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Die ungewShnlich grebe Viskositgt der LSsungen yon 
Polypept iden in Toluol, einem typisehen apolaren L6sungs- 
mitt.el, wird untersueht trod auf Endassoziation der Moiektile 
zuriiekgeffihrt. Die Assoziation wird dureh den Zusatz yon 
starken Basen und Sguren zum grSBten Teil gelSst, dagegen 
yon anderen polaren Zusatzmitteln schwaeh ~a.uren oder 
basischen Charakters nur in geringerem Mal~e. Eine quanti-  
tat ive,  auf eine Anzahl klar  ausgesproohener Annahmen ge- 
gr/indete Behandlung wird gegeben und auf die experimentetlen 
Daten angewendet;  daraus werden angen~iherte Werte  der 
Assoziationskonstanten und der Molgewiehte des Polypept ids  
bereehnet. Die Natur  der Assoziation wird diskutiert .  

1. Einleitung. 

Mehrfach wurde  berei ts  beobaehte t ,  dab  die Viskosi tg t  yon Poiy-  
pep t id lSsungen  in apola ren  L6sungsmi t te ln  dureh  den Zusatz  von gewissen 
po la ren  Subs tunzen bedeu t end  herabgese tz t  wird.  So z. B. wurde  be- 
obaeh te t  a, dal3 der  Zusatz  yon  2 %  Ameisensgure  zu einer LSsung eines 
Leue in -Pheny l a l an in -Kopo lymeren  deren Viskos i tg t  bein~he auf  1/20~ 
herabsetz t ,  und  Breitenbach und  Richter haben  be r ieh te t  2, dab  die Vis- 
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kositiit yon L6sungen yon Polyphenylalanin in Toluol durch den Zusatz 
yon Alkoholen stark erniedrigt wird. Im Zuge einer kinetisehen Unter- 
suchung ~ an LSsungen von Polymeren und Kopolymeren yon Asparagin- 
siiuremethylester w~urde beobaehtet, dab die Viskositiit ihrer L6sungen 
in Toluol durch den Zusatz kleiner Mengen yon Aminen in einem ganz 
augergewShnlichen Mate herabgesetzt wird. 

Die Viskosit/~t yon Polypeptidl6sungen in Benzol und Toluol ist 
abnormal hoeh; dies ist wahrseheinlieh eine Folge der Assoziation der 
Polymermolektile zu gr6geren Komplexen und die Wirkung yon Aminen 
und anderen polaren Zusatzmitteln kann dann ungezwungen als eine 
Aufl6sung der Komplexe erkl~rt werden. Eine solehe Aufl6sung der 
Komplexe wird immer dann stattfinden, wenn die Affinit~t des Zusatz- 
mittels fiir die assoziierende Gruppe des Polypeptidmolekfils grSger ist 
Ms die der assoziierenden Gruppe eines anderen Polypeptidmolekiils, 
so dab die Assoziation der Polypeptidmolekfile untereinander im Wett- 
bewerb steht mit der Assoziation yon Polypeptidmolekiilen mit Molekiilen 
des Zusatzmittels. Es ersehien uns interessant, dies welter zu verfolgen, 
da die I-Ioffnung bestand, dag sich daraus ein Beitrag zu unserer Kenntnis 
der Kr~fte zwisehen Polypeptidmolekiilen in L6sung gewinnen lassen 
wfirde. Sollten sieh weiterhin Zusatzmittel linden lassen, die die Assoziation 
zwisehen den Polypeptidmolekiilen vollst~ndig aufl6sen, dann k6nnte 
man erwarten, dag sieh bei deren allm~hlieher Zugabe die Viskositiit 
der L6sung erst auf den dutch die einzelnen Polypeptidmolekiile bedingten 
Wert herabsetzen liege und dann konstant bliebe ; sobald dieser konstante 
Wert erreieht w~tre, sollte sieh in der L6sung eine bestimmte Mindest- 
menge an Zusatzmittelmolekiilen auf je ein Polypeptidmolektil befinden, 
bei einfaeher Endgruppenassoziation z. B. eines. Aus den bekannten 
Gewiehtskonzentrationen k6nnte man das Molgewieht eines solehen 
Polypeptids erreehnen. Dieser voraussiehtliehe Beitrag zur Methodik 
der Molgewiehtsbestimmung von Polypeptiden erhSht den Weft einer 
solehen Untersuehung ganz bedeutend. 

2. Experimenteller Teil. 
A. Stoffe.  Zwei Proben von Kopolymeren aus D~-Leucin und D~,-fl- 

Asparagins~uremethylester im Verh~ltnis 3:1,  mit Kermzeiehen Y l18B 
bzw. 213 A, standen zur Verfiigung und eine Probe yon Poly-DL-phenyl- 
alanin, mit Kennzeiehen 194 B. Die Viskositgtszahlen, bei einer Konzen- 
tration yon 0,5% in Diehloressigs~ure, waren 0,068 bzw. 0,037 1/g fiir die 
Kopolymeren und etwa 0,19 1/g fiir das Polyphenylalanin; die letztere Zahl 
liel3 sieh wegen der langsamen Zersetzung der Diehloressigs~urel6sungen 
nieht mit gr6gerer Genauigkeit bestimmen. Die Kopolymeren 16sten sigh 
glatt in Toluol, das PolyphenylManin 16ste sieh jedoeh erst naeh einiger 
Zeit naeh Koehen am R/iekfluBktihler; naeh der Abkiihlung ergab sieh 

3 H.  To mp a ,  Mh. Chem. 86 (1955), im Druek. 
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hierbei  eine klare L6sung,  aus der sieh jedoeh naeh  einigen Wochen  beim 
Stehen Spuren eines Gels absehieden.  

Das Toluol,  das als L6sungsmi t te l  dient.e, wurde  vor  Gebraueh destillier~. 
Nthy lend iamin ,  I sopropylamin ,  Di isopropylamin,  Diehloressigs~ure, Triehlor-  
essigs~iure, Trifluoressigs~ure, Ameisens~ure und  Benzonitr i l ,  die als Zusatz-  
mi t t e l  ve rwende t  wurden,  wurden  ebenfalls  vor  Gebrauch destilliert., falls 
no twendig  im V a k u u m ;  Isopropyla lkohol  und  n -Buty la lkoho l  wurden  otme 
weRere Behand lung  verwendet .  

Der  Gehal t  der  L6sungen an A m i n  wurde  dureh T i t r a t ion  mi t  9,01 n 
Perehlors~ure in e inem L6sungsmi t te l  aus 4 T e i l e n  Toluol  und  1 Tell Eis- 

Abb. 1. ~Iikrobiirette naeh Schwa~'z. 

essig bes t immt4;  als Ind ika to r  diente eine 
0 ,1%ige L6sung yon  Methy lv io le t t  in Eis- 
essig. Die S~urel6sungen wurden  mi t  ge- 
s te l l ter  Nat rkm~hydroxydlSsung  in wfil3rL 
get  L6sung in Zweiphasensys temen t i t r ier t .  

B. V i s k o s i m e t e r .  Viskosigi~ten wur- 
den  in Viskoshnetern  naeh  Ubbelohde mi t  
h~ngender  Kugelfl / iehe ~ gemessen ; die Vor- 
ratsgef/~Be waren  erweiter t ,so dag L6sun- 
gen im Viskosimeter  verdf innt  werden 
konnten6:  es is~ einer der Vortei le  der 
Ubbelohde-Viskosimeter, dal] die Messun- 
gen v o m  Volumen  der Ftfissigkeit  im Vis- 
kos imeter  unabh~ngig  sind, sofern nat/ ir-  
l ieh dieses ein gewisses 5 I in imum fiber- 
steigt.  I n  Verd / innungsexper imenten  wurde  
Toluol  in das Vorratsgef~B pipet t ier t ,  Zu- 
sa tzmi t t e l  wurden  in der F o r m  von  L6sun- 
gen in Toluol  aus Mikrob~re t ten  zuge- 
geben. Naeh  jeder  Zugabe wurde  f i t t r ierte 
Luf t  l angsam du tch  das Vorra~sgefi~i~ ge- 
blasen, u m  den II)~halt durehzumisehen.  
Wie festgestelR wurde,  ergibt  sieh hier- 
aus kein  Ver lus t  selbst des flfieht.igsten 
Bestandtei les ,  des Isopropylamins .  Wo 

notwendig,  wurde  die Hagenbach-Korrektur angebraeht .  Alle Viskosit~Lten 
wurden  bei 2 5 ~  gemessen. 

C. N [ i k r o b f i r e t t e n .  IKahnlose Mikrobf i re t ten  yon  1 cm 3 Kapaz i tg t ,  im 
wesent l iohen naeh  SchwarzL wurden  verwendet .  ~rie Abb.  1 zeigt,  bes teht  
der  hor izontMe Tefl der  B~re t t e  aus einer g raduie r ten  1 em3-Pipet te ;  infolge 
des kleinen Innendurchmessers  bi ldet  sieh in ihr t ro tz  der  hor izonta len  Lage 
ein sehr gu te r  iVieniskus aus. Die Spitze der Bf i re t te  bef indet  sieh e twa 
2 em fiber dem Niveau  des graduie r ten  Teiles und ist in eine Kaloillare yon 
solehem Durohmesser  ausgezogen, daB, wenn  sie e inmal  mi t  Fl~ss igkei t  
gefiil l t  ist, die !Kapillardeloression in ihr grSger  ist als die Niveaudif ferenz  
zwischen ihr und  dem graduie r ten  Teil. Dies ha~ zur  Folge,  dab die Flfissig- 
kei t  in ihr n ioht  hinaufl~uft .  Die  Bfire t te  wird geffilR, indem m a n  die Spitze 

4 H.  Y .  Wilson, J.  See. Chem. Ind.  67, 237 (1948). 
W. Phi l ippe/I ,  Viskositfit  der Kolleide,  S. 59. Dresden:  Th. Stein- 

kopf. 1942. 
6 W. E. Davis und  J .  H. Elliott, J.  Coll. Sei. 4, 313 (i949). 
7 K .  Schwarz, Mikrochem. 13, 1 {1933); 18, 303 (1935). 
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in die zu verwendende  Fli issigkeit  e in taueh t  mad am offenen E n d e  ansaug t ;  
die Fl i issigkei t  wird du tch  sanftes Blasen in das freie Ende  t ropfenweise  
abgegeben.  W e n n  die gew/insehte Menge Fli issigkeit  abgegeben worden  
ist, wird  mi t  dem Blasen aufgeh6rt ,  ein e twaiger  Fl i iss igkei ts t ropfen a m  E n d e  
der Spi tze  f l iegt  zuriiek,  da  die Spitze h6her  l iegt als der hor izontale  Teil,  
bis der  Meniskus die Kapi l la re  e r re icht ;  die in der Bi i re t te  verble ibende  
F1/issigkeitsmenge kann  dann  genau  und  mi t  sehr guter  Reproduz ie rbarke i t  
abgelesen werden.  

D. Bei  der ~u wl~rden 25 em a in das Viskosimeter  filtrierV und 
die Viskosit/~t gemessen.  I n  Verd / innungsexper imenten  wurde  Toluol  in das 
Viskosimeter  p ipe t t ie r t ,  naeh  guter  Durehmischung  wurde  die Viskosit / i t  
wieder gemessen und  dies so oft wie nSt ig  wiederholt .  I n  Zusa tzexper imenter ,  
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Abb, 2, Spezifische u yon LSsungen yon 2 g/l des Kopolymeren Y 118 B h~ TohmL 
• bei Zusatz yon Isopropytamin, § bei Zusatz yon Benzonitril, o bei Zus~tz yon ~thylendiamin. 

war  es wtinsehenswert ,  das Gesamtvo lumen  so wenig wie mSglieh zu ver-  
grSBern, soweit  dies m i t  der  genauen  Megbarke i t  der  Menge des zugegebenen 
Zusa tzmi t t e l s  ve re inbar  war.  Die Zusa tzmi t t e l  wnrden  daher  in Toluol  zu 
solehen K o n z e n t r a t i o n e n  auigelSst ,  dab die erwiinsehte  Gesamtmenge  in 
1 em a der  en t s t andenen  L6stmg en tha l t en  war  (bei den Alkoholen  und  d e m  
Benzoni t r i l  war  das n ieh t  notwendig) .  Diese LSsung wurde  dann  in Mengen 
von  0,05 bis 0,2 em 3 der Po lypep t id l6sung  zugesetzt ,  naeh  j edem Zusatz 
die L6sung wie besehr ieben durehgemiseh t  und  die Viskosi t~t  gemessen. 

Die MeBresul tate  wurden  fiir den Fa l l  der Verd i innungsexper imente  als 
Viskosi t~tszahlen (Us~/e) gegen die Konzen t r a t i on  c in g/l, fiir den  Fa l l  der  
Zusa tzexper imen te  als spezifisehe Viskosit / i t  gegen die Konzen t r a t i on  des 
Zusa tzmi t t e l s  aufget ragen,  wobei  in diesem Fal le  die le tz tere  bei  den Alkoholen  
und  dem Benzoni t r i l  als era3/1 mad den Siiuren und  Aminen  als , ,MikronormMi- 
t-~t:' /~ n, das he ig t  in E inhe i t en  von  10 -6 Nqu iva l en t en  pro Liter ,  ausge- 
dr i iekt  wurde.  

3 .  N e g r e s u l t a t e .  

D e r  E i n f l u g  y o n  A m i n e n  auf  die  Vi skos i t~ t  v o n  P o l y p e p t i d l S s u n g e n  
w u r d e  zue r s t  b e m e r k t ,  als A t h y l e n d i a m i n  zu L S s u n g e n  des  K o p o l y m e r e n  
Y 118 B h inzuge f i i g t  w u r d e ;  Abb .  2 ze ig t  die  spezi f isehe  Viskos i t~ t  e iner  
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LSsung mit 2 g Polypeptid im Liter Ms t~unktion der Athylendiamin- 
konzentration. Die Abbildung zeigt augerdem die spezifisehe Viskosit/~t 
der gleiehen LSsung, naehdem verschiedene Mengen einer l~oigen bzw. 
0,1~oigen IsopropylaminlSsung zugesetzt worden sind. Der Punkt  mit 
der niedrigsten Isopropylaminkonzentration, 70yn ,  entsprieht einer 
LSsung, in der ein Aminmolek/il auf je 245 Amhmsgurereste des Poly- 
peptids kommt, und offensiehtlieh hat ein weiterer Zusatz des Amins 
wenig Einflul3 auger dem einer blol3en Verdiinnung. Nit  anderen Worten, 
was immer der EinfluS der Aminmolekiile auf die Polypeptidmolekiile 
sein mag, dieser Einflug ist beendet, bevor ein Aminmolek~l auf 

200 ~ 

Abb, 3. Rela t ive  spezifische Viskositi~ten VOlt L6sungen yon 2 g/1 des Kopolymeren 213 A in Toluol. 
x bei Zusatz yon Diisopropylamin, + bei Zusatz yon Isopropylamin,  V bei Zusatz yon 3_meisen- 
s/~ure, A b e i  Zusatz von Dichloressigs~im'e, V bei Zusatz yon Trichloressigs~ure, []  bei Zusatz yon 

Trifluoressigs~ure, - -  berechnete K~rve.  

245 Aminosaurereste kommt. Dies ist kaum anders zu erkl/~ren, Ms 
dat3 sieh der Einflul3 auf die Enden des Polypeptidmolek/ils bezieht, 
da sonst sehr sehwer einzusehen ist, warum der Einflut~ bei einem so 
niedrigen Wert des Verh/iltnisses Amin:  Aminos~urerest aufh6rt. Hier- 
naeh w~re die hohe Viskosit/~t der L6sung auf Endassoziation der Poly- 
peptidmolekiile zuriiekzufiihren, die dutch die Aminmolekfile gel6st wird, 
da das Polypeptidmolekiil das Aminmolekfil einem anderen Polypeptidmole- 
kiil als Assoziationspartner vorzieht. Dies ist mit dem Polymerisations- 
grade, der sieh aus der Viskosit~tszahl in 1/2~oiger Diehloressigs~urel6sung 
zu einigen tIundert  seh~tzen l~13t, durehaus vertr~glieh. 

Xthylendiamin seheint f/it die AuflSsung der Assoziation weniger 
wh'ksam zu sein Ms Isopropylamin; die Basizitgten in w~Briger LSsung 
unterseheiden sieh mn einen Faktor  seehs, und obwohl diese Zahl nieht 
ohne weiteres auf Toluoll6sungen/ibertragbar ist, wird doeh im Mlgemeinen 
die in Wasser st~rkere Base aueh in Toluol die st~irkere sein. 
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Abb. 2 zeigt auch die Wirkung yon Zus~tzen von Benzonitril; die 
Konzentrat ion ist in em~/1 ausgedrfickt, und da eine LSsung yon etwa 
100 cm3/1 mit  Bezug auf Benzonitril normal ist, ist es klar, dab der 
Einfluft des Benzonitri]s yon einer ganz anderen GrSl~enordnung ist, a]s 
der der Amine. 

Die weiteren Versuehe wurden mit  dem Kopolymeren 213 A ausge- 
ffihrt. Abb. 3 zeigt die spezifisehe Viskosit~t einer 2 g/1 enthaltenden 
L5sung, relativ zu der der AnfangslSsung, nachdem ihr versehiedene 
Mengen yon Isopropylamin und Dfisopropylamin - -  zweier starker Basen 
- -  und yon Dichloressigs~ure, Trichloressigs~ure und Trifluoressigs~ure - -  
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A b b .  4. R e l a t i v e  s p e z i f i s c h e  V i s k o s i t ~ t  y o n  L 6 s u n g e n  y o n  10 g/1 d e s  X o p o l y m e r e n  213  Amin  T o l u o l .  
• b e i  Z u s a t z  y o n  D i i s o p r o p y l a m i n ,  + b e t  Z u s a t z  y o n  I s o p r o p y l a m i n ,  ~ b e i  Z u s a t z  y o n  A m e i s e n s ~ n r e ,  
A b e i  Z u s a t z  y o n  D i c h l o r e s s i g s ~ u r e ,  V b e i  Z u s a t z  y o n  T r i c h l o r e s s i g s ~ m ' e ,  [ ]  b e i  Z u s a t z  y o n  T r i f l u o r -  

e s s i g s ~ u r e ,  - -  b e r e c h n e t e  K u r v e .  

S~uren zunehmender Azidit~t in w~t~riger LSsung - -  zugesetzt worden 
waren; ein Punkt,  der sich auf Ameisenss bezieht, ist auch aufgetragen. 
Der EinfluS der beiden Amine ist am grSI~ten und der Einflul] der S~uren 
n immt mit  abnehmender Azidit~t ~b; insbesondere die Ameisens~ure 
hat  wenig Einflul] im Vergleich mit  den anderen S~turen, wiewohl die 
Erniedrigung der Viskosit~t von Polypeptidl5sungen durch den Zusatz 
polarer Reagenzien, wie schon erw~hnt ~, gerade am Fa]le der Ameisen- 
s~ure zuerst beobachtet  worden ist. 

Es wurde auch naeh st~rkeren S~uren als Trifluoressigs~ure gesucht, 
die sich in Toluo115sen, aber es konnte keine gefunden werden; die Sulfon- 
s~uren geh5ren bekanntlich zu den st~rksten S~uren, aber keine der 
zur Verfiigung stehenden lSste sieh in Toluol, und d~ nichts fiber die 
LSs]iehkeit anderer Sul~ons~uren in Toluol bekannt  ist, wurden in dieser 
Richtung keine weiteren Versuche unternommen. 
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Abb. 4 zeigt das Ergebnis ghnlicher Versuche an einer LSsnng mit 
10g Polypeptid im Liter; der Verlauf dieser Versuehe ist denen der 
Abb. 3 durehaus analog. Die Anfangsviskositgten dieser LSsungen sind 
nieht so gut reproduzierbar, wie man es gerne sehen wtirde; dies ist, 
wenigstens zmn Teil, sieher auf die groBe Empfindliehkeit dieser LSsungen 
gegeniiber Spuren yon Zusgtzen zurfiekzufiihren. Es wurde abet fest- 
gestellt, dag die geringe 5[enge Wasser, die sieh in Toluol auflSst., auf 
die Viskosit~ten keinen Einflul3 hat. Spuren yon Gel segzten sieh von 
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Abb. 5. Viskositgtszahlen von L6sungen des Kopolymeren 213 A in Toluol. • 213 A in  Toluol, 
+ mi t  geringem ~berschal3 v-on Trifluoressigs~iure, A mi t  geringem C-berschug yon Diisopropylamin, 
Q mi t  tausendfaclaem ]~'berschul3 vm~ Diisopropylamin, . . . . . .  nach der ~ormeI ,zon Schulz und Si'ng 

berechnete Linien, - -  berechnete Kurve.  

diesen LSsnngen nach 1/~ngerem Stehen ab, wiewohl viel weniger, als 
beim Polyphenylalanin; die dadnreh zum Ausdruek gebraehte geringe 
Unstabilitgt der L6sung k6nnte aueh fiir die schleehte I%eprodnzierbarkei~ 
der Anfangsviskosi~ten verantwortlieh sein. 

Die Viskosit~tszahlen dieser beiden L6sungen sind sehr versehieden: 
sie sind 0,52 bzw. 2,3 1/g. Diese aul3ergewShnlieh groBe Abh~ngigkeit 
der Viskosit~tszahl yon der Konzentration erkl~rt sieh ganz nattirlieh 
dutch die Annahme einer Endassoziation der Polypeptidmolekiile. Um 
den Verlanf der ganzen Viskosit/~tszahl-Konzentrationskurve aufzu- 
nehmen, wurden mehrere Verdfinnungsversuehe dnrehgef/ihrt. Abb. 5 
zeigt die Megwerte; sie sind das Ergebnis dreier Versnehsreihen. Die 
innere Konsistenz jeder Reihe war zwar sehr gut, die ~bereinstimmung 
zwisehen den drei Reihen war jedoeh nieh~ so gut. Die Abb. 5 zeigt 
augerdem die Ergebnisse yon :~Iessungen an L6sungen, denen ein geringer 
LTbersehng an Trifluoressigsgure bzw. an Diisopropylamin zugesetz~ 
und die dann mit Toho l  verd/innt worden sind. Alle diese iVIeftreihen 
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l~ssen sieh auf den gleichen Wert ftir die Konzentration Null extrapolieren; 
er betr~gt 0,052 1/g und dies muB ~ls die Grenzviskositgtszahl dieses 
Polymeren in ToluoU6sung betraehtet  werden. 

Urn den Untersehied zwischen dem Verh~lten dieser LSsung und dem 
einer LSsung eines Vinylpolymeren besser zum Ausdruek zu bringen, 
sind in Abb. 5 zwei Linien aufgetragen worden, die naeh der Formel 
yon Schulz und Sing s mit /c -= 0,28 berechnet worden sind und die be- 
kanntlich die Viskosit~t yon PolystyrollSsungen sehr gut wiedergeben. 
Ferner zeigt die Abbildung Daten, die bei der Verdiinnung einer LSsung 
gewonnen worden sind, der zuerst ein tausendfacher ~berschuB an 
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Abb. 6. Rela t ive  spezffische Viskos i~ ten  yon L6sungen yon 10 g/[ des Kopolymeren 213 A i a  Toluol. 
• bei Zusatz yon Isopropylalkohoi,  + bei Zus~tz yon n-Butylalkohol ,  (}) b~i Zusu~z yon Benzonitril .  

Diisopropylamin zugesetzt worden ist; Extrapolation dieser Werte auf 
die unendlich verdtinnte L~sung ergibt nicht denselben Wert wie Extra- 
polation der frtiheren Werte. Entweder ist die zugesetzte Aminmenge 
grol~ genug, um das L~sungsmittel merklieh zu modifizieren, oder d~s 
Amin hat  einen Einflul3 auf die Gestalt des Polypeptidmolekiils in der 
LSsung, indem es etwa Wasserstoffbrticken lSst; jedenfa]ls zeigen diese 
Punkte, dal~, wenn die letzten Spuren einer Assoziation verschwunden 
sind, die Viskosit~itszahl bis zu einer Konzentration yon mindestens 
1 g/1 yon der Konzentration unabh~ngig ist. 

Als weitere Zus~tzmittel wurden Benzonitr~l, Isopropylalkohol und 
n-Butylalkoho] verwendet, polare Substanzen mit erheblichem Dipol- 
moment, aber ohne stark ausgepr~tgtem sauerem oder basischem Charak- 
ter. Abb. 6 zeigt die Versuchsergebnisse an einer LSsung mit 10 g des 
Kopolymeren 213 A i m  Liter. Die obigen Bemerkungen fiber den Einflul~ 

s G, V. SchuZz und G. Sing, J. pr~kt. Chem. 161, 161 (1943), 
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des Benzonitrils auf L6sungen des Kopolymeren Y 118 B sind auch bier 
anwendbar; offensichtlich wirken die Alkohole stgrker als das Nigril. 

Sowohl Alkohole als aueh Benzonitril sind F~llungsmittel fiir Poly- 
peptide und es ist bekannt, dab der Zusatz eines F~llungsmittels die 
Viskositgt einer PolymerlSsung erniedrigt; dies h~ngt mit der st~rkeren 
Zusammenkn~iuelung des Polymermolekiils beim Zusa.tz des F~llungs- 
mittels zusammen, die ihrerseits dadureh verursaeht wird, dab die 
Kontakte zwisehen Polymeren und L6sungsmittel energetisch ungtinstiger 
werden. Die bier beschriebene Erniedrigung der Viskositgt ist jedoeh 
viel zu groin, um dadurch erkl/irt werden zu k6nnen. 

Abb. 7. Dielektrizit~itskonstanten yon L6s~mgen yon • Isopropylalkohol in Toluol, + n-Butyl- 
alkohol in ToluoL 

Es kSnnte auch vermutet werden, daI~ die Wirkung der letztgenannten 
Substanzen darauf zuriickzuffihren ist, dab sie den Assoziationsgrad durch 
ihren ELLfluB auf die Dielektrizitfitskonstante verandern. I)Je Dielektrizit/its- 
konstante yon LSsmlgen der Alkohole in Toluol wurde daher naeh eLLer 
ange11~Lherten, abet for unsere Zweeke hinreiehend genauen Methode gemessen: 
es wurde aus zwei IViessLLgzylLLdern yon 100 mm L~Lnge und 60 bzw. 65 mm 
Durchmesser eflL ZyILLderkondensator gebaut, seine Kapazit~Lt sowohl in 
Luft Ms auch mit der zu messenden Fltissigkeit geftillt, gemessen und daraus 
die Dielektrizitatskonstante gereehnet. Die erhal~enen Werte sLLd in der 
Abb. 7 aufgetragen told zeigen, dab die )hlderm]gen der Dielektrizit~ts- 
konstante im verwende~en Konzentrationsbereiehe sehr MeLL sLLd und fiir 
die beobaehtete Erniedrigung der Viskosit~it kaum verantwortlich gemach~ 
werden k6nnen. Es erscheLLt daher wahrseheLL]ieh, dab die Xu der 
Alkohole und des Nitrils auf ihre schwach saute bzw. basisehe Natur zurtiek- 
zuftihren ist told dab ihre gegeniiber den AmLLen und Sfiuren viel geringere 
Wirksarnkeit eLL Mag ihrer viel schw~ieher basisehen bzw. saueren Natur ist. 

~hnliche Versuehe wurden an LSsungen yon Polyphenylalanin 194 B 

in Toluol durchgefiihrt. Schon frfiher war erw~hnt worden, dab dieses 

sich in kMtem Toluol nich~ 15ste und da~ aus den in heiBem Toluol dar- 
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gestellten LSsungen sieh bei lgngerem Stehen etwas Gel abseheidet und 
die Viskosit/~t sieh langsam erniedrigt. Angesichts seiner grol3en 
Viskosit~tszahl in 1/2~ Diehloressigs~urelSsung erschien es aber 
trotzdem der lV[iihe wert, dieses Polypeptid zu untersuehen. Infolge des 
langsamen Absinkens der Viskosit~it der Vorratsl5sungen k6nnen die 
versehiedenen Versuehsreihen nur relativ miteinander verglichen werden, 
aber die innere Konsistenz jeder einzelnen Versnchsreihe war sehr gut. 

Die Ergebnisse yon Zusatzexperimenten an einer L6sung mit 2 g/1 

7 !  ! 

§ 

-0 700 200 /~  n 

Abb. 8. Rela t ive  spezifische Viskosit/iten yon LSsungen yon 2 g/1 Polyphenylalanin in Toluol. 
x bei Zusatz yon Diisopropylamin,  + bei Zusatz yon Isopropylamin,  v bei Zusatz yon Ameisen- 

s~iure, A bei Zusatz yon Dichloressigs~iure, - -  berechnete Kurve.  

sind in Abb. 8 dargestellt; die Ergebnisse yon ~hnlichen Messungen an 
einer LSsung mit 3,1251/g verlaufen ganz analog. Abb. 9 zeigt die 
Ergebnisse von Verdiinnungsexperimenten an drei verschiedenen LSsun- 
gen. Der EinfluB yon Zusatzmitteln ist bier weniger ausgepr~gt als beim 
Kopolymeren, w~hrend die Konzentrationsabh~ngigkeit der Viskosit~ts- 
zahl viel grSl~er ist. Auch ist die Viskosit~tszahl-Konzentrationslinie hier 
stark gekrfimmt, w~hrend sie beim Kopo]ymeren fast gerade war. Abb. 9 
zeigt auch die Mel3resultate ffir eine L6sung, der vor der Verdfinnung 
ein geringer Uberschul~ an Diisopropylamin und ffir eine andere, der 
ein last tausendfacher OberschuB zugesetzt worden war. Wiederum 
lassen sich die ersteren Ergebnisse auf denselben Wert bei unendlicher 
Verdfinnung extrapolieren wie bei den reinen Polypeptidl5sungen, n~m- 
lich 0,20 l/g, obwohl die Extrapolation etwas unsicher ist, w~hrend die 
letzteren Ergebnisse zu einer hSheren Grenzviskosit~tszahl ffihren. 

Die Grenzviskosit~tszahl yon 0,20 1/g is~ etwa viermal so grog wie die 
des Kopolymeren 213 A; das Verh~ltnis der Viskosit~tszahlen in Dichlor- 
ossigs~ure ist mindestens sieben in 1/~oiger LSsung. Die Konzentrations- 
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abhgngigkeit der Viskositgtszahl in Dichloressigsgure wurde sowohl 
fiir 213 A wie fiir 194 B mffgenommen; fiir das erstere ist sie sehr k leh t  
wghrend sie sich ffir das letztere wegen der langsamen Zersetzung des 
PolyphenylManins in der Sgure nur ungenau best immen li~l~t. In  beiden 
Fgllen gehorcht sie ungefiihr der Formel yon Schulz und Sing, zeigt also 
keine der ungewShnlichen Erscheinnngen, die sich in ToluollSsung be- 
obachten lassen. 

:I 
• 

/ 

3~ 

20 

z~ 

• 

) g/Z o) 2 * g/l ~c 

Abb. 9. Viskosi?~itszahlen yon L6sungen yon Polyphenyla lan in  in Toluol in zwei verschiedenen 
MaSst~ben. x 194 B in  Toiuol, A mi t  geringem Oberschul3 yon Diisopropylamin, O mi t  tausend- 

fachem ~berschufl yon :Diisopropylamin, - -  berechnete Kvxve. 

4. Diskussion. 

Der experimentelle Befund weist ~uf d~s Bestehen yon End~ssoziutioll 
hin. Es ist mSglich, die Viskosit~t einer LSsung der~rt assoziierender 
Molekfile zu berechnen, wenn man die folgenden Ann~hmen macht :  
Die Assoziation gehorcht den fiblichen Gesetzen yon Assozi~tionsgleich- 
gewiehten und jeder ~ssoziierte Komplex tr~gt entsprechend seiner 
Kettenl~nge zur Viskosi~t  bei; eine etwMge St rukturviskos i t~  wird 
vernaehl~ssigt (dies k~nn ernste Fehler verursaehen). 

Das Polypeptid sei yon einheitlicher Kettenl~nge r u n d  sein Volums- 
brueh sei F. Ferner sei 9i der Vo]umsbruch yon Molekfilen, die dureh 
die Assozi~tion von i urspriinglichen Molekiilen entst~nden sind und 
d~her die Kettenl~nge i r haben; wir nennen solche Molekfile i-Komplexe 
und bezeichnen sie mit  P ,  und ihre Aktivit/it mit  ai. Wit nehmen ~n~ 
dM3 Gleiehgewiehte yon der Art  

Pi -~ PJ = Pi+i (1) 
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bestehen, und bezeichnen die Gleichgewichtskonstante, die wir als yon 
der Kettenl~nge unabhiingig annehmen, mit  K/e.  Dann gilt 

a i +  j _ _  t ( .  

cti'a j e (2) 

Wir verwenden ffir a i den sich aus der erweiterten tZlory.Hugginsschen 

Theorie der Polymerl5sungen ergebenden Ausdruck 
Cx3 

-~  k + i r t t  (1 - -  ~)~. (3) 
/c=1 

Wir erhalten durch Einsetzen yon (3) in (2) 

~ + j = K ~i ~J (4) 

und insbesondere mit  )" ~ 1 

~ i + 1  = K ~o 1 Q)i, (5) 

woraus sich 
~ = ~01 (K ~1) i - 1  (6) 

ergibt. Wir erhalten ~1 3~us 

ZU 
i = 1  

~1 - -  1 + K ~ (8) 

und daher ist 

A( 
~i  = K \ I + K ~ ] "  (9) 

Die so erhaltene Verteilung der Kettenl~ngen hat  eine gewisse Ahn- 
lichkeit rnit der, die sich aus der Kinetik yon Kondensationspolymeri- 
sationen oder, unter best immten Bedingungen~ yon Vinylpolymerisationen 
ergibt; doch unterscheidet sie sich yon ihnen dadurch, dab bei den letzteren 
die Frequenzverteilung eine geometrische l~eihe bildet, w~hrend es bier 
die Volumsverteilung (oder Gewichtsverteilung) rut. Bemerkenswerter- 
weise w~re, wenn wir den EinfluB der Aktivit~tskoeifizienten, die sich 
aus der Elory-Hugginsschen Theorie ergeben, vernachl~ssigt h~tten, 
der Ausdruck ffir die Konzentrat ion der i-Komplexe vicl komplizierter 
geworden Ms nach G]. (9). 

Wir nehmen an, dab die Grenzviskosit~tszahl der i-Komplexe durch 

[7]/ = Z i  (10) 

gegeben sei, das heiBt, wir nehmen die Gfiltigkeit des Staudingerschen 

Gesetzes an; wir nehmen ferner, wie fiblich, an, dab die spezifische Vis- 

9 C. H. Bam]ord und M. J. S. Dewar, Proc. ~oy. Soc. London, Ser. A 152, 
329 (1948). 
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kositgt einer L6sung eines heterogenen Polymergemisches der Summe 
der spezifischen Viskositgten der Komponenten gleieh sei (vgl. z. B. 9, 10). 
Dann erhalten wir 

- -  (11) 

Einsetzen yon [~]]i aus (10) und yon ~Pi aus (9) ergibt 

)~s~ = z (1 + K ~) .  (12) 
C 

~Tenn wir dies als die Viskositgtszahl der Polypeptidl6sung betr~ehten, 
dann mfissen wit eine ]ineare Abh~ngigkeit yon ~s~ yon der Konzentration 
erwarten. In verdiinnten LSsungen trifft dies auch Iiir beide Polypeptide 
zu, aber Abweichungen treten beim Polyphenylal~nin schon bei geringen 
Konzentr~tionen auf. ~ a n  mul~ daher die Konzentrationsabhgngigkeit 
der Viskositgt.szahl beriicksichtigen. Hierffir sind viele Gleichungen vor- 
gesehl~gen worden; die vielleicht ~m hs beniitzte ist die yon 
Huggins vorgeschl~gene ll 

IV] ~ c, (13) 

die eine lineare Abhgngigkeit der Viskositgt, szuhl yon der Konzentration 
gibt. Mit Hiffe dieser Gleichung haben Boyer und Spencer ~~ die folgende 
Gleichung Iiir die Viskositgtszahl einer LSsung eines heterogenen Polymer- 
gemisches abgeleitet : 

c 2: ~ ~ ~.: ~ c. (14) 

Dies ergib~ fiir unseren Fall 

v~ _ Z ( I + K ~ ) + ~ , Z  ~ ( ~ + K ~ ) ( ~ + 2 K ~ ) e .  (15) 
6 

Werte fiir Z ergeben sigh ~iir die beiden Polypeptide ~us Abb. 5 
bzw. 9; Werte fiir U sollten ~us den Linien fiir LSsungen mi~ fiberschfissi- 
gem Diisopropylamin erhalten werden, ergeben sieh ~ber nicht sicher 
genug, insbesondere da die Neigung der Linien yon der Diisopropyl- 
gminkonzentration abh~ngt. Werte fiir K lassen sich so w~hlen, daf~ 
die Ubereinstimmung mit den experimen~ellen Daten m6gliGhst gut 
wird, abet kein Wert fiir K gibt quantitative ()'bereh~stimmung ira 
ganzen Konzentrationsbereiche; es erscheint am ratsamsten, K so zu 
w~hlen, dab die l~'bereinstimmung im Bereiche der verdfinnten LSsungen 
so gut wie m6glich wird, da die Hugginssche Ol. (13), wie jede andere 
vorgeschlagene Gleichung, rein empirischer Natur  ist. und man nicht er- 
warren kann, daI~ sie fiir konzentriertere LSstmgen giiltig ist. 

~o R. S. Spencer mad J~. F. Boyer, Polymer Bull. 1, 129 (1945). 
~ M~ L. Huggins, J. Amer. Chem. Soc. 64, 2716 (1942). 
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Kurven,  die mit  K = 5600 bzw. 3300 berechnet worden sind, sind in 
Abb. 5 und 9 voll ausgezogen; die v0m zweiten Glied in G1. (15) her- 
riihrende Abweichung yon der geraden Linie ist offenbar klein - -  wenn 
auch nieht vernachli~ssigbar - -  bis zu etwa c = 10 g/1 fiir das Kopolymere, 
maeht  sieh aber fiir das Polyphenylalanin sehon bei viel niedrigeren 
Konzentrationen bemerkbar.  

Die Staudingersche GI. (10) wurde in erster Linie wegen ihrer mathe- 
matischen Einfachheit verwendet; bei Verwendung der allgemeineren Mark- 
Houwinkschen Gleichung mit einem Exponenten, der kleiner als eins ist, 
ergeben sich Viskositgtszi~hl-Konzentrationskurven, die auch ohne Ber/ick- 
sichtigung des zweiten Gliedes yon G1. (15) gekr~mmt sind, und der Beitrag 
dieses zweiten Gliedes macht sich schon bei vieI geringeren Konzentrationen 
bemerkbar. Wir werden auch im folgenden G1. (10) verwenden, aber dieser 
Yunkt bedarf noch weiterer Aufklgrung. 

Die bei der Zugabe yon Zusatzstoffen obwaltenden Verhgltnisse 
lassen sieh ghnlich behandeln. Wir betrachten auger Assoziationsgleich- 
gewichten zwischen Polypeptidmolekiilen auch Gleichgewichte zwischen 
Molek/ilen des Zusatzmittels R, i -Komplexen P~ und einer Assoziation 
yon R und Pi, die wir mit  R Pi bezeichnen: 

P~ 4- R = R P  i. (16) 

Wir bezeichnen den Volumsbruch dieser Komplexe R P i mit @i und den 
der freien Molekfile R mit  @o- Die Gleiehgewiehtskonstante ttir (16) 
sei ~7/e; wir schreiben den Mo]ekiilen R die Kettenlgnge eins, denen der 
Komplexe R Pi  die Kettenlgnge i r @  1 zu und nehmen an, dab die 
Hugginssche Wechselwirkungskonstante zwischen Polypeptidsegmenten 
bzw. Zus~tzmittelmolektilen und den LSsungsmittelmolekiilen unabhgngig 
davon ist, in welchem Komplex sieh die ersteren befinden. Dann ergibt 
sieh, analog zur Ableitung yon G1. (4), 

@i = / ~  @0 ~i. (17) 

Fiir die Volumsbriiche ~i gilt noch immer G1. (6) und 00 und ~i lassen 
sich aus G1. (18) und (19) berechnefi: 

oo  

i = l  

oo  

50 4- - Y { - - o .  (19) 

G1. (19) bringt zum Ausdruck, dab die Gesamtmenge des Zusatzmittels 
in d e r  LSsung gleieh ist der anfangs zugegebenen @, wobci @ als der 
Volumsbruch einer gquivalenten lV[enge R P ausgedrfickt ist, so dab @ 
gleich ~0 ist, wenn Polypeptid und Zusatzmittel in gquivalenten Mengen 
vorhanden sind. 

~fonatshefte ftir Chemie. Bd. 86/3. 24 
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Wit nehmen an, dab die Grenzviskositgtszahl sowohl von Pi Ms aueh 
yon R P  i dutch G1. (10) gegeben sei, und erhMten wie zuvor 

z (2o1 [r~]- 1 - - K ~ "  

Wit bezeiehnen [r]]/Z mit ~ und eliminieren @0 aus G1. (18) und (19) 
unter Zuhilfenahme yon G1. (6) und (17); aus der so erhaltenen Gleiehung 
und G1. (20) eliminieren wir f l  und erhalten 

o/'~o q_ 1 _ 
m ~ + K r / I s  K~v r  (211 

J 

7 
2 

OX 

7 

Or)" 

Abb. 10. Berechnete  Kin 'yen yon ~ gegen o/~0 mi t  K - 2000, ~0 = 0,002 und den angegebenea  Wer ten  

yon K HK. 

Um fiber den Verlauf der durch G1. (21) gegebenen Beziehung einen 
t)berbliek zu bekommen, haben wit in Abb. 10 ~ gegen @/~v fiir 

K - ~  2000, ~ = 0,002 und K r/K ~ 0,01, 0,1, bzw. I aufgetragen. Der 
allgemeine Verlauf dieser Kurven ist ganz analog dem Verlaufe derer, 
die die Viskosit~tszahl in Abh~ngigkeit yon der Zusatzmittelkonzentration 

wiedergeben. Ffir groge Wert e yon K_ oder genauer: wenn K r/I~ gegen 
In ~ vernaehliissigt werden kann, streben die bereehneten Kurven einer 

Grenzlage zu, die sieh yon der fiir K r/K = 0,01 nur sehr wenig unter- 
seheidet. 

Es ware mathematiseh viel zu umstgndlieh, die obige Behandlung 
auf den Fall der Konzentrationsabh~ngigkeit der Viskosit~tszahl der 
einfaehen Polypeptidmolekiile auszudehnen, und es erseheint am besten, 
den Vergleieh mit den experimentellen Daten auf den Gfiltigkeitsbereieh 
der G1. (12) zu besehr~nken. Wenn G1. (21) auf Kurven wie die der 
Abb. 3 angewendet werden soll, istqv gegeben und K yon Verdfinnungs- 
experimenten her bekannt ;  ~ ist dann eine Funktion yon @/~ und yon 
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K r/K; wenn aber In$  viol grSBer ist als K r/K, nur yon @/~. Es muB 
dann der entspreehende Magstab fiir @/~ so gewghlt werden, dab die 
theoretisehen und experimentellen Kurven iibereinstimmen; da Poly- 
peptid~ und Zusatzmittel  in gquimolekularen Mengen vorhanden sind, 
wenn e/F gleieh eins ist und ~ gegeben ist, lgBt sieh so die Kettenlange 
des Polypeptids erhalten. Mit dem so erhaltenen Werte von r lassen 

sieh bei geeigneter Wahl y o n / ~  ouch Kurven an die anderen experimen- 
tellen Punkte anpassen. 

Diese Uberlegungen wurden auf die Kurven  der Abb. 3 fiir dos 
Kopolymere 213 A angewendet. Es ergibt sieh jedooh, dab die Kurven 
fiir die Amine, die am st~irksten wirksam sind, einem Grenzwerte zu- 
streben, der gr6ger ist als der aus Abb. 5 ablesbare. 

Hierffir kSnnen zwei Griinde maggebend sein. Entweder ist mSglieher- 
weise die Viskosit~itszahl der einfaehen Polypeptidmolekfile doeh konzen- 
trationsabh~ingig, oder wir haben es hier mit  zwei Arten von Assoziation 
zu tun, yon denen nur die eine dureh die hier verwendeten Zusatzmittel 
aufgel6st wird. Welm z. B. Assoziation sowohl einerseits dureh eine 
S~ture-Basen-Reaktion als ouch anderseits dureh Wasserstoffbriieken- 
bildnng verursaeht wird, wiirde dutch die verwendeten Sguren nnd Basen 
nur die erstere gel6st werden. Die Gleiehgewiehtskonstante, die dieser 
Assoziation entsprieht, kSnnte dann aus dem Verhgltnis der Viskosit~ts- 
zahlen zu Anfang und am Ende bereehnet werden, und ist natiirlieh 
kleiner als der Wert  yon K, der sieh aus den Verdiinnungsversuehen 
ergibt. Wit kSnnen in jedem Falle einen Wert  yon K verwenden, der 
die grSgere der beobaehteten Grenzviskosit~ten ergibt; dann finden 

wit, dag die mit  K riB2 =- 0,1 bereehnete und in Abb. 3 voll ausgezogene 
Kurve  sieh den experimentellen Punkten ffir die Amine als Zusatzmittel  

sehr gut anpa•t. Der Weft  yon K r/K ist allerdings nut  sehr angenahert, 
da, solunge er < 1 ist, die Kurven  gegeniiber dem genauen Wert  nieht 
empfindlieh sind, wie es aus Abb. 10 klar wird. Wit  erhalten so p/~ = 1 
bei 33 • 10-~Aquivalenten Amine pro Liter, so dag das Molgewieht 
des Polymeren sieh zu 60000 und die Kettenl~nge sieh zu etwa 500 
ergibt. Diese Zahl ist in guter Ubereinstimmung mit Werten zwisehen 
55000 und 62000, d ie  sich ~us potentiometriseher Titration der Amin- 
endgruppen des Polypeptids ergeben; hierzu wurde eine 5~ LSsnng 
in Metakresol d- 10~ Wasser mit  0,02 n I-IC1 in n-Butylalkohol titriert. 
Allerdings miigte diese letztere Methode grtindlieher untersueht werden, 
bevor man diese Zahlen als endgiiltig ansehen kann;  doeh ist die 13ber- 
einstimmung der gefundenen Molgewichte znfriedenstellend. 

Kurven mit  K r/~: = 3,5 bzw. 42 sind auch in Abb. 3 eingezeichnet 
und passen sieh, wie ersichtlich, den experimentellen Punkten gut an; 

24* 
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doch ist es zweifelh~ft, ob diese Werte yon K r /K  mehr als qualitative 
Bedeutung haben. 

Das gleiche Verfahren wurde such auf die in Abb. 4 wiedergegebenen 
Daten angewendet. Doeh mit I~iicksicht auf die h6here Polymerkonzen- 
tration und die zus/itzlichen Annahmen fiber den Wert von K ist es 
nicht erstaunlich, dug keine vollst/~ndige Ubereinstimmung mit den 
aus der Abb. 3 gewonnenen Zahlen erhalten werden kann : das Molgewicht 
ergibt sich zu 77000, die Kettenl/inge zu etwa 650. 

Mit Rficksicht auf die viel gr6Bere KonzentrationsabhS~ngigkeit der 
Viskosit~tsZahl der Polyphenylalaninl6sungen mtiBten Versuche, mn 
vergleichbare Genauigkeit zu bekommen, bei niedrigerer Konzentration 
gemacht werden, als ffir das Kopolymere. Jedoch nimmt die experimentelle 
Genauigkeit der Messungen der spezifischen Viskosits mit der Konzen- 
tration stark ab und die Versuche wurden deshalb ebenf~lls bei 2 g/t 
a,usgeffihrt. Die roll  ausgezogene Kurve der Abb. 8 wurde mit. 

~r/B2 = 0,5 errechnet und ergab o/~v = 1 f/Jr 1 • t0-SAquivalente 
Amin pro Liter, entsprechend einem Molgewieht yon  200000 und einer 
Kettenl/inge yon 1350. Diese Zahlen mfissen als angeniihert betraehtet 
werden, besonders mit gticksieht auf die frfiher erws Unbest~ndig- 
keit der VorratsI6sung. 

5. Die Natur der Assoziation. 

Mit Hilfe der Leuchs-Reaktion hergestellte Polypeptide 12 entha]ten, 
falls keine st6renden Seitenreaktionen ~uftreten, an einem Ende des 
Molekfils eine Amingruppe, aber die a.ndere Endgruppe h~ngt yon der 
Art des Initiators ab. Die in dieser Untersuchung verwendeten Poly- 
peptide waren ohne Zusatz yon Initiatoren hergestellt worden, so da~ 
angenommen werden muI3, dab Wasser ~ls Initiator diente, und daher 
die ffir Karbons~uren charakteristische Karboxylgruppe die entsprechende 
Endgruppe des Polypeptidmolekfils ist. Es ist daher naheliegencl, die 
Endassoziation der Polypeptidmolekfile auf eine S~ure-Basen-l~eaktion 
zurfickzuffihren. Dies wfirde auch erkl~ren, warum gerade Amine und 
S~uren so wirksam sind, die Assoziation au~zuheben. Einige Versuehe, 
die darauf abzielten, diesen Punkt  aufzukl~ren, erg~ben leider keine 
entseheidenden Ergebnisse. 

Wenn die Aminendgruppe des Molekfils entfernt werden k6nnte, 
wi~re Assozi~tion infolge einer S~ure-Basen-Reaktion unm6glich. Proben, 
sowohl yon 213 A als auch yon 194 B ,  wurden aeetyliert unter Bedin- 
gungen, die als besonders wirksam gelten; L6sungen dieser Substanzen 
zeigten eine verminderte Konzentrationsabh~ngigkeit der Viskositgtszahl 

1~_ iV. E. Hanby, S. G. Waley und J. Watson, J. Chem. Soc. London 1950, 
3009. 
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und einen verringerten Einflug yon Diisopropylaminzusatz. Aber quanti- 
tative Schliisse k6nnen daraus nicht gezogen werden, solange keine 
~r zur genauen Bestimmung des Acetylierungsgrades zur Ver- 
fiigung steht. Versuche, die verbleibeaden Amingruppen nach der 
fffiher erw~hnten Methode zu titrieren, ergaben ffir das Kopo]ymere 
sehr ungenaue Resultate, die zwischen 50 und 80O/o Acetylierung 
schwankten; fiir das Polyphenylalanin fand sich kein entspreehendes 
LSsungsmittel. 

Die saure Endgruppe kann durch Verwendung eines entsprechenden 
Initiators eliminiert werden~ aber ein zu diesem Zweck mit Phenylalanin- 
dimethylamid initiiertes Polypeptid war in Toluol nicht 15slich. 

Weitere Versuche wurden zur Priifung folgender Uberlegung dureh- 
gefiihrt. Wiirde die Viskosit~t einer L5sung durch den Zusatz, z. B. 
eines Amins, herabgesetzt, so k6nnte ein darauf folgender S/iurezusatz 
die Bildung, wenn auch nicht yon Salzen, so doch yon S~ture-Amin- 
komplexen zur Folge haben, die durch die Beanspruehung yon Amin- 
molekfilen den Polypeptidmolekfilen die MSglichkeit geben, neuerdings 
zu assoziieren, wodurch die Viskosit~t wieder erhSht werden sollte. 
Wenn jedoch einer LSsung des Kopolymeren Isopropylamin zugesetzt 
wurde, bis die endgiiltige Viskositi~t erreicht war, und dann Di- oder 
Trichloressigs~ure, dann zeigte sich nieht nur keine Zunahme, sondern 
sogar eine geringe Abnahme der Viskositi~t. Weiterhin sollte man, wenn 
Diisopropylamin und Trichloressigs~ure in/iquivalenten Mengen zugleieh 
als L5sungen in Toluol zugese~zt werden, erwarten, dab infolge yon 
Komptexbildung zwisehen der Siiure und der Base die Misehung weniger 
wirksam sei, als die S~ure oder die Base allein; es mug jedoeh im Auge 
behalten werden, dag fiber den Zustand soleher Molekiile in aprotisehen 
LSsungsmitteln mit geringer Dielektriziti~tskonstanten, wie Toluol, sehr 
wenig bekannt ist. Eine Reihe soleher Versuehe wurde durehgefiihrt 
und es ergab sieh immer, dab die Wirkung des Gemisehes der des Amins 
allein gleieh ist. Es ergibt sieh Mso keine Abnahme des Effektes dutch 
die Siiure, aber anderseits ist der Effekt kleiner, Ms wenn die Sgure und 
das Amin unabh~ngig voneinander wirken wiirden. Es liigt sieh daher 
naeh keiner l%iehtung ein entseheidender SehluB ziehen. 

Ferner muB in Betracht gezogen werden, dab Assoziation dureh 
Wasserstoflbrfiekenbildung vorliegen kann. Es ist bekannt, dab bei 
Polypeptiden, die sich, wie hier, in der a-Konfiguration befinden, einige 
der endst/~ndigen Wasserstoffbrfieken nieht intramolekular gebildet werden 
k6nnen und ein gewisser Bruchteil der Substanz in der fl-Konfiguration 
vorliegt 1. Dies kann zu einer Endassoziation dutch Wasserstoffbrfieken- 
bildung ffihren. Wenn es besti~tigt werden kSnnte, dab Acetylierung 
fast alle Aminendgruppen beseitigt, dann k6nnte die Geringfiigigkeit 
des Untersehiedes im Verhalten yon aeetylierten und niehtaeetylierten 
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Polypeptiden auf das Vorhandensein yon Endassoziation durch Wasser- 
stoffbrficken zurtickgeffihrt werden. Der Unterschied zwischen der 
Grenzviskosit~tsz~hl und dem endgtiltigen Werte der Viskosit~tszahi 
beim Zusatz yon Amin k6nnte auch durch die gleiche Ursuche bedingt 
sein. Die A ufkl~rung dieser Punkte bedarf weiterer experimenteller Arbeit. 

Ich bin Herrn Dr. C. H. Bam]ord fiir aufschlul3reiche Diskussionen 
und Anregungen, Frau Dr. D. M. Yates, Herrn W. E. Hanby und I-[erra 
Dr. F. J. Weymouth fiir die pr~parutive und andere org~nische Arbeit und 
Herrn Dr. Ph. Gro[3 ftir den Hinweis auf die Schwarzsche Mikrobfirette 
zu Dank verpflichtet. Die Viskosit~tsmessungen warden yon meiner 
Assistentin, Frl. M. Downie, ausgefiihrt, der auch bier hierftir gedankt sei. 


