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209. Polyampholyte mit verschiedener Ladungsverteilung
von E. Stutz und H. Deuel.
(20. 1X. 55.)

Durch Kopolymerisation von bifunktionellen Monomeren, die ausserdem noch
saure und basische Gruppen tragen, kénnen Polyampholyte hergestellt werden!). Die
Eigenschaften von Kopolymerisaten héingen in starkem Masse von der Anordnung der
Monomeren in der Makromolekel ab?). Kiirzlich wurden sowoll statistische Kopolymere
als auch Pfropfkopolymere aus Acrylsiure und 2-Vinylpyridin hergestellt®).

In der vorliegenden Arbeit werden aus Pektinen (partielle
Methylester der Polygalakturonsidure) Polyampholyte mit verschie-
dener Ladungsverteilung gewonnen und einige ihrer Eigenschaften
untersucht. Dazu wird zunichst das Pektin mit Diazomethan voll-
stindig verestert. Bei der partiellen Hydrolyse dieses polymeren
Esters mit NaOH bzw. Pektinesterase bis zu einem bestimmten Ver-
esterungsgrad entstehen zwei Pektine mit verschiedener Verteilung
der COOH- und COOCH;-Gruppen.

Nach partieller alkalischer Verseifung sind die COOH- bzw. COOCH;-Gruppen eher
einzelstehend, bei einem Praparat mit dem Veresterungsgrad von 50% daher abwechselnd
lings der Fadenmolekel angeordnet4). Dies darf wegen der zunehmenden negativen Auf-
ladung der Makromolekeln und der abnehmenden Verseifungskonstanten im Laufe der
Verseifung angenommen werden®). Nach partieller enzymatischer Verseifung dagegen
stehen die COOH- bzw. COOCH,-Gruppen eher blockméssig beieinander, da die Pektin-
esterase fiir ihre Wirksamkeit eine der COOCH,-Gruppe benachbarte COOH-Gruppe
benotigts). .

Die beiden partiellen Methylester der Polygalakturonsdure — mit
gleichem Veresterungsgrad von 50 oder 759%;, aber verschiedener Ver-
teilung der COOH- und COOCH,-Gruppen — werden nun durch Um-
setzung mit Diaminen?) (Fig. 1) in Polyampholyte mit verschiedener
Verteilung der negativen und positiven Ladungen iibergefiihrt (Fig. 2).
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In Tab. 1 sind die Ausgangspektine mit einem Veresterungsgrad
von ca. 509, die aus einem fast vollstdndig veresterten Pektin durch
Verseifung mit NaOH bzw. Pektinesterase gewonnen wurden, charak-
terisiert. Zu Losungen dieser Pektine in Formamid wurde ein Uber-
schuss an Athylen- oder Hexamethylen-diamin zugegeben. Die da-
durch gebildeten Polyampholyte sind ebenfalls in Tab. 1 charakteri-
siert. Die Reaktion der Ester mit den Diaminen verlief dabei prak-
tisech quantitativ, so dass die vier PPolyampholyte ein Verhiltnis

-COOH/—NH, von ca. 1 aufweisen.

H OH coo™

d
COOCH H OH CONH {CH, ) NHY H OH
Fig. 1.
Reaktion von Pektin mit Diaminen.

Tabelle 1.
Charakterisierung der Ausgangspektine und der aus ihnen gewonnenen

Polyampholyte.
Ausgangspektine Athylendiamin-Derivate Herxamethylendiamian-Derivate
—COOH | -COOCH, Ver- —-CO0H | -XH, Ami- ~CO0H | -NH, Ami-
Verseifungsart | Millidq. | Millidq. ostorungs- Millidq. | Milliag. |4, erungs- qgn; Millidg. | Millidq. | 45~ Sgnll
R R CU I IO B B B IR 7 Bl B S R S P R B
TS TS e TS S s e TS T8 e

alkalisch. .| 2,28 | 2,22 | 49,5 } 2,00 | 2,20 | 52,5 | Da| 1,90 | 1,70 | 47,5 | Ha
enzymatisch| 2,32 | 2,18 | 48,5 | 2,10 | 1,95 | 48,0 | De | 1,90 | 1,78 | 48,5 | He

CO0C0000Q0O00O0000
S T Y S T T A SO S I

100-proz. verestertes Pektin

@
» ¥

0000000000806 06 000OOE0000eE000
— 1 1 1 L1t Y i L 1 fumd 1 1 1 Ll Il L1 | —d
50-proz. alkalisch verseiftes Pektin 50-proz. enzymatisch verseiftes Pektin
lNHZ(CHg)nNHz lNHZ(CHg)nNHZ
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[ S U N Y Y T N T T VOO IO Y A | IS R 00 T SN AN ORI SO A S |
50-proz. umgesetztes Diaminderivat 50-proz. umgesetztes Diaminderivat
mit regelmassiger Ladungsverteilung mit blockméssiger Ladungsverteilung
0 = COOCH, o = C00~ ® = CONH(CH,),NH,+
Fig. 2.

Schematische Darstellung der Gewinnung von Polyampholyten verschiedener Ladungs-
verteilung aus Pektin.
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Die Titrationskurven der Polyampholyte Da und De (5. Fig. 3)
sind einander sehr #hnlich, obwohl fiir De mit blockméssiger An-
ordnung der negativen und positiven Ladungen grossere pK-Werte zu
erwarten wiren'). Fig. 4 zeigt die Titrationskurven von zwei Poly-
ampholyten, die durch Verseifung mit NaOH bzw. Pektinesterase
bis zu einem Veresterungsgrad von 759%, und durch anschliessende
Umsetzung mit Athylendiamin gewonnen wurden. Das Verhaltnis
~COOH/-NH, betriagt also hier ca. /,. Die Titrationskurven fiir
diese beiden Praparate sind weitgehend dhnlich; es kommt hier jedoch
der Ampholytcharakter deutlicher zum Awusdruck.
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cm® 0,1-n. HCI 3 ? 1
Fig. 3.
Titrationskurven von Polyampholyten mit 509, sauren und 50% basischen Gruppen.
—s—s— Derivat mit regelmassiger Ladungsverteilung, gelost
---s-—-s--- Derivat mit regelmissiger Ladungsverteilung, geflockt
—o—o— Derivat mit blockmissiger Ladungsverteilung, gelést
~=-3---0-—- Derivat mit blockmassiger Ladungsverteilung, geflockt

In Tab. 2 sind die pH-Flockungsbereiche der vier Polyampholyte,
die in Tab. 1 charakterisiert sind, angegeben.
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J. Polymer Sci. 12, 159 (1954).
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Tabelle 2.
pH-Flockungsbereich der Polyampholyte.
2,0 g Polyampholyt pro 1 Mischung.
kF = keine Flockung.

Praparat Da De Ha He

pH der wisserigen Suspension . . 4,7 4,6 5,0 4,9

pH-Flockungsbereich . . . . . .| 2183 0—9,3 kF 0—9,0

FH
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0 ! H ]
cm® 0,1-n. HCI 3 2 ]

! L ;
7 2 3 cm® 0,1-n. NaOH

Fig. 4.
Titrationskurven von Polyampholyten mit 25% sauren und 75% basischen Gruppen.
—s»—es— Derivate mit regelmaéssiger Ladungsverteilung, gelost
-—-#-—s— Derivate mit regelmissiger Ladungsverteilung, geflockt
—o—o— Derivate mit blockmassiger Ladungsverteilung, gelgst
—o-—-o-—- Derivate mit blockmissiger Ladungsverteilung, geflockt

Praparat Da flockt in cinem mittleren pH-Bereich aus; in
saurerem und alkalischerem Milieu ist es gut wasserléslich. Nur bei
diesem Polyampholyt kann der Niederschlag im mittleren pH-Gebiet
durch Zusatz von NaCl aufgelost werden. — Priparat De ist im
gesamten sauren Gebiet unléslich und geht erst oberhalb pH 9,3 in
Losung. Durch die blockartige Verteilung der negativen und positiven
Ladungen sind hier intermolekulare clektrostatische Wechselwir-
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kungen beglinstigt. Fiir die Unloslichkeit bei stark saurer Reaktion
diirften H-Briicken eine Rolle spielen. — Bei den Praparaten mit
einem kleineren —COOH/—-NH,-Verhiltnis (Fig.4) sind die Flok-
kungsbereiche gegen hohere pH-Werte verschoben. — Bemerkens-
wert ist, dass Priaparat Ha im gesamten pH-Gebiet, selbst am IEP,
loslich ist. Dies diirfte mit den langen Seitenketten, -CONH(CH,),NH,,
in Zusammenhang stehen. Man hat wiederholt bei Polyelektrolyten
beobachtet, dass sogar hydrophobe Seitengruppen die Wasserlgslich-
keit erhohen konnenl!). Priparat He verhilt sich dhnlich wie De;
der Einfluss der blockmissigen Ladungsverteilung iiberwiegt den-
jenigen der Seitengruppen. — Die Loslichkeit der untersuchten Poly-
ampholyte bei verschiedenem pH ist dhnlich wie bei gewissen Ei-
weissen. Die beobachteten weiten Flockungsbereiche hiingen eventuell
mit dem hohen Gehalt an ionogenen Gruppen und der Inhomogenitét
beziiglich Molekulargewicht und Verseifungsgrad zusammen?).

Im alkalischen Gebiet, in dem alle vier Polyampholyte loslich
sind, wurde die Flockung durch Elektrolyte untersucht (Tab. 3). Wie
zu erwarten war, ist De elektrolytempfindlicher als Da, und He als Ha.
Ahnlich ist auch enzymatisch vergeiftes Pektin z. B. Ca-empfindlicher
als alkalisch verseiftes gleichen Veresterungsgrades3). Im Gegensatz
zum Na-Pektat?) werden die untersuchten Polyampholyte durch
NaOH im Uberschuss nicht geflockt.

Tabelle 3.
Elektrolytflockung der Polyampholyte.
2,25 g Polyampholyt pro 1 Mischung. Anfangs-pH mit NaOH auf 10,5 eingestellt. Angaben
in Millidq. Elektrolyt pro 1 Mischung, die minimal zur Flockung nétig sind.
kF = keine Flockung.

Préparat Da De Ha.T He
Elektrolyt

NaCl. . . . .. kF 200 | kF kF
NaOH . . . . . kF kF kF kF
Ba(OH), . . . .| 7,5 0,4 kF 1,5

Papierelektrophoretische Untersuchungen ergaben, dass Da und Ha im sauren
bzw. alkalischen Gebiet in ziemlich geschlossenen Banden kathodisch bzw. anodisch
wandern. De und He zeigten keine Wanderung.

Es wurden auch Polyampholyte aus sauer verseiften Pektinen hergestellt. Bei
diesen sind wahrscheinlich die negativen und positiven Ladungsstellen am ehesten nach
den Gesetzen des Zufalls angeordnet. Diese Préaparate verhielten sich jedoch weitgehend
gleich wie die aus alkalisch verseiften Pektinen hergestellten Polyampholyte.
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Experimenteller Teil.

1. Herstellung der Pektine gewiinschten Veresterungsgrades. Je 51
einer 1-proz. wisserigen Lisung von Handelspektin (Obipektin AQ., Bischofszell) mit
einem Veresterungsgrad von ca. 709, wurden mit 50 ¢cm? 5-proz. NaClO,-Losung versetzt
und 14 Std. bei 0° stehengelassen. Dann wurde das Pektin mit Alkohol ausgefillt, abge-
presst und mit HCl-Alkohol und Alkohol gewaschen. Das Pektin wurde wieder in Wasser
gelost und durch ein Gemischtbett von Ionenaustauschern {1 Vol. Dowex 50 auf 2 Vol.
Dowex 2) perkoliert, mit Alkohol gefallt, mit abs. Alkohol und Ather gewaschen und im
Vakuum bei 45° iiber P,O; getrocknet. Mit Diazomethan in Ather wurde bei — 30° voll-
standig vercstert!). Zur Gewinnung von Pektinen mit einem Veresterungsgrad von 50
und 759, wurde dieses Praparat mit NaOH, HCl oder Pektinesterase partiell verseift.
Die alkalische Verseifung erfolgte bei 0° wahrend 48 Std. mit der berechneten Menge an
NaOH. Sauer wurde in 0,5-n. HCl bei 40° verscift. Zur enzymatischen Verseifung mit
Pektinesterase aus Orangenschalen?) wurde mit verd. NaOH laufend ein pH von 7 ein-
gestellt. Am Fnde wurde das Enzym durch Aufkochen inaktiviert. Alle Pektinpraparate
wurden durch Perkolation iiber ein Gemischthett von Ionenaustauschern gereinigt und
dann der Gefriertrocknung unterworfen.

2. Herstellung der Polyampholyte. Je 8 g Pektin wurden bei Zimmertem-
peratur in 300 cm? frisch dest. Formamid gelést. Die Losungen wurden auf 0° gekiihlt,
mit ca. 50 g Athylendiamin bzw. Hexymethylendiamin versetzt und 18 Std. bei
Zimmertemperatur stehengelassen. Dann wurde mit Aceton gefdllt und mit HCI-
Alkohol, Alkohol und Aceton gewaschen. Die Hydrochloride der Polyampholyte wurden in
wisseriger Suspension in schlauchférmige Membrancn eingefillt. Diese Schlauche wurden
wéhrend einer Woche in einer Suspension von Dowex 2 in der OH-Form bis zur Cl-Freiheit
geschiittelt. — Auch durch heterogene Umsetzung der Pektine in fliissigem Athylen-
diamin entstanden Polyampholyte; diese sind jedoch nach dem Trocknen weder in Siure
noch in Lauge loslich. — Die freien COOH-Gruppen der Ampholyte wurden durch Formol-
titration nach Sprensen und der Stickstoff nach Kjeldahl bestimmt (Tab. 1).

3. Eigenschaften der Polyampholyte. Die Titrationskurven wurden mit einem
Prézisions-pH Messgerat Typ 111 der Polymetron AQ., Ziirich, mit Glas- und Kalomel-
bezugselektrode aufgenommen. Fiir die Flockung bei verschiedenem pH (Tab. 2) wurden
je 5 om? ciner 1-proz. Losung der Polyampholyte in 25 cm?® Messkélbehen gegeben, mit
steigenden Mengen von 0,1-n. NaOH oder HCI versetzt und mit dest. Wasser bis zur
Marke aufgefiillt. Nach 1 Std. wurde das pH gemessen und das Koagulationsverhalten
notiert. Fiir die Elektrolytfiockung (Tab. 3) wurden je 2 em? der Polyampholytlésung mit
1 em?® Elektrolytlosung versetzt und mit dest. Wasser auf 4 cm? erginzt. Zur Papier-
clektrophorese dienten der Apparat des Techn. Biiro Zemp, Ziirich8), und Whatman-
Papier 1. Es wurden 1-proz. Losungen der Polyampholyte von pH 10 aufgetragen. Als
Wanderungsmittel wurde ein Boratpuffer von pH 9,8 nach Clark & Lubs und ein Citrat-
puffer von pH 2,0 nach Sorensen benutzt?). Die Anfirbung der Chromatogramme erfolgte
nach Reindel & Hoppe®).

Herrn Dr. J. Solms sind wir fir Mithilfe dankbar. — Die vorliegende Arbeit
wurde durch Mittel aus den Arbeitsbeschaffungskrediten des Bundes erméglicht, Wir
danken bestens fiir diese Unterstiitzung.
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SUMMARY.

Partial alkaline hydrolysis of polygalacturonic acid methyl ester
gives products in which the COOH- and COOCH,-groups are distrib-
uted alternatively along the chain molecule. Partial enzymatic
hydrolysis, on the other hand, gives products in which the COOH-
and COOCH,-groups, respectively, are grouped together in blocks.

These partial methyl esters of polygalacturonic acid were reacted
with diamines to give polyampholytes with a different distribution
pattern of COOH- and NH,-groups along the chain molecule.

The polyampholyte prepared with ethylene diamine and display-
ing an alternating distribution of COOH- and NH,-groups is water
insoluble at pH 2 to 8. It migrates to the anode in strongly alka-
line and to the cathode in strongly acidic solution. The solutions
of the polyampholyte are rather stable towards electrolytes.

The polyampholytes with blockwise distribution of the COOH-
and NH,-groups, respectively, are soluble only at high pH wvalues
and show almost no electrophoretic migration. In solution they are
very sensitive towards electrolytes.

Decreasing the ratio —COOH/-NH, favors the solubility at
lower pH values.

The long side chains of the hexamethylene diamine derivatives
make these polyampholytes less sensitive towards electrolytes and
more soluble in water.

Agrikulturchemisches Institut
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

210. Pentachlorocyclohexanes par chloration
du tétrachlore-1,2,4,5-cyclohexane F.174°

par Roland Jaunin et Angelo Germano.

(3 X 55)

Tandis qu’on connait de nombreux exemples de di-, tri-, tétra- et
hexachlorocyclohexanes, aucun pentachlorocyclohexane n’a été décrit
dans la littérature. Ayant précédemment étudié 1a chloration du tétra-
chloro-1,2,4,5-cyclohexane F.174° (I) en vue d’obtenir des hexa-
chlorocyclohexanes!), nous nous sommes proposé dans le présent tra-
vail de limiter la chloration du dérivé tétrachloré I au stade des penta-
chlorocyclohexanes. Nous y sommes parvenus en traitant le composé 1
par le chlorure de sulfuryle en présence de lumiére UV., obtenant ainsi
un mélange dont nous avons pu séparer, par chromatographie sur
charbon activé, deux pentachlorocyclohexanes ¥.56°(11) et F.107° (111).

1) Helv. 35, 392 (1952).





