Die aminosdure-freien D-Wachse boviner Stimme sind in-
aktiv. AuBerdem kdnnen die D-Wachse zur Erzeugung von
allergischer Enzephalomyelitis beim Kaninchen verwendet
werden (Arbeiten von Waksman®®), Colovero®) und
White101)).

Immunisierung

In der Literatur findet man mehrere Hinweise, daB sich
durch Injektion bestimmter Lipoid-Fraktionen, Immuni-
sierungen erreichen lassen, die denen von BCG verursach-
ten vergleichbar sind. Hier wéren vor allem die Arbeiten
von Bogquet und Neégrel%) iiber das ,,Methyl-Antigen*103)
und die von Choucroun®3) iiber das ,,PmKo“9%) zu erwih-
nen. Die Versuche von Boquet und Négre'%?) wurden kiirz-
lich von Weiss und Dubos1°%) wiederholt und abgeindert.
Weiss und Dubos zeigten, daB man unter bestimmten Um-

%9) B. H. Waksman u. R. D. Adams, J. Infect. Diseases 93, 21 [1953].
100y J. Colover, Brain 77, 435 [1954]; J. Colover u. R. Consden,
Nature [London] 777, 749 {1956]; J. Colover, ebenda 782, 104
[1958].

R. G. White u. A. H. E. Marshall, Immunology] 7, 111 [1958].
A. Boguet u. L. Negre, C. R. Séances Soc. Biol. Filiales 86, 581
[1922]; L. Negre: Les lipoides dans le bacille tuberculeux et la
tuberculose. Masson, Paris 1950; Prévention et traitement
spécifique de la tuberculose par le B. C. G. et 1’antigéne mé-
thylique, Masson, Paris 1956.

»~Methyl-Antigen* ist ein methylalkoholischer Extrakt aus zu-
vor entfetteten Tuberkel-Bakterien.

04y D. W. Weiss u. R. J. Dubos, ]J. exp. Medicine 703, 73 [1956].

101)
102)

103)

Polymere

Von Dr. TH.

stdnden mit Methanol Fraktionen extrahieren kann, die
immunisierende Eigenschaften haben. Vor kurzem fand
Dubos%%), daB Lipo-polysaccharide (Endotoxine) gram-
negativer Bakterien diese Immunitit, die allerdings nicht
sehr spezifisch zu sein scheint, betrachtlich erhéhen. Lipo-
polysaccharide allein zeigen die gleiche Wirkung.

Die immunisierende Wirkung des ,,PmKo* scheint von anderen
Autoren nicht bestitigt worden zu sein. Nach unveraffentlichten
Untersuchungen von H. Bloch und Raffel immunisieren D-Wachse,
die dem ,PmKo* chemisch dhnlich sind, nicht.

Wahrscheinlich muB ein Lipoid und eine bis jetzt noch
unbekannte Substanz gleichzeitig anwesend sein, wenn
eine Immunitit auftreten soll, die sich mit jener vom
BCG hervorgerufenen vergleichen 14Bt.

Die Arbeiten unseres Laboratoriums, iiber die hier berich-
tet wurde, erhielfen die grofziigige Unlerstiitzung der ,,Fon-
dation Waksman pour le Développement des Recherches
Microbiologiques en France“. Fiir die Herstellung grofer
Mengen Bakterienkulturen danken wir vor allem Prof.
J. Tréfouel und Dr. J. Bretey vom Instiiut Pasteur.

Ubersetzt von Dipl.-Chem. G. Scheuerbrandt, Freiburg/Brsg.

Eingegangen am 6. November 1959 A 111

108y R. J. Dubos, unverdffentl.

Blausdure
VOLKER®)

Forschungslaboratorium der Firma Réhm & Haas G. m. b. H., Darmstad{

Polymerer Cyanwasserstoff, iiblicherweise als polymere Blausdure oder Azulminsdure bezeichnet,
entsteht durch anionische Polymerisation von HCN in wiBriger Lésung. Die Reaktion verlduft iiber
dimere Blausdure (Iminoacetonitril). Gleichzeitig findet zwischen y-stdndigen Nitril-Gruppen Ring-
schiuB statt, wodurch das kettenférmige Polymer stabilisiert wird. Die Bruttozusammensetzung der
polymeren Blausdure weicht von der Formel (HCN), durch einen mehr oder minder groBen Sauerstoff-
Gehalt ab. Der Sauerstoff stammt aus Reaktionen mit dem Lésungsmittel. Die Beobachtung, daB
polymere Blausdure Metallsalze, insbesondere Edelmetallsalze, in hoher Konzentration reversibel
anzulagern vermag, macht sie zu einer technisch interessanten Verbindung.

Die Existenz der polymeren Blausiure ist lange bekannt, und
die ersten Erwihnungen in der Literatur:?) liegen iiber 150 Jahre
zuriiek. Einem Vorschlag von Boulay?®) folgend, wird die polymere
Blausjure meist als Azulminsiure bezeichnet. Man geht kaum fehl
in der Annahme, dafl polymere Blausiure das erste synthetisch
gewonnene organische Polymere ist. Obwohl sie Gegenstand ein-
gehender Untersuchungen war, vermittelten die bis in die jingste
Zeit erschienenen Arbeiten lediglieh einen Uberblick der verschiede-
nen Darstellungs-Moglichkeiten, nicht jedoch die Kenntnis des
Bildungsmechanismus und der Struktur.

Polymere Blausaure ist ein Konglomerat braun-schwar-
zer, amorph erscheinender Flocken, die sich ohne Eingriff
in den chemischen Aufbau in keinem Losungsmittel quan-
titativ losen. Mit wiafrigem Alkali bildet sie unter Abspal-
tung von Ammoniak tief braun gefarbte Losungen. In kon-
zentrierten Sduren ist Azulminsdure je nach Herstellungs-
art mehr oder minder partiell 1dslich, mit konzentrierter
Salpetersiure reagiert sie unter Bildung nitroser Gase; in
anderen verdiinnten Mineralsduren ist sie ohne erkennbare
Verinderung nur in sehr geringem Umfang loslich.

*) Auszugsweise vorgetragen auf der Hauptversammlung der Ge-
sellschaft Deutscher Chemiker in Berlin, Oktober 1957.

1y J. L. Proust, Gehlen’s J. Chem. Physik 3, 384 [1807]; Ann.
Chim. Physique (1) 60, 233 [1806].

2y J. L. Gay-Lussac, Ann. Chim. Physique (1) 95, 158 {1815].

3) P. Boulay, J. Pharmac. Chim. (2) 76, 180 [1830]; Ann. Chim.
Physique (2) 43, 282 [1830].
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Darstellung

Zur Darstellung von Azulminsdure kann man Cyan-
wasserstoff auf verschiedene Weise polymerisieren. So tritt
beim Erhitzen von Cyanwasserstoff oder auch bei ldngerer
Lagerung — insbesondere hochkonzentrierter Lsungen —
mitunter spontan Polymerisation?) ein. Bei Bestrahlung von
Blausidure mit Licht? %) oder energiereichen Strahlen?), bei
der Elektrolyse wiBriger Kaliumcyanid-Losungen®) oder
auch durch Einwirkung von elektrischen Entladungen ver-
schiedener Art auf Blausidure?) wird die Bildung von Azul-
minsaure ausgeldst. Am einfachsten und am leichtesten zu
beherrschen ist die alkali-induzierte Polymerisation10-15)
in 10- bis 40-proz. Ldsung. Die Polymerisation wird durch

4) E. Polazzi, Boll. chim, farmac. 46, 237; Chem. Zbl. 7907, I, 1403.

5) E. Rousseau, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 784, 683 [1927].

8) A. Andant u. E. Rousseau, Science [New York] 62, 422 [1925].

7) 8. C. Lind, D. C. Bardweii u. J. H. Perry, J. Amer. chem. Soc. 48,
1556 [1926].

8) H. Schmidt u, H. Meinert, Z. anorg. alig. Chem. 293, 214 [1957].

%) M. Kondo, J. chem. Soc. [Japan] 75, 79, 82, 156 [1954].

A. Gautier, Ann. Chim. Physique (4) 77, 156 [1869].

H. Lescoeur u. A. Rigaut, Ber, dtsch. chem. Ges. 72, 2162 {1879].

R. Wippermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 767 [1874].

W. Lewcock, Pharmac. J. 47, 50 [1918].

A, Michael u. H. Hilbert, Liebigs Ann. Chem. 364, 64 [1909].

R. L. Webb, S. Frank u. W. C. Schneider, J. Amer. chem. Soc. 77,

3491 [1955].
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Sauerstoff nicht beeinfluft!®) und durch mittelstarke bis
starke Sauren inhibiert??). Sie weist also, was spéter noch
néher erlautert werden wird (s. Formelbilder II bis VI),
typische Merkmale einer anionischen Polymerisation auf 33).

Azulminsaure 1: Man gibt 3,9 g einer 20-proz., wilirigen
Ammoniak-Lésung zu 200 g einer 30-proz., wifirigen Blausiure-
Lésung und erhitzt 5 h auf 40—50 °C unter RiickfluB. Die Reak-
tion ist zu Beginn exotherm. Das schwarz-braune, amorphe,
flockige Polymere wird mit destillierten Wasser bis zum Ver-
schwinden des Geruchs nach Blausiure und Ammoniak gewa-
schen, mit Athanol nachgewaschen und im Vakuum bei etwa
60 °C iiber P,O4 getrocknet. Ausb.51 %. (Gef.:40,2%C, 3,8% H,
41,8 % N).

Azulminsdure 2: 35 g Cyanwasserstoff werden in 65 g Dioxan
mit 406 mg KCNO 8 h auf 40—860 °C erwirmt, Das Polymerisat
wischt man mit Wasser und anschliefend mit Athanol. Ausb.49 %.
(Gef.: 42,0 % C, 4,1 % H, 42,9 9% N).

Azulminsédure 3: Aus 5,4 g einer 20-proz. Ammoniak-Losung
und 200 g einer 30-proz. Blausidure-Losung wie Azulminsdure 1.
Aush. 63%. (Gef.: 41,4 9% C,4,1 9% H,12,9% 0, 42,3 % N).

Azulminsdure 4: 200 g einer 30-proz., wilr, Blausiure-Lo-
sung werden mit 1,08 g KCNO 5 h auf 40—50 °C erwirmt. Nach
Waschen mit destilliertem Wasser und Athanol betriagt die Aus-
beute 95 %. (Get.: 41,4% C, 4,0 % H, 43,2 % N).

Azulminsédure 5: In ein mit trockenem HCN mehrmals ge-
spiiltes und schliefllich evakuiertes Schlenk-Rohr werden unter
Eiskithlung gefiillt: 15 g reinste, bidest. Blausdure, 15 g CHCl,
p. a. und 0,75 g frisch-dest. Tributylamin. Die Apparatur wird
sofort wieder evakuiert und geschlossen auf Raumtemp. erwirmt.
Nach 8-stiindiger Polymerisation bei 25 °C wird das Polymere mit
Chloroform gewaschen, im Vakuum von Monomerem und Lésungs-
mittel befreit und durch 3-stiindiges Uberleiten von trockenem O,
nachgetrocknet. Aus der Chlor-Bestimmung wurde ein Chloro-
form-Gehalt von 4,96 9% errechnet. Wurde weitere 10 h mit
trockenem O, gespiilt, so fiel der Chloroform-Gehalt auf 2,85 %
ab. Die CHCl,-freie Substanz wies folgende Zusammensetzung auf:
45,0% C, 4,0% H, 51,3 9% N.

Azulminsiure 6: 1 g Azulminsiure 5 wurde 2 h in feuchter
Luft stehen gelassen, in Wasser 8-mal aufgesehlaimmt, filtriert und
getrocknet. Man erhielt ein besonders reines Priparat. (Gef.:
43,0% C,3,7% H,57% 0,47,8% N).

Die nach verschiedenen Verfahren hergestellten poly-
meren Blausduren unterscheiden sich duBerlich nur wenig.
In der Regel ist die in Wasser polymerisierte Blausiure
dunklier gefdrbt als die in organischen Ldsungsmittein dar-
gestellte Azulminsdure. Das frisch hergestellte Polymere
riecht schwach nach Monomerem, mitunter auch schwach
nach Ammoniak. Azulminsiure ist thermisch relativ be-
stdndig. Sie zersetzt sich merklich erst iiber 200 °C unter
Abspaltung von HCN, NH,, CO, und wenig Amin, wobei
ein schwarzer Riickstand mit einem N-Gehalt um 309, 18)
hinterbleibt.

In den letzten Jahren wurden verschiedentlich Patente auf Ver-
fahren zur Darstellung polymerer Blausiure erteilt. Sie schiitzen
im wesentlichen die Verwendung basischer Katalysatorenl®), teil-
weise unter Bedingungen, die einen kontinuierlichen ProzeB ge-
statten®?). Dies darf jedoch dariiber nicht hinwegtiuschen, daB
polymere Blausiure bislang in der Teehnik meist nur als uner-
wiinschtes Nebenprodukt bei Lagerung und Umsetzungen des
Monomeren auftrat. Alterc Vorschlige, polymeren Cyanwasser-
stoff als Zementierungsmittel in der metallverarbeitenden Indu-
striel?) oder als Firbemittel fiir Textilien2?!) zu verwenden, fanden
keinen Eingang in die Praxis. Trotz des hohen Stickstoff-Gehaltes
der technischen Azulminsiure ist diese als organisches Diingemittel
gemif DBP. 91101822) pur mit Einschrankungen verwertbar, da
cin Teil des Stickstoffs in einer gegeniiber Bodenbakterien resi-
stenten Form gebunden ist.

18) F. Gétz, private Mitteilung.

17y J. v. Liebig, Liebigs Ann. Chem. 78, 70 [1836].

18) H. Zima, private Mitteilung.

%) E. I. DuPont de Nemours Comp., Dtsch. Reichs-Pat. 662338
(1935); Chem. Zbl. 7938, 11, 2842. (Engl. Prior. 1935).

20y E, Trommsdorff u®F. Gitz, Réhm & Haas GmbH., Dtsch. Bun-
des-Pat. 949060 (1952); Chem. Zbl. 7957, 13465.

21y G. S. Bohart, Amer, Pat. 1464802 u. 1464803 (1917); Chem.
Zbl. 71923, 1V, 931,

22) C. T. Kautter, Rbhm & Haas GmbH., Dtsch. Bundes-Pat. 911018
(1952); Chem. Zbl. 7954, 9376.
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In neuester Zeit fand vor allem H. Zima, daB polymerer
Cyanwasserstoff Metallsalze, insbesondere Edelmetall-
salze??), in eluierbarer Form?¢) und iberraschend hoher
Konzentration anzulagern vermag, was die polymere Blau-
sdure zu den anwendungstechnisch interessanten Verbin-
dungen aufriicken 148t.

Bildungsweise

Aufler der Azulminsaure sind in der Literatur noch zwei
Oligomere der Blausdure beschrieben. Die Kenntnis des
Bildungsmechanismus und der Struktur dieser Oligomeren
war fiir die Untersuchung der Polymerisation des Cyan-
wasserstoffs und des Autbauprinzips der Azulminsiure
richtungweisend?®). So erhilt man bei der Umsetzung von
Cyanwasserstoff mit Chlorwasserstoff eineVerbindung2s-27),
die sich nach neuesten Erkenntnissen vom Triazin ablei-
tet28.29) Das andere Oligomere, der sog. tetramere Cyan-
wasserstoff, entsteht unter dhnlichen Bedingungen wie die
Azulminsédure selbst, ndmlich bei der Einwirkung geringer
Basenmengen auf moglichst hochkonzentrierte Blausiure-
Losungenit.12.30-32)  Nach einem Vorschlag von E. Gryz-
kiewicz-Trochimowsky3%) wird diese Verbindung als Di-
aminomaleinsdure-dinitril (1) formuliert:

NH,—C—CN
I}
NH,—C—CN 1

In neuerer Zeit haben R. L. Webb15) die Struktur des
Tetrameren gemaB Formel I auf Grund von Dipolmessun-
gen, UV- und IR-spektrophotometrischen Untersuchun-
gen sowie H. Bredereck und Mitarb.34) dariiber hinaus auch
durch praparative Umsetzungen bestitigt.

Aus der Struktur der beiden Oligomeren folgt, daB in
saurem Medium Verbindungen mit alternierender —C—N-
Folge, in Gegenwart von Basen C—C-Ketten gebildet wer-
den®). Damit steht das Hydrolyse-Verhalten der Oligo-
meren im Einklang: So erhilt man bei der Verseifung der
HCI-HCN-Umsetzungsprodukte (also von Triazin und
seinen Derivaten) mit Alkalilaugen unter milden Bedin-
gungen quantitativ NH,; und HCOOH und im sauren Milieu
nur Formamid bzw. dessen Derivate?é). Bei der Einwirkung
von wilBrigen Alkalien auf basisch polymerisierte Blau-
sdure (tetramere Blausdure bzw. Azulminsiure) entsteht
neben viel NH; wenig Glykokoll!2:37), Bei der Einwirkung
von 50-proz. Schwefelsdure auf Azulminsidure werden bis
zu 59, Oxalsdure und wenig wahrscheinlich Oxalamid, in
Freiheit gesetzt!8). Die hoheren Abbauprodukte der Azul-
minsdure sollten entsprechend den Formeln VIa und b
langere Kohlenstoffketten enthalten, doch wurde dies bis-
her nicht untersucht. Die Hydrolyseprodukte der Azulmin-

) H. Zima, Rshm & Haas GmbH., Dtsch. Bundes-Pat. 965635
(1955); Chem. Zbl. 7958, 4295,

) H. Zima, R6hm & Haas GmbH., Dtsch. Bundes-Pat. 1028551
(1957).

) L. Claisen u. F. Mathews, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 308 [1883].

28y J. U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 287, 337 [18951.

27y L. Gattermann u. K. Schnitzspahn, Ber. dtsch. chem. Ges. 37,
1770 [1898].

28) C. Grundmann u. A. Kreutzberger, J. Amer. chem. Soc. 76, 632,
5646 [1954]; 77, 44 [1955].

2%) J. Goubeau, E. L. Jahn, A. Kreutzberger u. C. Grundmann,
J. physic. Chem. 58, 1078 [1954).

30) 0. Lange, Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 99 [1873].

31) R. Bamberger u. C. Rudolf, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1083
[1902].

32) Ch. Bedel, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 776, 168 [1923].

33) E. Gryzkiewicz-Trochimowsky, Roczniki Chem. 8, 165 [1928];
J. chem. Soc. [London] 7938, 1466.

34) H. Bredereck, G. Schmétzer u. E. Oehler, Liebigs Ann. Chem. 600,
81 [1957].

38) Th. Volker, Angew. Chem. 69, 728 [195T7].

) L. E. Hinkel uJ. H. Beynon, J. chem. Soc. [London] 7935, 676.

37y W. Ruske, private Mitteilung.
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sdure und der tetrameren Blausaure enthalten also, abge-
sehen vom NH,, immer mindestens zwei miteinander ver-
bundene Kohlenstoffatome.

Die Bildung der tetrameren Blausidure wurde urspriing-
lich als schrittweiser Aufbau tiber die Stufen des Dimeren
und Trimeren aufgefaBt32.34.38) und teilweise die tetramere
Blausdure als ein Zwischenprodukt bei der Azulmin-
sidure-Bildung angesehen. Dagegen sprechen jedoch die
Befunde Hustedts3®), dal die Bildungsgeschwindigkeit des
Tetrameren in bestimmten Konzentrationsbereichen qua-
dratisch von der HCN- und linear von der Basen-Konzen-
tration abhangt, die Azulminsdure-Bildung hingegen eine
Reaktion erster Ordnung in Bezug auf die HCN- und Basen-
konzentration ist.

Auch W. und E. Ruske*®) wiesen neuerdings durch pri-
parative Arbeiten nach, daB Azulminsdure und tetramere
Blausdure nach unterschiedlichen Mechanismen gebildet
werden miissen. Nach Husled! entsteht das Tetramere
durch Dimerisierung dimerer Blausiure (Il). Es ist be-
kannt, daf Blausdure auBer in der Nitril-Form auch in ge-
ringer Menge in der tautomeren Isonitrilform vorliegt ¢1-45),
und so kann man die Bildung des Dimeren (lLI) als eine
Reaktion von HCN und CNH nach einem fiir die Anla-
gerung von Isonitrilen an Nitrile bekannten Schema ver-
stehen33):

NH
HCN 4 CNH —> HC/
11 CN

Ndch Th. Valker3s) 1auft auch die Polymerisation der
Blausdure iiber das Iminoacetonitril (IT). Die unabhingige
Feststellung Hustedts®?), daB der Polymerisationsablauf in
Beziehung zum CNH-Gehalt steht, spricht fiir diese Auf-
fassung.

Die Polymerisation der Blausdure iiber das Dimere II
kann nach tolgendem Schema dargestellt werden:

1. Startreaktion: Der Start besteht in der Anlagerung
eines Anions (X~) mit seinem einsamen Elektronenpaar an
das positivierte C-Atom des Iminoacetonitrils (IT) zu I1I:

NH NH,
|| |

X+ C—H —> X-C|®
‘ \
CN CN

11 111

2. Wachstumsreaktion: Sie verlduft unter Anla-
gerung von n Dimeren 11 an das Anion 111:

H,N _I\‘IHE 1\11142

HI4+nIl — X—(’:-_(‘: 7..,(‘:!6
NC | CN CN
L dnt
v

3. Abbruchreaktion: Den Abbruch der Kette be-
wirkt in der fiir die anionische Polymerisation charakteristi-
schen Weise ein Kation, bevorzugt ein Proton:

H,N [NHJ NH,
| !
IV + Hf —> X—Co '(\: —««—(\Z—H
NC | CN
= —n-1
\Y

38) W. Ruske, Chem. Technik 6, 489 [1954].

39) H. H. Husted!, Dissertation, Marburg/L. 1957,

1) W. Ruske u. E. Ruske, Chem. Ber. 97, 2496 [1958]. .

1) K, H. Meyer u. H. Hopf, Ber."dtsch, chem. Ges.”54, 1708 [1921].

42y I, Reichel u. O. Strafer, Ber. dtsch, chem. Ges. 64, 1997 [1931].

43) C, R. McCrosky u. F. Bergstrom, ]. Amer, chem. Soc. 64, 722
[1942].

4y F, Klages u. K. Mdnkemeyer, Chem. Ber. 83, 501 [1950].

45) A, Dadieu, Naturwissenschaften 78, 895 {1930}; Chem. Ber. 64,
358 [1951].
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Struktur

Gleichzeitig mit der Polymerisation muB noch eine wei-
tere Reaktion stattfinden, denn die Raumausfiillung der
Nitril-Gruppen wiirde eine lange Kette gemiB Formel V
unmdglich machen. Die Sperrigkeit der Nitril-Gruppen ver-
schwindet aber, wie eingehende Untersuchungen gezeigt
haben35:4%) durch Ringbildung, die groBe Ahnlichkeit
mit einer von McCartny*’) beim Polyacrylnitril beobach-
teten Reaktion aufweist:

CH, CH, CH,
\gé \cﬁ \gﬁ \cé
cN (N N N

KOH

—_—

NSNS
CH \CH \g! CH
I
C C C C
AN N
KO/ \N/ N/ N \NH

In neuerer Zeit haben Wurlant und Parsons®®) die Bildung der
gleichen Ringe im Polyacrylnitril sowie Grassie und McNeill4?) die
analoge Reaktion beim Erhitzen vom Polymethaerylnitril spek-
troskopiseh nachgewiesen,

Bei der polymeren Blausdure findet die Ringbildung
nicht zwischen den Nitril-Gruppen an benachbarten
C-Atomen statt, weil dies zu einem sterisch nicht realisier-
baren kondensierten System aus Fiinfringen fiihren wiirde.
Vielmehr reagieren jeweils die Nitril-Gruppen an den C-
Atomen 2,4, 6 ... bzw. 1, 3,5 ... usw. miteinander. Es ist

[A75 1]

Abb, 1. Azulminséure, deren Nitril-Gruppen vollstandig ,cyclisiert”

sind, Das Modell entspricht der Formel Vila

Abb. 2. Azulminsiure, deren Nitril-Gruppen nur partiell ,cyclisiert”
sind. Das Modell entspricht der Formel VIlia

46) Th, Vilker u. H. Zima, Rohm & Haas GmbH., Dtsch. Bundes-
Pat. 1020320 (1936).

47) McCartney, Modern Plastics 7953, Nr. 7, 118; vgl. Natl. Bur.
Stand. Circ. 525, 123 [1953].

) W. J. Wurlant u. J. L. Parsons, J. Polymer Sci. 22, 249 [1956].

%) N, Grassie u. 1. C. McNeill, J. Polymer Sci. 27, 207 [1958}.
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zu erwarten, daB infolge der Dipolabstofung die Nitril-
Gruppen bereits wihrend der Polymerisation in die Trans-
stellungen dirigiert werden, so daB die Cyclisierung erleich-
tert wird und auch bereits wahrend der Wachstumsreak-
tion ablaufen kann.

An der Cyclisierung konnen alle oder auch nur die Hélfte
der vorhandenen Nitrilgruppen beteiligt sein. So erhalt man
aus V die sterisch moglichen Polymeren Vla bzw. VIb
(vgl. Abb. 1 und 2, s. S. 381).

Die Strukturformein VIa und VIb erklaren eine Reihe
von Eigenschaften der Azulminsiuren, die bisher nur
unbefriedigend gedeutet werden konnten. So ist z. B. das

A A I
OAUIAV N NI (Y
*;“f N f MH, ﬁ w7 *“'ﬁ ) f NHs f W,
T S Sy S
m
Via - Vib -

Crackverhalten der polymeren Blausdure dhnlich dem von
Polyacrylnitril, das iiber 200°C HCN und NH; abspal-
tet48). Azulminsaure liefert unter analogen Bedingungen
die gleichen Spaltprodukte?s).

In Ubereinstimmung mit den hier entwickelten Vor-
stellungen iiber die Ringbildung stehen die Infrarot-
spektren der polynieren Blausdure. Bei der in Wasser po-
lymerisierten Blausdure machen sich die Nitril-Gruppen
nur durch eine Schulter bemerkbar (Abb. 3). Wird jedoch
z. B. in Chloroform polymerisiert, so zeigt das Polymere

i) —
»oo o3 B Ase 58, 8,8, 108

8.85.8.2010 11 12 131415

Die Struktur der polymeren Blausdure wird auch durch
direkte chemische Nachweise der einzelnen funk-
tionellen Gruppen gestiitzt. Ein Teil des Stickstoffs ist
durch Laugen albspaltbar. Bei erschopfender Behandlung
von Azulminsidure verschiedener Herstellungsart mit wii-
rigen Alkalilaugen bei erhghter Temperatur werden maxi-
mal 46529, des eingebauten Stickstoffs als Ammoniak
frei, Dies steht in guter Ubereinstimmung mit den Struk-
turformeln VIa und VIb, denn es ist zu erwarten, daB mit
walBrigen Alkalien die freien und ,cyclisierten” Nitril-
gruppen (Azomethingruppen), dhnlich wie im Polyacryl-
nitril4#?) zu Carboxylgruppen und Ammoniak verseifen,
wéhrend die primdren Aminogruppen nicht angegriffen
werden.

Nachweis der freien und ,cyclisierten“ Nitril-Gruppen durch
alkalische Verseifung: 1,4 g Azulminsiure 1 wurden in 50 g 32-proz.
NaOH geldst und 91/, h unter Riickflu$ zum Sieden erhitzt. Der
als NH, abgespaltene Stiekstoff wurde in 300 ml n/10 H,80, auf-
gefangen und durch Titration bestimmt. Als NH, wurden 18,7 %
Stickstoff abgespalten. Der Theorie nach wurden 18,9 % erwartet.

Aus Azulminsiure 2 wurden unter gleichen Bedingungen 18 9%
Stickstoff abgespalten (theoret.: 18,4 %).

Der Nachweis der Amino-Gruppen bereitete zunichst
einige Schwierigkeiten. Zum Nachweis nach iiblichen Me-
thoden, z. B. nach van Slyke®?), ist die Loslichkeit der Azul-
minsduren in Sduren zu gering. Gemeinsam mit H. Walters?)
wurde ein Verfahren entwickelt, um polymere Blausiure in
eine sdureldsliche Form iiberzufiihren. Es beruht auf alka-
lischer Verseifung der freien und ,,cyclisierten Nitril-
Gruppen und Veresterung der gebildeten Carboxyl-Grup-
pen mit Athylenoxyd. Dieses Verfahren gestattet auch, in
Gegenwart geringer Alkalimengen und bei erhdhter Tempe-
ratur waBrige Azulminsiure-Suspensionen mit Athylenoxyd
quantitativ umzusetzen. Die Athylenoxyd-Addukte spal-

ten bei der Diazotierung nach van
Slyke Stickstoff ab, dessen Menge

100 bis zu 809, dem theoretisch zu er-
L wartenden Gehalt der Hydrolyse-
E 80 P= Y PE—— produkte an primiren Aminogrup-
260 N ' ™~ pen gemiB Vla bzw. VIb entspricht.
= & T Da eine teilweise Umsetzung des
540 N\ Athylenoxyds mit den Aminogrup-
20 pen nicht verhindert werden kann,
0 ist die Abweichung um 20--309%,
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 eso relativ gering.
[A15.3 <« ¥ (cm) Nachweis der prim#ren Aminogrup-
Abb. 3. IR-Spektrum der Azulminsdure 4 (in Wasser polymerisiert); in KBr pen: 10 g Azulminsdure 1 wurden in
100 em® Wasser aufgeschlimmt, mit
Au) — 1,8 ¢ KOH versetzt und auf 90°C er-
2 3 S A455, 55 6 68 1,05 88599510 W 12131415 warms. B bildete sich cine viscoso Sus-
100 o I B S S N B B pension, aus der NH, entwich. Bei 80 bis
_ | 90 °C wurden unter Riliren 30 g Athy-
El 80 [’ lenoxyd eingeleitet. Waihrend der Um-
-5,‘960 setzung mit dem Oxyd hielt die NH,-
é \ Abspaltung an, gleichzeitig bildete sich
E 40 ~~— nach und nach eine niedrigviseose, kiare,
= .= 1
Aa \ / \ "\/ Y dunkelbraune Losung. 20,3 g Athylen-
52920 va oxyd wurden aufgenommen. Nach Zu-
M E, satz von 20 g H,S0, blieb die Lisung
0 - klar (in einem Parallelversuch wurde
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650  festgestellt, dal beim Ansiuern einer
(A5 %] < v tem™) alkalisch verseiften, wurspringlieh 10-
Abb. 4. 1R-Spektrum der Azulminsiure 5 (in Chloroform polymerisiert); in KBr proz. Suspension von Azulminsiure be-

eine sehr intensive Nitrilbande bei 4,54 1 (Abb. 4). In allen
Spektren traten intensive N—H- und >C=N-Banden auf.
Der grofe Intensitdtsunterschied der C=N-Schwingung in
Abhéangigkeit von der Herstellungsart des Polymeren
wurde von F. Wenzel®®) so gedeutet, daB in wasserfreien
Losungsmitteln partiell cyclisierte polymere Blausiure
gemiB VIb entsteht.

50) F. Wenzel, private Mitteilung.
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reits bei pg = 6 84 Gew.-9% der verseif-
ten Siure als Niederschlag ausfallen). In die schwefelsaure Lo-
sung wurde unter Riihren und gelindem Erwirmen eine Losung
von 28 g NaNO, in 50 g Wasser gotropit, der freiwerdende
Stickstoff mit einer FeSO,- und NaOH-Lisung gewaschen und
schlieBlich iiber Wasser aufgefangen. Es wurden, korr. auf Nor-
malbedingungen, 7072 em® N, (82 %) erhalten.

51y D, D. van Slyke, J. biol. Chemistry 9, 195 [1911];
76, 121 [1913]; 23, 407 [1915].

52y Th. Vilker u. H. Walter, Rohm & Haas GmbH., Dtsch. Bundes-
Pat. 1065423 (1957).

12, 275 [1912];
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Azulminsiure 2 spaltete unter gleichen Bedingungen 799
Stickstoff ab.

Wertvolle Dienste beim chemischen Nachweis der
>C=N-Gruppen leistete die Feststellung von H. Zima??),
daB Azulminsduren Edelmetallsalze anlagern. In Zu-
sammenarbeit mit H. Zima wurde gezeigt, daB diese Salz-
bindung fiir wasserunldsliche Verbindungen mit der
Gruppierung >C=N- charakteristisch ist48). Aus Tabelle 1
ist ersichtlich, daB grundsétzlich alle Hochpolymeren, die
>C=N-Gruppen enthalten, Edelmetalisalze anlagern.

Ag-Aufnahme | Au-Aufnahme ] AN

Polymerisat [ lg/g] le/e] /CgN

Polyacrylnitril

(unbehandelt) ........ 0,002 0,018 —
Polyacrylnitril 2 h auf

220 °C erhitzt ......... 0,634 0,325 +
Polymethacryinitril

(unbehandelt) ........ 0,029 0,000 -
Polymethacrylnitril

2 h auf 250 °C erhitzt .. 0,402 0,171 +
Paracyan ............... 0,194 0,116 +
Polyazomethin .......... 0,400 1,020 +

(nach 5 h)

Polyacrylnitril (cyclisiert in

Dimethylformamid mit

NaOH) .............. 0,179 0,110 +
Azulminsdure 1 ......... 0,495 0,643 +
Azulminsdure 2 ......... 0,631 2,070 +

Tabelle 1. Nachweis von >C=N-Gruppen durch Edelmetallsalz-
Anlagerung (1 g Polymerisat wurde bei Raum-Temp. 24 h mit 200 ml
m{10 AgNO bzw. salzsaurer AuCi-Lisung stehen gelassend))

Als Vergleichssubstanzen wurden herangezogen: Paracyan5)
ein Polyazomethin?®), das durch Umsetzung von Glyoxal mit 1.6-
Diaminohexan dargestellt wurde, nach Mec¢Cartny*?) ionisch cyeli-
giertes Polyacrylnitril, auf 220 bzw. 250 °C erhitztes Polyacryl-
nitril*8) und Polymethacrylnitril*®)., Als wasserunlosliche Substan-
zen, die nur freie Nitrilgruppen enthalten, wurde nicht nachbe-
handeltes Polyacryl- bzw. Polymethacrylnitril getestet. Die Azul-
minsduren 1 und 2 wurden durch Polymerisation von HCN in
Wasser bzw. Dioxan mit basischen Katalysatoren dargestellt.

Die in Tabelle 1 angefithrten Zahlenwerte sind nicht
streng reproduzierbar, denn das Salzbindevermdigen
hangt nicht allein von der Anzahl der >C=N-Gruppen ab,
sondern auch von der duBeren Beschaffenheit und Benetz-
barkeit der Polymeren. Trotzdem sind auf Grund dieser
Reaktion eindeutige qualitative Nachweise der >C=N-
Guppen moglich. Die Anlagerung von Edelmetallsalzen
kann nicht als Austauschreaktion an Carboxylgruppen ge-
deutet werden, denn mit fortschreitender Verseifung geht
das Anlagerungsvermdgen zuriick.

Sauerstoff-Gehalt

Die Bruttozusammensetzung der polymeren Blausduren
weicht von der theoretisch zu erwartenden Zusammen-
setzung (HCN), in der Regel mehr oder minder siark ab.
Fast alle bisher untersuchten und beschriebenen Praparate
weisen unterschiedliche Sauerstoff-Gehalte auf, doch
stammt der gebundene Sauerstoff nicht aus einer Reaktion
mit der Luft1-18), Der Einbau von Sauerstoff.in die poly-
mere Blausaure ist auf drei Wegen méglich?s):

1. Beim Start durch ein sauerstoff-haltiges Anion, z. B.
durch OH™ bei der Polymerisation in Wasser.

2. Bei der Ringbildung entsteht ein endstandiges, positiv
geladenes C-Atom, das durch ein sauerstoff-haltiges Anion
abgesattigt werden kann, z. B, durch OH".

3. Die Absattigung des endstdndigen, durch die Ring-
bildung negativ aufgeladenen N-Atoms durch ein Proton
fithrt primir zu einem substituierten Amidin. Amidine

58) L., L. Bircumshaw, F. M. Tayler u. D. H. Whiffen, J. chem. Soc.
[London] 7954, 931.
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sind bekanntlich auBerordentlich leicht verseifbare Sub-
stanzen>®?), und so spaltet auch in Abwesenheit von Wasser
dargestellte polymere Blausdure bei Berithrung mit feuch-
ter Luft NH, ab:

r 7
//o\c AN A
| ! |
W b ML MO
- ? SN o SN
Via (Y=0H) —o0 X—Cl* AI/HZCI“ Allh’zC' NHs
C 6N &
ST
m

Die Giiltigkeit dieser Formeln wurde an Azulminsduren
geptiift, die unter verschiedenen Bedingungen in Wasser
polymerisiert worden waren. Unter der Voraussetzung, daB
der Start entweder durch CN"- (VIla) oder durch OH™-
Tonen (VIIDb) ausgeldst wird und mit Beriicksichtigung ins-
besondere des spektroskopischen Befundes, daB samtliche
Nitrilgruppen der Kette ,cyclisiert” sind, kommt man zu
folgenden Summenformeln:

Vila: X = CN; C Hyyy O4N;..,; dabei bedeutet n eine ungerade
ganze Zahl » 7.

VIIb: X = OH; C Hpy, OsNpy_,;
ganze Zahl » 6.

dabei bedeutet n eine gerade

Bei der Polymerisation von wéBriger Blausdure-Losung
bei 40—50 °C in Gegenwart wechselnder Mengen basischer
Beschleuniger kommt man zu den Azulminsauren 1, 3 und 4
fiir die auf Grund der Zusammensetzung Polymerisations-
grade von 15—24 errechnet werden. Der Zusammenhang
zwischen Art und Menge des Beschleunigers und der Zu-
sammensetzung des Polymerisates geht aus Tabelle 2 her-
vor,

. Beschleuniger Stl'umurTSummenformel Molgewicht
Polymerisat des ‘

Art Menge*) Polym. 1 des Polym. d. Polym.
I
i
Azulminsédure 1 ‘ NH, 1,3 % [ Vila J CysH,;0,Ny; 443
Azulminsidure 3 | NH, 1,8% | Vila . C,,H,O,N;; i 497
Azulminsaure 4 | KCNO‘ 1,8% | VIIb | C,H,O4N,, | 705

*) o der emgesetzten HCN-Menge.

Tabelle 2. Azulminsauren, dargestellt durch Polymerisation 30-proz.
wiabriger Blausidure-Lésungen

Wie bereits ausgefiihrt, weisen die 1R-Spektren einen
anderen Aufbau (héherer Gehalt an freien Nitril-Gruppen)
fiir die in organischen Losungsmitteln polymerisierte
Blausaure aus. Diesen Produkten kommt offenbar die For-
mel VIb zu%9), Dariiber hinaus weisen die unter sorgfalti-
gem WasserausschluBl dargestellten Polymeren die Beson-
derheit auf, daB sie keinen Sauerstoff enthalten. So hat z. B.
Azulminsiure 5 die Zusammensetzung (HCN), und ent-
spricht im Autbau der Strukturformel VIb18.3%), Dieses
Polymer baut auch bei mehrstiindigem Uberleiten von
trockenem O, keinen Sauerstoff ein, wohl aber bei bloBer
Berithrung mit feuchter Luft. Beim Waschen von Azulmin-
saure 5 mit Wasser erhalt man schlieBlich eine Substanz der
Zusammensetzung CyH,0,N,,, die als Azulminsédure 6 in
Tabelle 3 aufgetiihrt ist. Bei der Polymerisation in organi-
schen Losungsmitteln unter Zutritt feuchter Luft oder gar
in Gegenwart von Spuren bis wenig Wasser erhélt man
sauerstoffhaltige Polymere, die im Aufbau VIb und der all-
gemeinen Summenformel C,H,O,N;_, entsprechen. So
wird z. B. die Azulminsdure 2 (s. Tabelle 3) durch Poly-
merisation bei 40—60 °C von 35 g HCN in 65 g Dioxan in

54) A, Strecker, Liebigs Ann. Chem. 703, 321 (1857]; vgl. auch M.
Davies u. A. E. Parsons, Z. physik. Chem. 20, 34 [1959].
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Gegenwart von 406 mg KCNO als Beschleuniger erhalten.
Der Einbau von Sauerstoff in eine Verbindung der Struk-
tur VIb (X = CN) verlduft also durch Umsetzung mit Was-
ser zu einem Polymeren der Struktur VI1lIa und der Sum-
menformel C,H,O0,Ny ;.

v

|
Vec

C
.
Ho” X

NC—

<
5
oy

In Tabelle 3 sind die in organischen Lésungsmitteln er-
haltenen Azulminsduren zusammengefaBt.

1. Bei gegebenem Losungsmittel, pg und Temperatur 1st
die Zahl der zum Start befdhigten Anionen und die der ab-
brechenden Protonen lediglich von den Dissoziationsver-
haltnissen abhéngig, also konstant.

2. Die fiir die radikalische Polymerisation charakteristi-
schen Ubertragungs- und Abbruchreaktionen (Dispropor-
tionierung und Rekombination) treten nicht auf.

3. Die Diffusion des Monomeren ist in keiner Phase we-
sentlich erschwert. Das Wachstum hingegen wird, wie Be-
trachtungen an Kalottenmodellen ergaben, aus sterischen
Griinden mit steigendem Polymerisationsgrad schrittweise
starker erschwert. Die Polymerisation verlduft also so, daB
je nach den Bedingungen die Wahrscheinlichkeit des
Kettenwachstums bei bestimmten Polymerisationsgraden
unabhdngig vom Umsatz gleich groB ist.

X Beschleuniger Summenformel Molgew. .D]? groﬁt'e Analo_gle zur .AZU‘I'

Polymerisat Art | Menge+) Struktur des Polym. d. Polym. minsdure-Bildung findet sich in

' der erst in neuester Zeit von

Azulminsdure 2 | KCNO 1,16 % VIillia CyHg O 4Ny 1261 W. und E. Ruske aufgefunde-
Azulminsdure 5 | TBA*) 5% | VIb (X=CN) | (HCN), n=21 (?)***) | 567 (?) Umset B

Azulminsaure 6 L) - Villa CpHaO4 N4 585 nen uUmsetzung von bromma-

*} 9% der eingesetzten HCN-Menge.

*) TBA = Tributylamin

**) Dargestellt aus Azulminsdure 5 wie im Text beschrieben.
*#x) Enthdlt je nachTrocknungsgrad 3—5 9, eingeschlossenes CHCI,.

Tabelle 3. Azulminsduren, dargestellt durch Polymerisation von
HCN in Dioxan bzw. Chloroform

[+
wv

3 3‘5 4 455
s daynling] o

lonsdure-dinitril mit Ammoniak
zu Ammoniumbromid und einem braun-schwarzen Poly-
meren, dessen IR-Spektrum dem der Azulminsiure dhn-
lich ist (Abb. 5). Die Autoren?®) formulieren die Bil-

-£&dung dieses Polymeren in Anlehnung an die Vorstellun-
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Ahnliche Polymerisationen 100 i

Vergleicht man Aufbau und Entste- = 80 m
hungsmechanismus der Azulminsaure 2
mit denen anderer Polymerer, so findet 2 60 7
mar nur wenige Parallelen. Es gibt nur § m
einige wenige Athylen- Derivate, die & \ /
infolge der Polarisierung ihrer Doppel- 20
bindung durch negativierende, N-hal- 0 \\,/

tige Substituenten mit waBrigen Basen
oder durch Wasser allein zur Poly- [Al%.5

merisation gebracht werden. Hierzu gehdren vor allem
Nitril- bzw. Nitrogruppen enthaltende Verbindungen, wie
Crotyliden-cyanessigsdure ), Nitrodthylen%.5?) und Viny-
liden-cyanid®®). Sie bilden Polymere durch Reaktion der
C=C-Bindungen. Die Polymerisation der Blausdure weist
also mehr Ahnlichkeit mit der Polymerisation der dem
Cyanwasserstoff verwandten Knallsdure zur Metafulmin-
sdure auf. Bereits 1909 wiesen H. Wieland und H. Hef3°)
auf diese Analogie hin und préagten den Begriff ,,Methylen-
Polymerisation“. Wahrend die insbesondere von H. Wieland
und Mitarb. %) aufgeklarte Polymerisation der Knallsiure
durch RingschluB zu einem chemisch einheitlichen Produkt
fithrt, polymerisiert Blausdure zu héherniolekularen Ver-
bindungen. Aber auch hier ist — wie die gute Ubereinstim-
mung der gefundenen mit den berechneten Werten ergibt —
eine iiberraschend hohe Einheitlichkeit hinsichtlich Zu-
sammensetzung und Molgewicht der Reaktionsprodukte
festzustellen, was auf folgende Faktoren zuriickgefiihrt
werden kann:

5) K. Hamann, Angew. Chem. 63, 231 [1951].

%) H. Wieland u. E. Sekallarios, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 898
[1919].

57) E. Schmidt u. G. Stiitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 2142 [1928].

88y H. Gilbert, F. Miiller, S. Averill, R. Schmidt, F. Stewart u, H.
Trumbull, J. Amer. chem. Soc. 76, 1074 [1954].

5%) H. Wieland u. H. Hef3, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1350 [1909].

80) H. Wieland u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 418 [1907];
42, 820, 4192 [1902]; 43, 3362 [1910]; Liebigs Ann. Chem. 392,
196 [1912].
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Abb. 5. IR-Spektrum des Polymerisates aus Brommalonsédure-

dinitril und NH,; in KBr (aus W. Ruske u. E. Ruske, Chem. Ber. 97,
2496 [1958])

gen iiber den Ablauf der Blausdure-Polymerisation?®) ent-
sprechend folgendein Schema:

NI
NHZ /t\//?
| .
NC-CH
| ~He NH,
CN Ty L o4nm
CN-C|® =% IV > V > Via(X=CN)

CN
(vgl. HII)

Die Umsetzung von Brommalonsdure-dinitril mit Am-
moniak zu Azulminséure stellt eine prdparative Stiitze fiir
die Formulierung der Polymerisation der Blausdure iiber
das hypothetische Dimere 11 dar.

F. Gtz und Dr. H. Zima danke ich fiir die Uberlassung
von experimentellem Material, Dr. Zima auch fir die an-
regende Diskussion der vorgeschlagenen Strukturformeln und
des Polymerisationsmechanismus und Dr. F. Wenzel fiir
Aufnahme und Deutung von IR-Spektren. Direktor Dr.
Trommsdorff, danke ich fiir die wertvolle Firderung der vor-

liegenden Arbeit.
Eingegangen am 9. Juni 1959,

experimenteller Teil am 24. November 1959 [A 15]
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