten bei der Synthese sehr grosser Ringamide mit
hohen Molekulargewichten liegen bereits in der Gewinnung einheitlicher lincarer Aus-
gansamide entsprechender Kettenlinge. Hierbei ist namlich dic Abtrennung der
niedermolekularen Ausgangs- und Nebenprodukte der Peptidsynthese nicht mehr
‘moglich beaw hachweisbar, so dass Gemische entstehen.

Ausserdem sollte aus Griinden die
steigender Kettenlinge abnehmen.

mit,

|
|
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Uber raman- und ultrarotspektroskopische
Untersuchungen an Hochpolymeren

A. §IMON, M. MUCKLICH, D. KUNATH, und G. HEINTZ, Institut fitr-
p ische und isch technofogische Chemie, Techni
Dresden, Deutsche Demokratische Republik

Bekanntlich werden bei der i von Licht (eleks
cher mit Molekii i un an-
geregt, die bei absorbierender Materie in der Infrarot-Spektroskopie (IR)
baw. bei Materie im R Effekt (RE) die gleichen Molekiil~.
durch Absorpti den baw. hobene Linien zur Beo-
bachtung bringen. Fir das Auftreten einer Ultrarotabsorption ist ent~
scheidend, dass sich bei der entsprechenden Molekiilbewegung das Dipol-
moment, beim Zustandekommen einer Ramanfrequenz die Polarisierbar~
keit o mit dem Kernabstand z, also da/dz éindern. Aus diesem Grunde
zeigen z.B. die elementaren zweiatomigen Gase kein Infrarot-, wohl aber
ein R D . Diese i it des Anr i
ist eine der Hauptursachen dafir, dass sich beide Methoden wesentlich er-
Bei den folgenden Untersuchungen war es deshalb unsere Neben-
absicht, die i der zwei Vi h u
Wie die spektroskopische Literatur siber Hochpolymere Ausweist, dom-.
iniert hier die IR-Methode, was seinen Grund darin hat, dass die ex-
perimentellen Schwierigkeiten beim RE der Hochpolymeren meist erheb-.
liche sind, wihrend die TR-Methode vor allem bei amorphen Hochpoly-.
meren viel geringere priparative Vorarbeit (Losungen, Film, KBr-Pille),
exfordert und vollautomatisch arbeitet. Die grosste Schwierigkeit bei der-
Raman-{ pol. beruht auf der durch
ifisch ische Verunreini her starken Unter-
o drzung. Unsere Un )} zeigen, dass letatere bei sehr
sorgfiiltiger Priiparation der Proben bzw. entsprechender Fithrung der.
Polymerisation weitgehend unterdriickt werden kann. Handelt as sich, wie.
in der anorganischen Chemie mesit, um Untersuchungen im wissrigen Me-
dium, so sind RE-Aufnahmen viel leichter durchzufihren als IR-Messun-
gen mit ihren breiten W , die bei H en infolge Asso~
Ziation haufig noch eine Verbreiterung erfahren, so dass Einzelheiten ver-
loren gehen und z.B. die C—H-Valenz-F nicht mehr
werden kénnen. Hinzu kommt, dass man in der IR-Spektroskopie far
i W & ich i Prismen- und Gefiiss-
materialien einsetzen muss, wihrend der RE mit Glasprisma und Kiivette.
das ganze Spektram und auch den Teil unter 400 cm=* mit einer Aufnahme
Tiefert, welch letzterer beim IR einen grosseren Aufwand (Césiumhalogenid-
prismen baw. Gitter oder besonders empfindliche Empfanger) erfordert,
gan abgesehen davon, dass bei der Auswertung oft zahlreiche Oberund,
Kombinationstone, die im RE kaum beobachtet werden, stéren. Dass
symmetrische Schwingungen im IR verloren gehen, muss nicht auf Verbo-.
ten infolge icher. A ciner anderung beruhen, ‘wie
man z.B. am Phosphoroxytriamid zeigen kann. Fir dieses Molekiil mit.
der Symmetrie . gibt es keine Alternativ-Verbote. Trotzdem werden
im vorli Falle, weil die i sich bis auf einen klei-
nen Betrag in Richtung der Achse. wegheben, die symmetrischen Valens-
schwingungen v P-N im IR nicht beobachtet, wihrend sie als totalsymme-.

trische P-N-Schwingungen im RE eine schr starke Linie erzeugen.
neuer h i

Fir die

Stoffe mit.
h ist die Kenntuis des Aufbaus' von
ausschlaggebender Bedeutung. Wir haben, um die Eignung der bisher als
kaum i Methode des RE zu i Foly~
vinylacetat, Polyacrylsiure und deren wiisrige Losung sowie Polyacryl-.
durei mit beiden i Method: it und.
das R pektrum des P 2u ich nochmal
aufgenommen.

Obgleich es sich bein den vorstehend genannten Substanzen um durch
radikalische Polymerisation entstandene Riesenmolekiile handelt, bei denen,
die C der zu erwar i 3 N-6 (N = Anzahl der
Atome des Molekiils) betragen sollte, resultieren schr einfache, den Mono=
meren &hnliche Spektren. Wir haben dic fortschreitende. Polymerisation
einer Vinylacetatprobe durch Stehen am Tageslicht tber 1!/: Jahre spek=
troskopisch verfolgt'; das Spektrum des Polymeren trat allmihlich ohne,
‘Ubergang neben dem des Monomeren auf und léste dieses schliesslich ab.
Die an sich {iberraschende Tatsache, dass der Polymerisationsgrad auf die
Spektren ohne Einfluss ist, war nach den bei den Paraffinen erhaltcnen
spektroskopischen Ergebnissen - zu erwarten. Mit steigender Ketten
linge werden deren Spektren immer #hnli und schliesslich identisch.
Das weiterhin bei Polymerisation in Losung unter Druck oder im UV-Licht,
oder mit Katalysator wechselnder Menge oder bei verschiedenen Tem~
peraturen zwischen 20 und 100° oder such bei den Losungen von Polyvin-
ylacetat bzw. y in i Lé i stets identisch

. Spektren entstanden und auch die der Lésungsmittel keine Verinderungen
“erfuhren, liisst 7dieicrlei Schiiisse zu: (1) Es konnen beim Polyvinylacetat
und Polysty ktisch keine gwisch (riiftev
sein. (2) Das Aufbauprinzip muss trotz der so verschiedenen Vorbehand-
lung bei radikalischer Polymerisation stets das Gleiche sein (polymerhomo-
loge Reihen).

Die Ansicht, dass die M bei \der Pol. i
peratur bzw. beim Arbeiten mit und ohne Katalysator Produkte ergeben,
die strukturell verschieden sind, lisst sich durch die Spektren nicht bestéiti-
gen.  Wir belegen das an ca. 50 i Ansiit inschriinkend
muss dazu gesagt werden, dass die Empfindlichkeit des RE zwischen 1 und
5% liegt.

Ganz allgemein kann man feststellen, dass das Spektrum z.B. des Vinyly
aeetats sich aus den Frequenzen der Vinylund der Acetatgruppe zusam-
mensetat:

der Vi der
em=t cm=t

1205 1372 oder 1388 1647 463 637 849 . 1432
3048 3126 1758 2941 2998 = 3023
und wahrscheinlich auch
879 952 u. 3004

In den folgenden, Figuren 2 und 3, wird fiir das monomere und polymere
Vi und das und p Styrol eine der
einzelnen Linien in Analogie zu &hnlichen oder sonst irgendwi
Verbi i en P nach . Brown, Sheppard und
Simpson®—mitgeteilt. Die nihere Begriindung fur diese Zuordnung wer=
‘den wir an anderer Stelle verdffentlichen.
Die niichste, Figur 4, enthilt die Spektren von monomerem und. poly-
merem Vinylacetat und Styrol untereinander abgebildet. Durchweg zei-
. gen die Spek der P ik den M Lini
. breiterungen. Die fir die vinyl Do indung ch

C\A-RDPB1-01043R0024001 0006-4 =mmms

Frequenz bei. 1647 cm—* im Vinylacetat, 1630 cm= im Styrol, 1636 ecm~?;
in der Acrylsiure (und 1648 ecm—* in Acrylsiureathylester) ist bei allea
monomeren die stirkste Linie, wie Figur 5 ausweist. Sie verliert in dem
polymeren Vinylacetat und Styrol stark an Intensitit, um bei der Poly-
acrylsiure? und deren Athylester vollig zu v hwinden. In Uberein-
stimmung mit der Feststellung, dass in der Polyacrylsiure spektroskopisch
keine D i mehr beobachtet werden konnten, stehen die
Versuche, den Gehalt an Doppelbindungen durch Titration zu bestimmen.
‘Wir fanden nach der F hode, die wir an der Ac i
testeten, bei einer 50%igen wiissrigen Polyacryliiure 0,14% und bei einer
isierten 0,249 Doppelbindungen. Nach der
Dialyse zeigeten diese Produkte titrimetrisch keine Doppelbindungen
mehr und waren gegen das Baeyer’sche Permanganatreagens bestéindig.

In Ubereinsti mit dem Rit der obenerwihy —
Doppelbindungsfrequenz ist auch die Intensitiit der CH-Deformations- und;
Valenzfrequenzen der Vinylgruppe in den Polymerisaten entsprechend
vermindert. In allen Fallen geht die Polymerisation unter Aufbebung der
Doppelbindung der Vinylgruppe vor sich, und man muss erwarten, d
Ketten entstehen, die den Paraffinen entsprechen. In der Figur 5 sind die
Kettenfroquenzen der festen n-Paraffinet und «-Olefine® den Frequenzen
des und poly y , Styrols und der Acrylsiure und
ihres Athylesters gegenitbergestellt. Man sicht, dass in den Polymeren im
Gebiet der CH-Deformationsfrequenz um 1400 ¢cm~* und der CH-Valenz-
Frequenzen zwischen 2660 und 3200 em—* die Vesinderungen auftreten,
die zu erwarten sind, wenn die Vinylgruppe durch sufhebung der Doppel-
bindung in die aliphatische Kette —CH,—CHR—dbergeht. Die Frequen-
zen der Gruppierung CHs—CH-verschwinden, withrend die symmetrische
und asymmetrische Valenzfrequenz der CHy-Gruppe neu in Erscheinung;
treten. Weiterhin beobachtet man im Gebiet der —C—C—Valenzfre-
quenzen neue Linien, die einér ps i Struktur werden
koénnen. Bemerkenswert ist noch die Deformationsfrequenz bei 1298;
em~, die entsprechend der Tatsache, dass sie sowohl den CH-Frequenzen
der Olefine wie auch der Paraffine angehért, in beiden auftritt, jedoch in
den Olefinen dur ittlich mit der I itit 10 und in den Para
mit der Intensitit 3. Dementsprechend geht die Intensitiit beim Vinylace-
tat/Polyvinylacetat von 8 auf !/», beim Styrol/Polystyrol von 2 auf /s
suriick, um bei der Acrylsiure/Polyacrylsiure zu verschwinden, so dass die
in den Polymeren auftretende Linie 1208 ¢cm~ wegen ihrer geringen In-
tensitiit bevorzugt einer CHa-Gruppe zugeordnet werden mu:

Besser als beim Vinyl- und Polyvinylacetat lassen sich die im Spektrum
bei der Polymerisation auftretenden Verinde bei der Acrylsiure und
Polyacrylsiure iiberschen, da hier im. Monomeren CHj-Gruppierungen
fehlen.

Die bereits festgestellte Tatsache, dass die Doppelbindungsfrequenz beim
Polyvinylacetat und Polystyrol bei weitgehendster Polymer; ation noch
sichtbar bleibt (auch beim Polyvinylchlorid stellen Bier und Kramer® im IR
noch Doppelbindungen fest) ist meistens mit einem Gehalt an eingeschlos-
senen Monomeren erklirt worden; diese Doppelbindungen kénnten aber
auch einen echten Bestandteil der Polymeren darstellen. Um hier eine
Entscheidung herbeizufihren, haben wir versucht, Polyvinylacetat durch
Umfillen von Monomerem zu befreien.

Nun haben monomers und polymeres Vin: Zwei i O-Frequenze
(@) 1758 em—1 und (b) 1738 em ™}, wie dic folgende, Figur 7, ausweist. Is handelt si
hier um das Photogramm eines im Verlauf von 1'/2 Jahren bei Zimmértemperatur poly-
merisierten Vinylacctats, das vom fliissigen. allméblich in den plastischen Zustand
Gberging. Die entsprechenden Spektren wurden in Abstinden von eini

Im ersten wolches das Speltrum des Monomeren dar-
stellt, sind unter den stiirksten Linien desselben die C==C -Bindung bei 1647 ¢cm ™! und

e Monos -Frequenz 1758 em~! zu crkennen. Das.

bste Photogramm 2 zeigt d a r C-Doppelbindungsfrequenz bei
tzender Polymerisation und neben der C- 3 1758 em ! (hier 1761 em~7)
Auftreten der C—=0-Frequens des polymeren Vinylacetats bei 1738 em 1, die Lie
schon stiirker is ls dic des Monomeren. Im dritten Photogramm sind 1647 em ™" und
die C equenz des polymeren Vinylacetats fast gleich stark und die monomere
€—=O0-Frequenz um 1760 em = ist nicht mehr beobachtbar. Wegen auftretender Unters
grundsch zung, die durch allmihlich nsetzende Blasenbildung verursacht wurde,
Yonnte dor weitere Verlauf der Polymerisation an dieser Probe spelstrokopisch nicht.
mehr verfolgt werden, Wir zeigen deshalb im vierten Photogramm ein bei 100° im
Block hergestelltes Produkt, das den weits Anstieg der Intensitit der C=O-Frequenz
bei wei Ul st Leir, dass die

i ist.

poly zeigt. i
deutlich noeh is

Fiir gewshnlich wurde solange umgefillt, bis die monomere C=C-Fre-
quenz 1758 em—" nicht mehr sichtbar war.  Das umgefilite Produkt wurde
dann fraktioniert, die einzelnen Frakti in Lésung spekstroskopiert und
der Schwi ient C==C/C=0 besti Die Molekulargewichte
wurden viskosimetrisch nach Staudinger ermittelt. Die nichste, Figur 8,
zeigt die Schwirzungsquotienten von C—C/C=0 als Funktion des Mole~
kulargewichts bezogen auf das is im M
Beim Monomeren ist der aufgetragene Quotient 1,00 und ebenso der Poly~
merisationsgrad.. Mit Zunahme des letzteren sinks der Wert des Quotien-
ten inuierlich, jedoch fir L3 isate rascher als fur das
B lymerisat. Nach Bredereck® werden bei Poly ation i
keine Monomeren eingeschlossen, weil erstere dort bis zur
brauch des Monomeren verliuft. Das wiirde fir die in Figur 8 dargestell-
ten Priparate ied Lo y merisati 2 dass der
aufgetragene Quotient der Schwirzungsverhilinisse allein ein Mass fir
die Anzahl der C=C-Bi im Iist, da anderweit keine

i mehr Bei den polymerisaten findet

man die Quotientenwerte im allgemeinen héher und zu hoch liegend, d.h.

die im Makromolekiil vorhandenen C=C-Bindungen sind zahlreicher als

bei den Losungspolymerisaten. Danach ist entweder bei den Blockpoly-

isaten noch ein hluss von M vorhanden oder es sind
verzweigte Ketten gebildet worden.

Ein technisches Blockpolymerisat (Vinalit 60) enthielt nach der folgen-
den, Figar 9, die Linien des monomeren und polymeren Vinylacetats, also
die C—O-Frequenzen 1757 und 1738 em—. Es musste mithin noch viel
Monomeres vorhanden sein. Nach Umfallung erkennt man in Figur 10
an dem Schwiicherwerden der Linie 1757 cm~ die starke Einwirkung einer
Umfallung. Nach nochmaliger Umféillung und Fraktionierung ist die
Linie 1757 cm—! des Monomeren, figur 11 nicht mehr sicher zu erkennen.
Trotzdem zeigt der Schwirzungsquotient im Vergleich zu den Losungspoly-
merisaten auch bei diesem Vinalit noch einen zu hohen Wert.

Es sei kurz darauf hi: i dass bei ciner Ver des Vinylace-
tats das Auftreten von tertidiren C-Atomen sich im RE abzeichnen miisste.
Die C—C-Valenzirequenzen der tertiaren C-Atome liegen in vergleich-
baren Verbindungen unter anderen zwischen 815 und 850 era~".  Tatséich-
lich beobachten wir beim Polyvinylacetat das Auftreten von neuen
schwachen Linien in diesem Gebiet. Da in den n-Paraffinen aber Ketten-
frequenzen in gleicher Hlohe vorhanden sind, ist heir 2in eindeutiger Schluss
nicht zu zichen. Aus A iesch zu den Unter “von
Brown, Sheppard und Simpson? folgt, dass das Auftreten einer Frequenz bei
ca. 1150 em—! die sicherste Aussage erlauben wiirde. Eine solche Fre-
quenz konnte von uns aber nicht beobachtet werden.
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Die Ergebnisse konnen wie folgt zusammengefasst werden:
ied Umfall und Fraktioni

Trotz ungen, durch die die Bei Zimmer ist Polyacrylsiure im i t Z\:\stand
C—0-Frequenz des Monomeren véllig verschwarid, bleiben, -Doppel- weitgohond dimerisiort. In diesem Talle kiante man von einer Vernet-
bindungsfrequensen bestehen. Sie sind also moglicherweise nicht auf: zung durch H-Briicken,sprechen. (siche Figur 19), dic jedoch bei hoheror
einen Gehalt an Monomerem zurtickzufithren, Sondern ein echter Bestand-, Temperatur weitgehend gelost wird. Dieses Gleichgewicht ist sicher stark
Seil des polymeren Vinylscetats und Styrols. Eine endgiltige Entscheidung temperaturabhiingig, wie wir es auch hei der monomeren Siure finden.
kann aber erst getroffen werden, wenn die Ultrarotuntersuchungen fiir die, Mithin beobachtet man am b chlich ein
C=0-Bindung mit einem sehr leistungsfahigen Geriit durchgefihet sind. bezichungsweise unvernetztes Produkt, wie es von Jenckel und Britucker!®
Unsere Ergebnisse zeigen jedoch, dass die in den Polymeren vorhandener, postuliert wird. ~Auch die Schwerlsslich-keit von konz. Polyacrylsiure in
Doppelbindungen endstindige sein miissen, da sonst eine Verschiebung der. Wasser bei nicdriger Temperatur lisst sich mit dem gleichen Effekt erldi-
Lage der C—C-Frequenz zu erwarten wire, ren. W. Kern! glaubt, fur das Unloslichwerden der Polymerisate

Wenn die Us beim Polyvi

acetat (sie liegen ebenso beim
Polystyrol) ergaben, dass keinerlei swischenmolekulare Kriifte spekiron p i
skopisch zu beobachten und zumindest beim Polystyrol auch nicht 24 erwas.| bereits geringe Mengen von Divinylverbindungen geniigen, um weitge-
ten waren, so liess sich voraussehen, dass bei der Acrylsiiure Wasserstofi- hende Vernetzungen zu bewirken. Diese kénnten unterhalb der spektro-
briicken und swischenmolekulare Krafte auftreten wiirden. Wir haben skopischen ~Erfassbarkeit liegen und der Beobachtung  entgehen.
deshalb die Acryl- und Polyacrylsiure mit dieser Fragestellung untersnch. Kern'* macht dann noch inlich, dass eine Anhydridb wiih-
Acrylsiure bildet im konzentrierten Zustand bevorzugt Doppelmolekiile, rend der Polymerisation stattfinden kamn. Diese Annahme ist mit spek-
e wir das von anderen Carbonsiuren auch annehmen konnen (siche Figus tr i Mitteln zu gen.  Wir haben weder bei der mono-
12). Der dimeren wasserfreien Form schreiben wir eine C—0-Frequenz meren Siiure noch bei der Polyacrylsiiure Linien oder Banden gefunden, die
von 1660 ¢cm ™! zu, der monomeren eine solche von 1725 cxa~ auf Anhydrid hi Fiir Acrylsduar sin ischen 14139 und
end dem Glei i inen beide im Spektrum, dagegen mis 1800 em=" als stirkste Linien zu erwarten 1634 (8), 1724 = 8(4b), 1779 +
Intensitiitsverhaltni ingig sein, was wir auch finden; 10 (4b). Vorallem miisste die Linie 1779 cm~* im Spektrum erscheinen, die
om™ nimmt mit steigender Temperatur 2b und 1725 cm=1 zu,  Man findet, Nwir in keinem Falle nachweisen konnten.

nun in der wasserfreien Siure noch eine Frequenz bei 1690 em~1, die allor- Weiterhin haben wir beobachtet, dz
dings sehr schwach ist, aber beim Verdinnen mit Wasser an Intensitét. die Dimer;
aunimms. ' Die Zuordnung dieser Frequenz 1690 cm~" ist noch nicht ge-,
sichert. = Cabannes?~!! findet &hnliche Ergebnisse bei der Essigsiure und;
schreibt dort die entsprechende Linie einer Form B zu, die im Gleichge-
wicht mit der ringférmigen Struktur steht, jedoch bei Wasserzusats beson.
ders beglnstigt soin soll (s. Figur 12).  Wir sind aber der Ansicht, dass bei, (

Divinylverbindungen verantwortlich machen zu konnen, die sich bei der
Herstellung der Acrylsiure gebildet haben sollen. s ist bekannt, dass

es nur dann méglich ist, die fiir
rung charakteristische B
wenn reine wasserfreic Acrylsiure polymerisiert iwird.
Wasserentzug durch Trocknen mit PO, ergibt keine Aufspaltung. Wir
machen deshalb mit allem Vorbehalt die Annahme, dass die H-Bricken-
bindungen wéhrend der Polymerisation nicht oder nur in' beschrinktem
Umfang gelost werden. Die Polymerisation wirde sich dann wie in Figur

Wasserzusatz sich die Form 3 bildet und die Frequenzerhéhung der C=0-. 20 dargestellt, auswirken. . . . "

Frequenz auf 1690 cm—* durch die Aufhebung der Bindung des bimoleku-. Die bereits oben beschriebene Komugatfon der C=C zur C: O-Bmdu_ng
laren Ringes (weitgeh Aufhebung der R ) hervorgerufen wird bei der Acrylsiure bedingt cine Depression der C—O-Frequenz. Beim
Diese Form, steht im Gleichgewi mit dem M , wodurch da Ubergang vom mono- zum polymeren Acrylsiureester wiire also (»wegcvn
Auftreten der Frequenz 1725 cm~! verstandlich wird. Das niichste Bild— fhet der K ion zur C=0-D i ) ein Anstieg fiir die

Figur 13—seigt noch einmal mit einer Strichzeichnung die Vorgiinge bein C—0-Frequenz zu erwarten, der auch experimentell mit otwa 10 i~ ge-
Verdiinnen von Acrylsiure mit Wasser. Dass wir es hier durchweg mi funden wird. Durch diese Erhéhung wird iibrigens die Aufimssung von
Assosiaten konstanter Zahligkeit zu tun haben, zeigt die konstante Lage det Leuchs, dass in den Polyac stern intra ulare H-Briicken
Linien bei Anderung der Konzentration. Die Linie 1660 cm— geht mi| vorhanden sein konnen, widerlegs, da solche eine starke Depression dor
der Verdii g zuriick und i bei etwa 309, Isdure. Dic C=0-Frequenz bedingen wiirden. Dass die Aufhebung der Konjugation
1690 em=! ist in der wasserfreien Saure ganz schwach, nimmt aber be| nicht etwa die zu erwartende Depression durch H-Briicken {iberkompen-
Verditnnung sehr zu. ~ Die 1725 cm=* bleibt relativ konstant. Mit grocs, sieren kann, lisst sich durch das Verhalten der Methacrylsiureester bele-
erer Verdiinnung werden die Spektren diffuser und schwéchere Linien ent. gen. Hier ist cine solche H-Briicke nicht moglich.  (S. Figur 17). Bei der
gehen der Beobachtung. Wenn also bereits in der monomeren Acrylsiure Polymerisation (Aufhebung der Konjugation) miisste nun eine Exaltation
eine starke Wechselwirkung mit: dem Lésungsmittel und zwischen den der C=0-Frequenz in viel stirkerem Masse als bei den Acrylsiureestern
einzelnen Molekiilen feststellbar ist, so missten auch bei der Polyacryl| zu beobachten sein. Es tritt aber in beiden Fillen die gleiche Erhoung
géure derartigo Effekte auftreten. Die Hauptschwierigkeiten ergaben sich (10 em. ) ein, ein Zeichen dafiir, dass in beiden Fillen keine iiberkompen-
hier bei der Priparation der Proben, vor allem derjenigen von wasserfreier sierten H-Briicken vorliegen kénnen.

Polyacrylsiure. Schliesslich gelang es, aus wasserfreier Acrylsiiure mit, Wie aus den vi E i ‘geht, ist der R Ef-
einem by aus Ox; hyl-p- und Azo- fekt durchaus im Stande, der Ultrarotspektroskopie adiiquate, ja gelegent-
bisisobutyronitril unter Zusatz von CCL und Bestrahlung mit UV (HgQ lich noch weitergehende Aussagen fiir die vorliegenden Probleme zu ma-
500) glasklare homogene Stiicke von Polyacrylsture herzustellen, die cin, chen. Es wird also notwendig scin, beide Metheden, die sich auch
wenn. auch schwaches Raman-Spektrum ergaben. Die wiissrigen Losun-. in den Auswahlregeln erginzen, wenn irgend méglich gemeinsam nebe-
gen liessen sich bed leichter zu Proben polymerisieren. neinander einzusetzen. Die ausfihrlichere Darstellung unserer Ergeb~
Die niichste, Figur 14a und b, zeigt dic Messwerte der Frequenzen von nisse wird an anderer Stelle erfolgen.

Actyl-u. Polyacrylsiure und deren wiissrigen Lésungen. Wie man erkennt,

war nur von der 60%igen Losung ein einigermassen vollstindiges Raman.. Literatur
spektrum zu erhalten, bei der iibrigen hatten die Spektren einen zu starken 1. Dis ion M. Miicklich, Dresden, 1956. _
Untergrund. Interessante Verinderungen erkennt man im Gebiet der 2. Brown, Sheppard u. Simpson, Zrans. Roy. Soc. London, A247,35 (1954). Sheppard

C—=0—Valenzfrequens. pson, Quart. ftevs. London, 6, 1 (1950); 7, 19 (1933).
ie T " 3. Dipl.-Arb, cintz, Dresden, 1957.
Wie Figur 15 ausweist, beobachter man im Spektrum der 100%igen D & Heint, Dresden, 1903

P P y 4. T. Simanouti u. 8. Mizushima, . Phys., 17, 1102 (1949).

olyacrylsiure im Gebiet der C=0—Valenafrequenz eine Aufspaltung 5. J. Goubeau u. L. Thaler, Beiheft zu Angew. Chem., 56 (1948): Dic Raman-Speltron
gegeniber den wassrigen Losungen. Interessant ist zuniichst die obere von Olefinen ~ . N o
Frequens bei 1741 em~. Sie stellt offenbar die Schwingung der nichtas- 6. G. Bier u. Kriimer, Kunsistoffe, 46, 498 (1956)

a e 7. Dipl-Arb. D. Kunath, Dresden 195
soziierten C=0-Gruppe dar und rihrt von Carboxylgruppen, die nicht s Brf-du,cxck, E. Biider u. A. Wohnhas, Makromol. Chem., 12, 10 (1954).
dimerisiert sind, her. Ihre Lage ist wesentlich hoher, als die entsprechende. 52

N 9. 8. Fénéant, Compt. rend., 285, 1292 (1952)
Frequenz in der monomeren Saure, Das ist nicht verwunderlich, da jetat 10. M. J. Cal ant, Compt. rend., 235, 240 (1952).

mes w. S. Fén

die Konjugation zur Doppelbindung aufgehoben ist. Beim mono- und 1;- \‘I»J-%nb«mm: u. 8. Fé'/"’mul: Cmgytim_';'y 235, 1202 (1952).
pelymeren Acrylsiureathylester haben wir dasselbe beobachtet, Aueh 12. N. K. Roy, Indian J. Phys, 37, 167 (1938).
beim Methacrylsiuremethylester findet N. K. Roy'? den analogen Effekt, 13. E. Jenckel u. . Briucker, Z. physik. Chem., A185, 465 (1940).

W. Kern, Kunsistoffe, 28, 257 (1938).

Diese hohe C=0-Frequenz ist bisher bei Polycarbonsiiuren in der Literatur 15. O. Leuchs, Kunststoffe, 45, 323 (1955).

nicht beschrieben worden. ~Sie ist nach. unseren Messungen nur in absolut
wasserfreiem Zustand zu beobachten.

Zusammenfassung
Im IR, Figur 16, sicht man in diesem Frequensgebiet eine breite

0-

: e Es werden U iiber b i und optischen Methoden
Bande, die jedoch selbst bei Trocknung mit P,Os nicht aufspaltet. Erst bei (Infrarot- und T ) ) an u Vinylacetat im festen
Herstellung einer absolut wasserfreien Polyacrylsiure kann man auch im Zustand und in der Losung durchgefithrt. Die unter dem Einfluss des Tageslichtes lng-
IR eine Bandenaufspaltung erreichen. Die Herstellung einer solchen sam fortschreitende Polymerisation einer Vinylacetat-Probe wird iiber 11/» Jahr lang

wasserfreien Polyac:
Acrylsiure in

rylsiure geschah durch Polymerisation wasserfreier

weisse Pulver wurde

dann mit KBr (8 mg Polyacrylsiure/300 mg KBr) geprosst spektrockopiort.

ImRaman-Spektrum findet man nun ausser der sch:
1741 em~! eine sehr breite 1660 cm~1,

érfen, aber schwachen,
In Analogie zu den Ergebnissen,

die von der monomeren Siture gewonnen wurden, schreiben wir dioss Fre-
duens diner Dimerisierung der COOH-Gruppen zu. Die Verbreiterung

sind.  Bei wenig Wasserzusatz (80%

verschwinden die beiden C:

Wir sind i , dass wir die B

f Ringspannungen zuriick, die ge-

gen Ketten im Polymeren bedipgt
Polyacrylsiure und 20% Wasser)

T O-Frequenzen 1741 cm~! und 1660 em=1 und
es erscheint eine Bandezwischen 1670 und 1740 em—1

“zusatz ist dann nur.noch eine breite Bande bei 1715 em~! zu beobacht

; bei weiterem Wasser-
en.

und ihre Disk

bei der Polyacrylsiure auf Grund des IR-Spektrums nicht hitten fiihren

kénnen, wenn wir nicht die einde

utigen Aussagen des Raman-Spektrums

gur Verfugung gehabt hitten. Mit Besug auf die Ausfiihrung auf Seite 1

konnte .man voraussehen, dass
Charakters im IR sehr stark und

die C=O-Frequenz wegen ihres polaren
im RE schwiicher und umgekehrt im RE

die C=C-Doppelbindung wesentlich stirker und die polare C=0-Bindung

schwiicher kommen wi

de, wie dies das Beispiel des Vinylacetats, Figur 17,

belegt. Die spesielleren Untersuchungen im vorliegenden Felle zeigen

deutlich, wie sich beide Methoden erginzen und im Falle der ( -]
quenzen der Acrylsiure der RE weit iiberlegen ist, weil er Molekiilstruk:

ren noch in Form von scharfen,

tu-

gut getrennten Linien registriert. Wie

man aus der IR-Aufnahme, Figur 18, sieht, ist die C—=0-Bande in diesem

Gebiet sehr komplex. So fehlt die Frequenz bei 1660 cm~1 im IR vollig. . - |
Die Frequenz 1690 cm~* ist. héchstens angedeutet, wihrend die 1728 cm—1
Das dartiber aufgezeichnete Ramanspektrum
rei Frequenzen 1660, 1690 und 1728

mehrere Nebenbanden hat.

gibt eine véllig klare Darstellung der d
om=1.  Erst durch A g beider

Klérung herbeizufiihren.
Nach- unseren Ergebni;
acrylriure folgendes aussigen:

war heir eine verniinftige

en kénnen wir ‘dber die Struktur - der: Poly-

spektroskopisch verfolgt.
des Polymeren, dic sich

ergeben sich zwei Spektren, das des Monomeren und das
dor Hauptsache dadurch unterscheiden, dass die Frequenzen

der Vinylgrupp: und die der fhine in
Erschcimung treten. e weise Zuordnung der einzelnen Frequenzen wird
mitgeteilt. Das Vorhandenscin ciner sehwachen C—C-Frequens im Spektrum des

polymeren Vinylacetats zcigt an, dass in diesem noch ein geringer Rest an Doppelbin-
dungen vorhanden ist. Um die Frage nach dor Herkunft derselben zu kliren, insbeson-
dere um festzustellen, ob sic von eingeschlossenem Monomeren herrithren, werden hoch-
polymere Vinyla durch erholtes Lisen und fraktioniertes Fillen gereinigt und
erneut spektroskopiert. Trotz Verschwindens der C—O-Frequens des Monomeron ist
jedoch die C—=C-Doppelbindungsfrequens im Spektrum des Palymeren noch schwach
angedeutet, so dass die Moglichkeit bestoht, dass sie nicht von cingeschlossenem Mono-
meren herrithrt. Dass diese Frequens ihre Lage nicht indert, lisst darauf sehliessen,

es sich um endstiindige Doppelbindungen handelt. Vielfacho Variation-der Bedingun-
gen bei der Polymerisation des Vinylacotats ation im Block unter Druck, im
UV-Licht, mit Katalysatoren und in Losung) ergibt, dass stets identische Spektren
entstehen, so dass das Aufbauprinsip dieses Polymeren stets das gleiche sein muss,
Trotz Einsat weehsclnder Mengen an Katalysator kann von einem Einbau desselben in
das Molekiil im Spektrum nichts bemerkt werdea. Die Aufnabmen von Polyvinylacetat
und Polystyrol in Lésungsmitteln, die das Spektrum des Polymeren baw. des Losungs-
mittels , lassen keinen faur das in von
zwischenmolekularen Kriiften in diesen Losungen orkennen. Im Gegensatz hierzu sind in
der Acryl- und Polyacrylsiiure, von der Raman- und Infrarot-Spekiren Aufgenommen
werden, zwischenmolckulare Kriifte in Form von Wasserstoffbriicken nachweisbar.
Tir die Untersuchungen werden sowohl wasserfreie Acrylsiure und Polvacrylsiure als
auch deren wiissrige Lisungen herangezogen und die bei Zusatz von Wasser entstehenden
Strukturen diskutiert. Die Ergebnisse zeigen, dass such bei der polymeren Siure cine
Assoziation der Carboxyle zu beobachten ist, dic der von niedermolekularen Carbon-
siiuren weitgehend analog zu sein scheint. Die Schwerloslichkeit der wasserfreien Pol;
acrylsiure ebenso wie ihr Verhalten am Erweichungspunkt, das dem cines schwac
vernetaten Polymeren entspricht, werden aus den spektroskopischen Daten crklirt.
Titration ergeben, dass Polyacrylsiure nach der Dialyse keine Doppelbindungen mehr
enthilt. Die in der Literatur ierten W in den Poly s
tern konnen nicht bestitigt werden.  Fiir die Differenz der Erweichungspunkte zwischen
Actyl- und Methacry indungen wird die bei den Methacrylaten vorhandene -a=
stiindige Methylgruppe verantwortlich gemacht.




Discussion
an-Spektra, sind fiusserst schon

M.V, Volkenstein (Leningrad): Professor Simor's Rama
wnd Jnteressant, aber ich glaube nicht, dass die Methode der Raman-Spektrographie in
om Gebiet, der Hochpolymeren zur Zeit der Ultrarotspektrographie konkurrieren
e, e dic Raman-Speltrographic ist s hOlig speziclle Proben herzustellen, und
sie ist auch nicht zur Untersuchung von o ehmiachen Polymeren, geeigaet solang keine

Soue Methodik ausgearbeitet wird-

‘Die grundsatzliche theoretischen Frage, dio Vibrationsspektra dor Polymieren angeht,
bestent in Folgendem: warum sind die Spekira ‘dor Polymeren, trota dor grossere

D der Freiheitsgrado in der Makromolckiil ehaltnismissig cinfach? Tn der Mit-

B ng von Vidro und Volkensiein [Abhand! Avad, Wiss. Ud.S.S.R., 85, No. 6, 1243
(1952)1, wurden dic Frequenzen und Intonsititen dor Trans-Kettenvalenzyibraitonen
berechnet und es wurde geacig e erequenzen unabhiingig von der Kettoliings

im Bereich von 800-1200 em ™ liegen.. pach der Ko ttenlinge wird dieser Intervall
immer mehr aufgefillt, aber, wie aus i dic Amine [
anschauliche Intensitiiten, dic am R A dicss ARt SIFdeR T

Tie Erscheinupgen am Modell diskutiert.

dass dies

Je
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o g '“ﬂ‘f"‘%"’”“"r Sl Uber den mechanochemischen Abbau von Zellstoff:
x 87 - g i durch Schwingmahlung
5.2 08 98 enp
¢ 2.4 ? ¢
CHCH »(»4 CHyCH-CH i ey . N . N .
d | H. GROHN, Organisch-Chemisches Institut der Padagogischen
g 'Q i Hochschule Potsdam, Deutsche Demokratische Republik
08 210 '
3.9 ¢
e cH-cry- e ;
¢ 1. SYAND DER FORSCHUNG
Fig. 10. Dimerisicrte Polyncrylsiure, Der von P. Waentig! zuc-st 1921 nachgewiesene, von H. 5

und Mitarbeitern bestatigte Mablabbau von Zollulosefasern wurde von K.
~Hess, H. Kiessig und J. Gendermann? sowie von K. Hess, E. Steurer und
& Fromm* und K. Hess und E: Steurer® unter Vernuendung einer Schwing-
mithle nihcr untersucht.

K. Hess u. Mitarbeiter fanden, dass die Schwingmahlung von Zellulose
und anderen Hochpolymeren neben vorwiegend mechanisehen Wirk
die zu Gitterdeformationen fuhren, mech:
gungen rruft, die als b derer, rein isch bewirkter e
labbau selbstindig neber un h Abbaureaktionen
i stehen. Auf Grund ihrer Untersuchungen iiber den Verformungsgrad
und Verformungsmechanismus kamen Hess und Mitarbeiter zu der

PAcs, d H-Bricken vernetzt.

o %0 flassung, dass die Gitter durch Mahlen molekularphysikal-
’&"‘M“Q Wi isch als eine Art “kalten S(hmelzcns aufgefasst wercen kann. Die
oS e e ] Gi ion durch Sch hlung wurde nicht nur bei hochmol-
A ekularen Stoffen, sondern auch bei einigen niedermolekularen Substanzen,
ot 2.B. Rohrzucker, gefunden.
thi0 b Dagegen wurde die Molekiilspaltung durch Schwingmahlung nur bei
. hochmolekularen Stoffen, nicht jedoch bei Rohrzucker oder N[n]cm<aure,
3Pm hydrolisiert beobachtet. Hieraus und aus der 1 einer Vermahlbarkeitsgrenze
15 B . i schlossen Steurer und Hess, dass fiir den mechanochemischen Molekiilabbaw
Ot~y =g ‘S“*"a = i die zwischenmolekularen Krifte ecine gewisse Mindestgrosse besitzen

oot I o-l,f“ | miissen, damit eine Beanspruchung des Molekiils durch Stoss zum Valen-.

zbruch fithrt. Unterhalb dieser Grocse vermégen die Molekiile sich
] gegenseitig zu verschieben und dem Stoss auszuweichen. Die Vermahl-,
barkeitsgreaze ermittelten Hess und Mitarbeiter durch Langmahlversuche
in einer Schwingmiihle “Vibratom” allem Anschein nach unter Verwendung,
von Porzellankugeln. Hess hielt es zwar fir moglich, dass bei Verwen-
dung stirkerer Stossintensititen der Kugeln ein weitgehender Abbau
méglich sei.  Da er jedoch gefunden zu haben glaubte, dass die Dichte des
Kugelmaterials (s.B. Porzellan odor Stahl) nur von untergeordnetem
Einfluss auf dic Geschwindigheit und den Grad des Mahlabbaues sei und
da er trotz seiner richti dass die ht und damit die
Abbaugeschwindigkeit bei kleineren Amplituden geringer wird, keine
Versuche Gber den Einfluss der Schwingungsamplitude anstellte, idmeten

Fig. 20. Strukturen von Polyacrylsiure,

sowohl Hess als auch spiitere Forscher den h keinerlei
o Aufmerksamkeit.
Die weiteren Us b iiber den Mahlabt von Zellul durch

B. Steurer,¢ B. Steurer und T Katheder P. H.-Hermans tnd-A- Weidinger

sowic F. H. Foriati, W. K. Stone, J(W. Rowen und W. D. Appel* botx.xfen
die Gitterstorung und die Verinderung des Kristallini-

: Zollulose nach verhi kurzer Sch:

en letzten Jahren haben N. K. Baramboim und A.A. Berlin'! wertvolle

iiber die B und den Mechanismus des mechano-

hemi: Abbaus hoch Stoffe mit dem
ass der Abbau von koh igen Pohmcu.n ise nach dem
ik i der von heter Polymeren nach dem Ion-
enmechanismus, verlaufen Wird dor mechan

heit von chemisch reaktionsfihigen Stoffen,
Qurchgefuhrt, so konnen neben dem mechanischen Cracken auch durch
mechanische Einw ing aktivierte chemische Reaktionen ; Oxydation
oder Hydrolyse, stattfinden. Nachdem H. Grohn'? an zahlreichen hoch-
molekularen Stoffen gefunden hatte, dass Geschwindigkeit und Grad des
che bl durch e der M: E
steigende Dichte des Kugelmaterials und steigends Gewicht der cinzelnen,
Kugeln erheblich beschleunigt bzw. erhoht und die Vermahlbarkeitsgrenze,
herabgesetzt werden kann, \\ urde der mechanochemische Abbau der.
Zellulose erneut einer T

2. UNTERSUCHUNGSERGEBNISSE
2.1 Abbaugeschwmdlgken und Abbaugrad

Trocken zerfasert 11 mlu einem \V hal
von 2% wurde in vingmiihlen unter
Bedi mit 13 hlk In bis zu 900 Stunden gemahlcn.

Dabei stieg der Wassergehalt des Zellstoffs wihrend der Schwingmablung.
in den ersten 24 Stunden auf etwa 5% an und blieb dann nahezu konstant.
Der Abbau wurde durch Messung der Viskositiitszahlen in Cuenlssung,
nach M. Marx'? verfolgt.

Wie Diagramm 1 zeigt, sind Abbaugeschwindigkeit und Abbaugrad
von den mechanischen Bedingungen der Schwingmahlung abhingig.
Dic Reihe Z 24 wurde unter sonst gleichen Bedingungen bei geringereny

iten der Mahlkugeln (Stahl, 13 mm Durchmesser)
durchgefiihrt als die Reihe Z 23-22. Wihrend Hess mit Porzellankugeln
bei ciner Mahldauer von etwa 2000 Stunden einen DP-Wert von ca 30
errcichte, aus dem er auf eine untere Grenze der Vermahlbarkeit bei
unendlicher Mahldauer von DP = 27 schloss, konnte mit Stahlkugeln
nach 900 Stunden ein DP-Grenzwert von 11 erreicht werden.

Um in erster Anniherung einen Einblick in die Kinetic des mechano-
chemischen Abbaus von Zellstoff zu erhalten, wurde der von A. Matthes
cingefiihrte Bogriff des Spaltungsgrades S = 1/DP uter Auswertung der
viskosimetrisch ermittelten DP-Werte benutzt. Trigt man die Spal-
tungsgrade S in Abhingiglkeit von der Mahldauer ¢ bis zur Vermahlba
eitsgrenze in ein doppelt logarithmisches Koordinatensystem ein, so er!
man in recht guter Anniiherung far jede Mahlreihe eine Gerade (Diagramm
2), fiir die man die entsprechende Gleichung ermitteln kann.

Wenn auch zur quantitativen Erfassung der Mahlreaktion ein Aus-
gangsprodukt nahezu einheitlicher Kettenling hlen und die Mole-
kula hte—s isch— in kurzen Zeitabstinden best-
immt werden miissten, so erlauben diese Befunde doch die Aussage, dass
der mechanochemische Abbau des Zellstoffs bie der Schwingmablung
gesetzmissig erfolgt.
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2.2. Einfluss des Mahlgases

Vergleichsvorsuche an 48 Stunden untor sonst gleichen Bedingungen in
Lauft, S und Wi [ als Mahlgas schwinggemahlene
/ellstoffplobu1 ueigten dic gleiche Abnabme der Viskosititszahl, Oxjda-
tive Einflisse diirften somit: bei dem mechanischen Abbau kaum eine
Rolle spiclen. Dem enispricht dic Feststellung, dass der Karboxyl-
der Mahlprod nach der Reversibel-Mathylenblau-
Mothods von 0. T, Weborts im Verlaut einer Zoostindigen Schwingmah-
lung in Luft von 0.07% nur auf 0.14% ansteigt (Diagramm 3).
Auch wenn man berucksichtigt, dass in diesem Stadium des Mahl-
abbaus bereits etwa !/; der Zellulose wasserloslich geworden ist und durch
e Methode nicht erfasst wird, bleibt die auch von F.H.
ati und Mitarbeitern® nach nur 8- ::mmlwcl Schwingmahlung von
Baumwolle aus dem Karboxyl, : Mahlprodukte
Schlussfolgerung giiltig, dis der Mahlubbas im wesentilichen mochano.
chemischer Natur ist. i -

2.3. Reduktionsverm@gen der Mahlprodukte

Durch Bestimmung der Cu-Zahlen nach W. A. Richardson, R. S.
Higginbotham und I. D. Farrow'® wurde das Reduktionsvermogen Rcy
der Mahlproben ermittelt, bei dessen Auswertung zu beriicksichtigen ist,
dass schon die Cu-Zahlen fiir Glucose (3660) und Maltose (2055) in cinem
Nhasv mmm tehen, das aur Uberoxydationen schliessen lisst. Daraus
h, die auf der Basis der Cu-Zahl fiir Maltose nach der
1‘01m(-1 b (2 X 2055)/Rs aus den gefundenen Cu-Zahlen fir die Mahl-
proben errechneten DP-Werte merklich niedriger liegen als die v
simetrisch ermittelten. So ergibt sich z.B. der DP-Grenzwert nach einer
Mahldauer von 900 Stunden aus der Cu-Zahl 7u etwa 7, statt 11 aus der
Viskosititszahl. Wenn man die Re,-Werte graphisch gegen den Spal-
tungsgrad S.10? auftrigt, so kann man trotz der methodischbedingten
Streuung auf lineare Abhiingigkeit schl
mechanochemische Abbau von Zellulose unter den gewihlten Bedingunger:
der Schwingmahlung im Sinne von N. K. Baramboim® und A. A. Berlinit
als eine mechanisch a angeschen werden kann. Der
Wasscrgehalt der Zellulose betrug su Beginn der Schwingmahlung
nur 29, stieg jedoch infolge dor be
izitit schwi

mechanischen Bebandlung auf etwa 5% an, so dass cine durch mechanische
Einwirkung aktivierte Hydvolyse gewihrleistet sein dirfte. L. F. Me-
Burney'” wendet gegen die Annahme von K. H. 5 dass der mechano-
chemische Abbau wasserhaltiger Zellulose als Hydrolyse verliuft, ein, dass
die Abbaugeschwindigkeit nach Befunden von K. Hess unabhiingig von
der Temperatur hrend alle hydrolytischen Reaktionen ziemlich
hohe Temperaturkocffizienten aufweisen. Betrachtet man jedoch mit
N. K. Baramboim® die Hydrolyse unter Schwingmahlung als cine me-
chanisch aktivierte chew saktion, dann entfillt dieser Binwand.  Ob
in Anwesenheit von Wasser der Kettenbruch unter Bildung von Makroionen
als selbstindiger Primérakt vor sich g(‘l)t, dem als Sckunddrreaktion die
Umsetzung mit den Tonen des Wassers folgt, oder ob cine molekulare
Wechsely 'rl\ung des Wassors mit don glykosidischen Bindangen den
Ketty t, 50 d

s die heterolytische

spaltung \mmx*tcllml mit de) Analgerung der Ionen des Wassers vc)\)undcn
/

ist, lisst sich dabei nicht entscheiden. —

2.4. Wass:

Die Loslichkeit der Mahlprodukte in kaltem Wasser steigt mit fallendem
DP erst langsam, dann schnell bis auf 90% an (Diagramm 5), ein Zeichen
dafiir, s die Bindungsspaltung nicht von den Kettenenden her erfolgt.

Cu-Zohlen und Wasserloslichkeit stehen in linearer Abhingigkeit
(Diagramm 6).

Damit diirfte die von Hess, Steurer und Fromm* bechachtete und an den
Langmahlprodukten dicser Versuchsreihe crneut bestiitigte Tatsache im
Zusammenhang stehen, dass die am s sch abgebauten
Zellstoffproben nach der Bebandlung mit die Inter-
ferrenzringe der Hydratzellulose am deutlichsten zeigen.  Nur ein geringer
Teil der Zellulose, der urspriinglich den héchsten Kristallinitéts Sass,
widersteht dem mechanischen Abbaa und wird bei der Behs u\dlung mit
Wasser unter Herauslosen aller aus den weniger ntierten Anteilen
entstandenen niedermolckularen Abbauprodukten rekristallisiert.

Diese Mitteilung beruht in ihrer crsten Halfte auf Teilergebnissen der
Dipolm-Arbeit von Fred Schimke.

°
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The Problem of Polymer Coacervation

ANDRZEJ BRODE and MARIA B. CHODKOWSKA Instzulz of
Synthetic Fibers, Lédz, Poland T

The purpose of the present paper is to describe general relations between.
the state of the precipitated phase and the properties of a polymer-liquid
system at thermodynamic equilibrium. We have found that an analysis of
the problem enables us to make a simple explanation of certain problems
connected with coacervation.

Bungenberg de Jone and Kruyt! use the term, coacervates, for such col-
loidal: systems which are not entirely dissolved in an excess of solvent.
The scxennﬁc h(:erature presents further explanations \uch regzird to the

of Our present have
been restricted to the origin of the thermodynamic equilibrium states only.

In the case of the z-mer-liquid system, the concentrations of the z-mer
in both phases of the system are the roots of the system of equations (1)-
and (2),

— v 1\ . e, om
wI=%e (1- e+ nei-DE D =0 @

il @ = DO ) — SR — D@ - =0 @)

where v, nnd v; are the volume fractions of the z-mer in both phasas of:
the system, z is the degree of polymerization of the z-mer, and X, is the
Flory-Fuggins constant.

The system of qumom (1) and (2) cannot be solved by normal mathe-

matic methods. of the z-mer in both phases of
the system is posulble for given values of the degree of polymerization and
of the Flory-Huggins constant, by app: 1 methods or

graphical methods of solving the equations. The relation between the,
z-mer concentrations in both phases and the polymerization degree for the,
value X, = 0.6 is shown in Figure 1.

This relation has two horizontal asymptotes to which the values of the,
z-mer concentrations approach when the polymerjzation degree tends to,
infinity; the limiting values of z-mer concentrations in both phases of the,
system are defined according to:

Lim (o) = vo =0
and
lim () = vl ®).
e

Equations (1) and (2) can be transformed into the forms (4) and (5%
when the polymerization degree of z-mer is equal to infinity.

In(1 — o%) + v + X@2)* = 0 @)
FED) +ve + Xl — ) — X =0 ®):

where the function f(X,) is equal to:
J&X) = Ilm [ln(vX/Vg)/zl 6)

Solution of equation {5) with respect to the z-mer concentration in the
precipitated phase gives us the following relation of the concentration v%,
with respeet to the Flory-Huggins constant:

_ x/z . ~[(x, ;lx/n) _ 7f(xx) @

n the case of the z-mer-] hq system containing z-mer at an infinitely
high polymerization'degree, the system tends to separate into two phases;
when the Flory-Huggins constant is >!/a. The ranges of concentration,
v (8) and of the function f(X;) (9) with respect to the Flory-Huggins,
constant follow from an analysis of the system of equations (4) and (5).

or

— 0.5 we obtain v, = 0, and for X; = « we obtain v, =1  (8)
-2z
gy =0 ama gm[Fie]-1 ®

Dependence of the concentration v% on the Flory-Huggins constant is
shown in Figure 2.

A dependence analogous'to that in equation (7) may also be obtained in
the case of the polydisperse polymer-liquid system and the z-mer—solvent~ |
nonsolvent system. In the case of the polydisperse polymer-liquid system,
the forms of the equations defining the phase equilibrium will be (10) and
(11), as follows from the equation for the free energy of the polydisperse
polymer in the polymer-liquid system derived by us.*

e A () e (R B R R
11—,

o

(10)

% ol — 1) - " = D Q- S D+
£l

& —5"=0 (11)
for & -~ © we obtain the system of equations (12) and (13):
In(l — v%) + va + X@2)* =0 a2

FED) + Ve + Kl = 0l)? = X lim (X7/X) + §'—§" =0 (13)

where:
F(X) = lim [h\ (/v e}
hm (@"/&) €<0;1>; & 2 Zo = 3" (15)
-z [ 5@ P 2 ) n[s@ Z]H a6
£, ', and 2" are the polymerization degrees of the initial polymer and the

two polymer fractions, respectively, and f,(z) and f(z) are the distribution
functions of polymer fractions.

This analysis leads to a relation analogous to that of equation (7) which
was deduced for the z-mer-liquid system.

The analysis of phase equilibrium of the z-mer—solvent-nonsolvent
system has not been given because the relation of the free energy of the
z-mer in this system may be transformed into a form analogous to that
for the free energy of z-mer in the z-mer-liquid system by substitution of
equation (17):

X = 1Xn + (1 — 1) Xip = r(1 — )% a7




.
’

where (1) designates nonsolvent, (2), solvent; and (3), polymer; Xu, Xu, 5 |
and Xs are the Flory-Huggins constants for the corresponding binary
systems, and 7 is the volume fraction of solvent in the liquid (in the mixture | i} «l '
of a nonsolvent and a solvent). | ™ } S

Equation (7) and the analogous equations which may be formulated for | o i
the polydisperse polymer-liquid and z-mer—solvent-nonsoivent systems e : o procipitated: phoses
show that, for a spontaneous linear polymer, we can obtain a system in. z !
which the precipitated phase will be a liquid phase and the state of this 5 | |
phase is in agreement with Kruyt’s definition. g o

The analysis of the function (7) with respect to the Flory-Fuggins con- w
stant shows continuity and a strict monotonicity with change of the value E : ;) w
of v with respect to X, Tt follows that any precipitated phase in the g % i i
polymer-liquid system is a swollen polymer and that the polymer concen- © 200

n

tration in the precipitated phase depends on the Flory-Fuggins constant POLYMERIZATION DEGREE
and this relation is continuous and strictly monotoni

| Tig. 1. Relation between polymer concentrations in the phases and the degree of poly-

On this basis, we can assert that, from the thermodynamic point of view, | D T syston (%, = 0.0
a ipitated phase can be considered(ko by a liquid poly- -

P
mer solution which satisfies Kruyt’s definition —

On the basis of these considerations it can be said that the phenomenon
of precipitation of any new phase in the polymer-liquid system ought to be i
consi as a i and strictly i with re- b I
gard to the polymer concentration in the precipitated phase. It seems that
isolation of coacervation as a separate phenomenon is not proper because |
we cannot define limits between coacervation phenomena and those asso- |
ciated with precipitation of a new phase which is not a coacervate: ™ |

To obtain a system in which the separation into two liquid phases takes |
place, the following conditions have to be satisfies

1. The vaiue of the Flory-Huggins constant should be a little greater-
than its eritical value X,

-MER
&

,\

RAGTION OF X
D PHASE (FOR X200

0l
IN PRECIPY

Vi

os 10 s X,
VALUE OF FLORY-HUGGINS' CONSTANT

@18)

2. The most convenient polymer concentrations are concentrations Fig. 2. Relation between the polymer concentration in the precipitated phase and the
near the critical value of polymer volume fraction vz Tlory Huggine constant for the system

1
oy = 19
1+ V= a9
In order to test these considerations experimentally, we have investi- |
gated phase equilibrium of the systems: acetone-methanol-benzene-poly-
styrene and-ethanediol-Water—phenol- ide (the system diol
also investigated by Turska and Egezkow— ‘
|

water—phenol-polyamide
ski).? We show the experimental results in igure 3.

Only in the case of the system diol-water—phenol ide for
values v,/ (21 + vs) greater than 0.95 was it impos ible to obtain a separation
into two liquid phases. In those cases, the difficulties resulted from the
great tendency for gelation in the system to occur and from the very long
time required to establish phase equilibrium.

On the basis of a thermodynamic analysis of the phase equilibrium of
polymer-liquid systems, we think that it is possible to obtain separation of
the system into two liquid phases for any Jinear polymer. It seems desir-
able to consider the problem of new phase precipitation without isolation
of coacervation as a special type of phenomenon.

NONSOLVENTS
o

VOLUME FRACTION OF NONSOLVENT-IN MIXTURE OF

References G et
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Synopsis

“The relation between concentration of polymer in the precipitated phase and the
proper o system are derived. This relation indicates that, for any polymer, 3
Deparation into two liquid phases which agrees with Kruyt's definition of coacervaies
om be obtained. It is suggested that it is not always correct to distinguish concervation
2 & special phonomenon. The experimental results of investigation of the systems

i phenol-polyamide and methanol

yrene arc
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JE S —




Structure and Photochemical Behavior of
Acids and Related Components

D. SHUGAR and K. L. WIERZCHOWSKI, Institute of Biochemisiry of
Biochemistry and Biophysics, Academy of Sciences, Warsaw, Poland

The reversible ultraviolet photolysis of uracil and eytosine, various sub-|
stituted derivatives of these compounds and, particula i
and nucleotides' =5 is of conside
istry of nucleic a ard to the phenomenon of

ivation. Photolysis of pyrimidine derivatives unsubstituted in
tions may also prove useful for the preparation of new com-

It has been demonstrated fairly conclusively that, in the case of uracil and
its N-methylated nucleoside and nucleotide derivatives, the photochemical
a water molecule across the 5:6 double
tic absorption max
nstable 5-hydro-G-hydr compound reverts to
the original substance under the infiuence of acid, aikali, or heat. Indirect,
evidence has been presented to show that a similar reaction takes place dur-
ing the photo nd nucleotides of cytosine. It wave-
lengths much shorter than 2537 A. are used for irradiation, the reaction may.,
be quite different and no longer reversible. Sufficiently high intensities of
irradiation also reduce the degree of reversibility of the reaction as o resul
of destruction of the photoprotiict (cf. vef: Gy —— {

Tor th ( @Sﬁpoumlﬁ, however, the disappearance of the principal
absorption maxirium in the neighborhood of 2700 A. is accompanied by the
simultaneous formation of a new maximum at about 2360 A. The fact thaty
cytosine nucleosides and nucleoti X
toa small but varying degree, even before irradiation®® while 1-methyleyto-
sine does not at any time, suggest the existence of some action between
the pyrimidine and carbohydrate rings other than that involving the gly-
cosidic linkage. An examination of the quantum yields for various nucleo- *
sides and nucleotides, as well as the general course of the photochemical re-
action for each of them, suggested that this interaction is of the nature of
hydrogen bonding and that it involves 0% the oxygen in the 2-position of
the pyrimidine ring, and the 5™-hydroxyl of the carbohydrate moicty. How-
ever, our findings did not make it possible to climinate unequivocally par-
ticipation of the 2= and 3’-hydroxyls of the carbohydrate ring.?

We have therefore examined the behavior of several additional isomers of
the cytosine nucleotides with a view to drawing more definite conclusions as
to the above hypothesis. (The spectra of the. , which are of
some interest in relation to the structure of nucleosides and nucleo-
tides in aquco ¢.) These results also
provide additional duta which should prove of use in the interpretation of
the photochemical hehavior of polynucleotides icular naturally
occurring nucleic acids. Simultancously, we have been exterding our ob.
servations on the photochemistry of nucleic acids,® some results of which are
also included.

/

xhibit this latter maximum Y

EXPERIMENTAL
Materials

Some of the compounds used have been pr
debted to the following for their
available: I Errera for
\. Heppel for cy
Phosphate; the Sigma Chemical Co. for mple of eytidine-5 phosphate.
All these compounds were checked chromatographically, cach with tae o
more solvents. Uridine-3'-phosphate was prepared by the action of Tibo-
nuclease on uridine-2,3"phosphate.

Yeast ribonucleic acid was cither commercial grade (Merck) used with-
out further purification, or prepared nccording to the procedure of Chanc
tremne!t as nucleate minated ribonucleic acid was prepared from

ously described. We are in-

25,14 as well as ¢
prepared ling to the latter procedure and reduced according to the
technique of Huvlen et al.®  We are indebted to A. Adamice of this lahora.
tory for his cooperation in the preparation of some of these products,

Methods

The experimental procedure was largely as previously desc
Except where otherwise indicated, irradiation was through an acetic aci
filter such that all radiation helow 2400 A. was cut off. Quantum yields
were caleulated from the decrease in the absorption of the principal m:
mum over short time intervals such that changes due to the backward re.
action could be ignored or allowed for.  The change in absorption at 25
during irradiation was taken into account in
absorbed during irradintion.

Al spectral measurements were made with a Soviet SF-t spectropho-
tometer. A Radiometor pH meter was used for controlling pT with the
glass electrode.

ibed.”
ic acid

deulating the amount of light

RESULTS AND DiSCUSSION
Photechemistry of Isomeric Cytidylic Acids

\
In general, the change in absorption spectra resulting from the irradiation
» 8% and 5%as well as 2/, 8-cytidylic acids in the pH range 7-10.
qualitatively similar for all these compounds and resembles the behavior
ceytidine under sim onditions of irradiation, .c., disappearance of the
principal absorption maxinum at 2700 A. and formation of a new muximum
in the necighborhood of 2360 A.1—7 The reaction can be reve sed in the
durke by acid, alkali, or heat or spontancously nt room temperature.  Figure
1 illustrates the behavior of cytidine-5'-phosphate,
Quantitatively, however, cytidine-5-phosphate differs in behavior from
the other isomers (excluding, for the moment, desoxyeytidylic acid, which
is included in Table I for purpo ison) in that its quantum yield
is about 50% lower while the ction coefficient of the new maximum at
2300 A. due to the photoproduct is also lower.  For the other compounds
marked differences in behavior are evident only in the backward resctios,
which, in neutral medium at room temperature (about 23°
first-order course with a rate which is highest for cytidine-2

, follows a
-phosphate
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and for which £, is 70 min. phosphate and cytidine-2*,3'-
phosphate, the rate of the reverse reaction is approximately 40% of that
for cytidine-2'-phosphate. For cytidine-5'-phosphate, £, for the bac
ward reaction under the same conditions is about 50 min.

TABLE I
Quantum Yields, 6 X 1073, for Cytidylic Acids at Neutral pH
N Cyclic 2"-Desoxy-
o 37 5 2,3" 5~

14.1 9.5 5.2 1.5 3.0

Chromatographic examination of cytidine-2*,3"-phosphate, following:
extensive irradiation and then allowing the dark reaction to go to comple-
tion, showed that the cyclic phosphate linkage was essentially unaffected
by the primary reaction. Only about 2-8% of the cyclic compound is
found as cytidylic acid, presumably as a mixture of the 2~ and 3/-isomers,

The s in hemical behavior between cyti-
dine-5"-phosphate and the remaining isomers is in favor of our former
suggestion of hydrogen bonding between 07 of the pyrimidine ring and the
5'-hydroxyl of the furanose ring, previously based on the differences in be=
havior between desoxycytidine-5"-phosphate and a mixture of the 2’- and
3’-phosphates of cytidine.” However, since the quantum yields for both
cytidine-5'-phosphate and xycytidine-5'-ph are still markedly
higher than for cytosine and 1-meth, sine, while the photoproducts of
the former also exhibit a clearly-defined maximum at 2360 A., although
with a lower extinction than for the other cytidylic acids, it appears that
the postulated intramolecular hydrogen bonding may, in fact, also involve
the other carbohydrate hydroxyls.

A comparison of the results for the two 5-cytidylic acids shows that the
differences between them, as regards photochemical behavior, are similar
to those between the two groups of compounds previously examined, viz.,
cytosine and 1-methyleytosine on the one hand, anc cytosine nucleosides
and nucleotides on the other. The quantum yield for cytidine-5'-phos-
phate ia almost twice that for dexocyeytidine-5-phosphate, while the ex-
tinction of the new maximum at 2360 A. is also higher for the former. It
would, therefore, follow that the intramolecular 0%:(OHz hydrogen bond is
stronger than 0*:(OH)y,, both however, being weaker than 02:(OHs:).

The photolysis of uridine-2,3"-phosphate is very similar to that for the
isomeric 2- and 3’-uridylic acids as regards changes in absorption spectra,
quantum yields, and reversibility. However the backward reaction is, in
this case, considerably faster than for 3’-uridylic acid. In general, the
backward reaction at neutral pH and room temperature is much more
rapid i ic_aci that isolation of
the<pHotoproduct for t s characterizai no simple mat-
ter. In the case of the uridylic acids, Sinsheimer? found that the backws
reaction for the 3™-isomer is considerably more rapid than for the 2’ isomer.

We have confirmed this result by comparing the reverse reaction for a
mixture of 2'~ and 3’-uridylic acids with that for 3-uridylic acid. Sur-
prisingly enough, however, we find that the reverse relationship holds for
the corresponding cytidylic acid isomers (see above).

Photolysis of Nucleic Acids

The implications of the above results to the photochemistry of nucleic
acids are obvious. It is of some interest that, although the phenomencn of
photoreactivation’® was reported in the same year as that in which Sin-
sheimer and Hastings! first observed the reversible photolysis of uridylic
acid, no serious efforts appear to have been made to test nucleic acids for
JIthough it is well known that they are in
nediate receptors of ultraviolet radiation
effects.  On the contrary, photochemical
studies on nucleic acids published to date concern themselves with the
destructive effects resulting from irradiation with sufficiently high intensi-
ties to produce major changes.

We have previously pointed out that it is the uracil and cytosine nucleo-
tides in nucleic acids which are photolyzed with the highest quantum
yields and that these are also the only nucleic acid components which
exhibit the phenomenon of reversiblity.” One might, therefore, expect
that irradiation which does not cause too much damage to the nucleotide
chains would affect principally the uracil and cytosine nucleotides, and that
some degree of reversibility may subsequently be possible. Tn most cases,
photoreactivation has been achieved by exposure to visible light, and it is
quite conceivable that this involves some photosensitization mechanism
responsible for reversing the effects of photolys i
nucleotides. That such a mechanism is p
photosensitized reversal of the photolysis of DPN.¥ The fact that the
photolysis of pyrimidine nucleotides can also be reversed by heat at neutral
PH is in accord also with the reversal of photolysis effects on some living
organisms produced merely by increasing the temperature following
irradiation'

Qualitatively, therefore, one could tically envisage photoreactiva-
tion as being linked with the reversible photolysis of the pyrimidine nucle~
otide components of nucleic acids. We had earlier reported some results
tending to support such a hypothesis, and we have now extended these
observations.

We have sclected apurinic acid for more detailed studies because this
provides us with a polynucleotide chain deprived of purines and containing
only one component which is known to exhibit reversible photolysis, viz.,
desoxyeytidylic acid, while the other component, thymidylic acid, has a
much lower quantum yield.2—7

Our investigations have embraced different preparations of apurinic
acid as mentioned above, but, since the behavior of all of them is similar,
we shall not discuss in detail the differences in properties of these different
preparations, which will form the subject of a separate communication.!

For the various apurinic acids, the rate as well as the course of the photo-
Iytic reaction in an aqueous medium at pH 7 is basically the same (see,
Tigure 2), as judged by the changes in absorption spectrum. The reuc(iol<
is about 50% reversible, although accompanied by an increase in absorption
at shorter wavelengths somewhat above the initial value.

In alkaline media, the primary photochemical reaction is similar to that
in neutral media in so far as changes in the absorption spectrum are con-
cerned. Howe 5 50% lower, and the dark reac-
tion, resulting in a 40% recovery of the loss in absorption at 2680 A., is here
accompanied by a decrease in s shorter wave lengths. In acid
media, the primary photochemical reaction is again similar to that in
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neutral medium, but at a rate about 30% lower. In this case, however,
there is no partial restoration of the principal abscrption maximum during
neutral medium, but at a rate about 30% lower. In this case, however,
there is no partial restoration of the principal absorption maximum during
the dark reaction; on the contrary, there is a further small but definite

decrease.
Chromatographic studies of apurinic acids photolyzed in a ncutral me-
dium under conditions such that total decrease in absorption was about
507 did not reveal the presence of any smaller fragments such as nucleo-
tides or nucleosides. IFurthermore, under the conditions used for reversal
of the primary reaction by heat, unirradiated controls showed no change
in absorption with temperature.
We have attempted to caleulate roughly the quantum yield for photolysis|
of desoxycytidylic acid in the poly ide chain of apurinic acid, assum-|
ing that the change in absorption in the neighborhood of the maximum is
due entirely to this constituent (since the quantum yield for thymidylic
acid is lower by at least one order of magnitude) and that the absorption
of the former is not markedly altered as a result of its incorporation in the
apurinic acid, an assumption which is fairly reasonable. 'We obtain, in this
of magnitude, as those for cytosine nucleo
¥

way, 2 value of the same order
tides, actually 3 times greater than the quantum yield for free desox
cytidylic acid.

While this result is a bit unexpected, it is by no means incanceivable
since, as we have previously pointed out,” secondary linkages in poly-
nucleotide chains invelving the pyrimidine rings may affect markedly the
rate of the primary photochemical reaction. It is worth noting in this con-
nection that one of the apurinic acid samples (prepared according to the
method of Durand and Thomas') differs from that prepared according to
Tamm et al.'? in that the cytosine amino groups of the former are not free
to dissociate.’® Despite this, and as ioned above, the photoch 1
behavior of both samples is similar. This is in agreement with our observa-
tion that the photolysis of free cytosine nucleosides, such as the pyranosyl-
oytosines, is unchanged as regards the primary or reverse reactions if the,
mucloosides are first treated with formaldehyde according to the procedure
of Fracnkel-Conrat® There is consequently an alteration in both the
ipal absorption maximum, due most

wave Jength and extinction of the prin
likely to Schiff’s base formation, .
'As regards ribonucleic acids, we had previously reported about 10-15%
reversibility in photolyzed RNA in a phosphate medium buffered at pH 7,
with the use of a resonance lnmp without a filter.*» This degrec of reversi-
bility was obtained following rather ctensive irradiation of the acid. If
irradiation is carried to the pouit where the nucleic acid absorption is re-
duced to about 25% of its initial value, no reversibility at all is then ob-
served.
Extonsion of the above resul’s has now shown that, independently of
whether the irradiation is perforined with or without a filter, if the primary
reaction is stopped before the absorption of the photolyzed RNA. drops
below 50% of its initial value. it is possible to restore 50% of the decre
in absorption resulting from ‘he irradiation by heating for several minutes
at 80°C.

TFigure 3 shows the cffect of irradiation (with an acetic acid filter) of
RNA, and the subsequent effect of heating for 5 minutes at 92°C. As in
the case of apurinic acid, it will be noted that irradiation is without appre-
ciable cffect on that part of the absorption spectrum below 2400 A., while
subsquent heating results in an increase to values above the initial extine-
tion values.

The heating of vnirradiated control samples of RNA produces no
permanent changes in absorption. We have noted, however, that an RNA
solution heated to above C. exhibits a 10% increase in absorption at
the maximum (after correcting for the change in volume of the solution as
2 vosult of temperature), and that this increase persists until the solution
Thas cooled below 40 or 50°C. We have not as yet attempted tc investi

the cause of this reversible increase in absory with temperature. How-
ever, it does apparently indicate some reversible change in configuration

with  since enzymatically hydrolyzed RNA does not exhibit
this phenomenon, nor does deaminated RNA. It is possible that this tem-
perature cffect may be of some significance, e.g., in the li

thermophilic bacteria.2L:2*
Tigure 4 shows the behavior of another sample of RNA irradiated as
above, but without the acetic acid filter, and for a longer period of time.

Tn the hope of gaining some additional information on.the role of the

individual pyrimidine nucleotides in RNA, we have also examined the
photolysis of deaminated RNA, which contains only xanthine, hyp
xanthine, and uridylic acid in the polynucleotide chain, the absorption
faximuin being in the neighborhood of 2525 A. Photolysis in this case is
accompanied by characteristic changes in absorption corresponding
initially to the relatively rapid destruction of uridylic acid, followed by a
slowing down in rate as more of the uridylic acid is photolyzed The initial
absorption maximum at 2525 A. is gradually displaced to 2470 A. At the
same tirae, the spectrum flattens out at longer wave lengths with indica-
tions of & maximum at 2700 A., which corresponds to the spectrum of a
mixture of xanthine and hypoxanthine which are much more slowly photo-
Jyzed. However, contraty to our expectations, we could obsorve no signs
of reversibility at any stage of the reaction.
The above results show that at least some degree of reversibility is to
be expected for nucleic acids. To date we have deferred trials with desox
Libonucleic acid because of the increased complexity to be expected in
changes in the absorption spectrum, but the important biological functions
of this molecule emphasize the need for such investigations.
Obviously more suitable polynucleotides for studies of reversible photoly-
sis would be those prepared by means of polynucleotide phosphorylase,®
which contain only a single component, or such polynucleotide fragments
s di- and trinucleotides prepared by enzymatic or mild acid hydrolysis of
RNA.2% In addition, it would be desirable to extend such studies by
utilizing the biological properties of nucleic acids, such as the ability of
RNA to induce streptolysin S formation® or enzyme synthesis;* the trans-
forming principle of DNA, and finally the biological activity of viruses.
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ade alkai. tidylic acid differs quanti + the othor oy b1,
vlic aci i 1 ) 5 1
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Schwerme:aH-Komplexe der Polysaccharidformﬂzane

I. MESTER, Chemisches Zrn[ralforsc/nmg.iinstitut der Ungarischen Aka-

demic der Wissenschaften, Budapest, Ungarn

Vor einigen Jahren h
bydische Formen der ZuckerphenyThydrag,
nitenziv roten Formazanen?- u
auch die mit Perjodsiiure,? Ozon, by
rsaccharide (1.B. Cellulose, Stiirke, Dextrin, Destroen

tran usw.), die freie Aldehygruppen enthalten, nach Kondensation mig
Phenylhydrazin intensiv rote Formazane lifery. Die Bildung des Stirke-
gy s aus der mit Perjodsiuro oxydierten Stirke vorl, it folgender-

Bichro-

In dhnlicher Weise entstehen die Formazane. sor Celtulose, des Dex Tans
unsw.

Aus der mit Ozon oxydierten Cellulose entsteht das entsprechende
Formazan folgenderweise:

In disem Falle liegt dic Formazangruppe am Ende der Glucoseanhydrid-
Einhsiten.  Sie wird sich also der spezifischen Wirkung des Oxydations.

itels entsprechend, am Ende oder in der Mitte der Kohlenstoffketton
en. - Die Zahl der eingefiihrten Formazangruppen hiingt von der
Intensitit der O: ydation ab.

Wie sich aus den Abbildungen ergibt, enthilt die Fonnazzmgruppe ein
aktives Chelat-W serstoffatom, welches zur Komp]cxbildung mit Metall-
salzen i geoignet ist. Ebenso wie die enfachen Formaname geben die
Pelysaccharidformazane mit Schwermetallsalzen farbige Metallkomplexe.
Die Struktur der Formazan-Metallkomplexe ist, von Hunter und Roberts®
Vi er und Biro,” Jerchel und Fischer,* Seyhans 10 ¢, cingehend unter-

Aus den Arbeiten der vihnten Frichern geht hervor,
plexverbindun, im Falle der einfact: Ormazane im all-
Zgemeinen aus z Molekiilen Formazan und einen: Molekiil Metallsalz
[gebildct werden (Bild 4).

Sind aber in dem Formazanmolekil Hydro:
vothanden, 0 nehmen auch diese an der Komplel,
steheu dann meist koordinativ dttigte Komy
dene sich je cin Molckiil der beiden Komponenten ve

Beim Studium der Polysacehar Iformazankompl
Modellsubstanz das einfache -Gg kto-diphenylformazan, ewtl. desen
Pentaacetat, an welchen dasselbe Prinzip der Komplexbuildung su heg.
bachten ist.

Im Falle des azetylierten v-Galacto-diphenylformas- ag vereinigen sich
‘el Formazane mit einem Molekiil Tran 1z zu einer
aber die Formazangruppe noch eine G,
von Forms

- vder Carboxylgruppen
dung Teil. Es ent-
lexver n, in

einigen (Bild 3).
Xe diente uns als

Das fr todiphenyl-
e ler mit einem Molekiil Uranylacetat den Kom-
gt, dass im Falle des p- kto-diphenyiformazans auch
die freie Hydroxylgruppen an dez Komplexbildung teilr.smen,

Bei den Metallkomplexen der Polysaccharidformaz nd die Resultate
nicht immer so eindeutig, doch xann deren Struktur wuch im Sinne obiger
Formeln interpretiert werden., Die Komplexbildurg wurde in heterogener
Phase in alkoholischer Lésung des Metallsalzes durch Kochen durch-
gefiihrt.

Im Falle der Polysacct aridformazane egt d:
pen pro Molekiil Metallsalz zwischen oins wnd
dzangruppe in den Polysacchariden ehenfalls oine
die Zahl der Formazangruppen pro Metallsals unter «ing,

Trotadem die Zahl der Formazangruppen pro Metaiisuitz die theoretisel
Werte meist nicht erreicht, méchten wir die Struktur der Polysacchar
formazan-Komplexe in folgenderweise darstollon-

Bild 6 zeigt die angenommene Struktur des C('HulORefmnmz:\:)~lepfer»
komplexes,

Bilt 7 zcigt die des Uranylkomplexes des Inulinforma

Dic elektronenmikropischen Aufnahmen dor Urany
saccharidformazane zeigen einen s tungseffekt, durch den
Poly i i ‘hwarzen Tonen sichtbar werden,
st die clektronenmikroskopischen Aufnahme wom Uranyl-
Dextranformazans (2800 x), Bild 9 5 igt die des Uranyl-
complexes des Inulinformazans (2800 x) Nicht komplex gebundene Polly-
saccharidformazane sind natirlich unten dem Elektronenmikroskop nicht
zusehen.  Diese ersten Resultaie Ia hoffen, dass auf dieser Grandlage
eine neue Methode zir Polysaccha dforschung entwickelt, werden kann.

Wir haben weiterhing Viskose-Kunstseide partiell oxydiert, die Form-
azane gebildet und: anschliessend die facbige Kupfer-, Nickel- und Uranyl-
komplex hergestellt. Die ganze Reaktionsfolge wurde auf der Faser
direkt ausgefiihrt, so dass dadurch lob © gefirbte Textilion entstanden,
die zur Gruppe der sogenamtcn “chemisch gefirbten Fasern” geharen,

Das Studium der i itlichen und praktischen Anwendung der

T e der Polysaccharidf wird fortgesetzt.

Teh darf auch an dieser Stelle meins: Mitarbeitors Major und . Moc
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Formazan:uran
Formazan-Verbinduag Komplesbildung in dem Komplex

~diphenylforma-  Uranylacetat in Ethanol, 15 min.

Komplexhi aus D-Galaki
— = 7 alaki

“diphenylforma- Uraylacetas in Ethanol, 15 min, 2:1

Urasylacetat in Ethanol, 15 mia. 1:1

] Uranylacetat in Ethanol, 15 min, 1:1

a henyl-N - (2-car
boxyphenyl)-formazan  penta-
O-acct:
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diphenylforma- ol, 60 rin. 1,2:1

liphenylformazan

etat in Ethanol, 10 - in,
henylfor in ¥

Uranylacetat in Iithanol, 60 mey.

lacetat in Tthanol, 10 min. 0,4:1

anylacetat in Ethanol, 10 min 0,9:1
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