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ZUSAMMENFASSUNG: 
Zwei Gruppen von a,o-Dicarboxyldisulfonen der allgemeinen Strukturen 

ROOC(CH,)xSOz(CHz)ySOz(CHz)xCOOR (1 ) 

(woM x = 3-5; y = 2,4-6,lO; R = H oder CH,) 

R O O C ( C H , ) ~ S O ~ C H ~ ~ ~ C H , S O , ( C H , ) ~ C O O R  - (11) 

(WOM x ,= 3-5; R = CH,) 

wurden hergestellt. Wahrend alle (I) und (11) mit Glykolen zu hochmolekularen, faser- 
formenden Polyestern polykondensiert wurden, gelangten nur die (I) mit Diaminen zur 
Polyamidherstellung, deren x = 5 und y = 4-6,lO waren. 

Der Zusammenhang zwischen Struktur und Schmelzpunkt der Polymeren wurde unter 
besonderer Beriicksichtigung der -SO,-Gruppen studiert und SchmelzpunktgesetzmlBig- 
keiten aufgestellt. Vergleiche mit Schmelzpunkten von strukturlhnlichen Polymeren, die 
keine -SO,-Gruppen enthalten, wurden durchgefiihrt, und der schmelzpunkterhohende 
Effekt dieser Gruppen diskutiert. 

Die Faserbildungseigenschaften und die Kaltverstreckbarkeit aller Polymeren wurde 
untersucht ; zwolf Polymere wurden an einer Stabspinnapparatur versponnen und einige 
textile Eigenschaften bestimmt. 

SUMMARY: 
Two groups of a,o-dicarboxydisulfones of the general structures 

ROOC(CHz)xSO,(CH2)ySOz(CH~)xCOOR (1) 

(where x = 3-5; y = 2,4-6,lO; R = H or CH,) 

R O O C ( C H , ) , S O ~ C H ~ ~ C H , S O ~ ( C H ~ ) ~ C O O R  - (11) 

(where x = 3-5; R = CH,) 

were synthesized. While I and I1 were polycondensed with glycols to high molecular 
weight, fiber-forming polyesters, polyamides were prepared only from those I where 
x = 5 a d  y = 4-6,lO. 

I) Teil der Dissertation, Aachen 1958; Adresse des Autors: Union Carbide Chemicals Co., 
Research Department, South Charleston, W.Va., USA. 
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Correlations between structure and polymer melting point with special considerations 
given to the influence of the -SO,-groups were studied and certain melting point gener- 
alities established. Comparisons with melting points of polymers of similar structures 
having no -SO,-groups were conducted and the melting point increasing effects of these 
groups discussed. 

The fiber-forming and cold-stretching properties of all polymers were tested ; twelve 
polymers were melt-spun in a plunger type spinning machine and some textile properties 
determined. 

I. Einleitung 

Der grol3e Erfolg der Nylons und des Polyathylenterephthalates als 
synthetische Fasern brachte eine Flut von Veroffentlichungen und Pa- 
tenten auf dem Sektor der Polyamide und Polyester mit sich. Wahrend 
in diesen Arbeiten eine groi3e Anzahl von Polyestern und Polyamiden, 
die Ather- oder Thioathergruppen2) oder auch, wie im Falle der Poly- 
meren von Pyrazol-3,5-dicarbonsaure 3),  Stickstoff enthalten, hergestellt 
wurde, und der EinfluB dieser Gruppen auf solche Eigenschaften der 
Polymeren, wie Schmelzpunkt, Kristallinitat und Faserformbarkeit in 
einer stattlichen Zahl von Veroffentlichungen4) diskutiert worden ist, 
kann man erstaunlich wenig Angaben uber Polyester und Polyamide 
finden, die als ,,Heteroglied" die -SO2-Gruppe haben. 

Bei den bisher untersuchten Sulfonpolyestern und -amiden handelt es 
sich urn Monosulfondicarbonsauren wie 4,4'-Sulfonyldibutter-, 5,5'-Sul- 
fonyldivalerian-, 6,6'-Sulfonyldicapron- und 4,4'-Sulfonyldibenzoesaure 5 ) ,  

die als Saurekomponenten verwandt wurden. 
Zwei Disulfonyldicarbonsauren, die man als Saurekomponenten in 

Polyamiden untersucht hat, haben folgende Struktur : 

HOOC(CH,),NHSO,( CHZ),SO2NH(CH,),COOH (n - 3,4) 6, 

Die Polyamide von diesen Sauren sind zwar faserformend, jedoch wegen 
der schwachen Aciditat des H-Atoms am Sulfamid-Stickstoff relativ leicht 
alkaliloslich. Ebenso verhalten sich die Polyamide von N, N'-Sulfonyl- 
diaminoessigsaure '). 

2)  Brit. P. 604075 (1946), Imperial Chemical Industries Ltd. (ICI), E d :  A. R. LOWE. 
s, U.S.P. 2551731 (1947), Celanese Corp. of America, Erf.: J. G. N. DREWITT und J. 

LINCOLN. 
4) siehe z. B. C. W. BUNN, J. Polymer Sci. 16 (1955) 323; H. A. STUART, Kunststoffe 44 

(1954) 285; R. D. EVANS, H. R. MIGHTON und P. J. FLORY, J. Amer. chem. SOC. 72 
(1950) 2018. 

5)  U.S.P. 2571251 (1946), Celanese Cow. of America, Erf.: W. D. JONES; U.S.P. 2744088 
bis 2744097 (1952), Eastman Kodak Co., Erf. J. R. CALDWELL. 

6 )  U.S.P. 2223916 (1938), E. I. du Pont de Nemours & Co., Ed.: E. L. MARTIN. 
7)  Brit. P. 631020 (1947), British Celanese Ltd., Erf.: nicht angegeben. 
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Bhnlicher Struktur ist das Polymere von Tetramethylendisulfonyl- 
dichlorid, Hexamethylendiamin und Adipinsaure s), welches faserformend 
ist. 

An anderer Stelle g, befinden sich Angaben, daB bis- (a-Carboxylalky- 
1enphenyl)sulfone mit Glykolen zu faserformenden Polyestern konden- 
siert werden konnen. 

Polyester von -SO2-Gruppen enthaltenen Glykolen wie Sulfonyl- 
diathylenglykol lo) oder bis- (4-~-Hydroxylathoxyphenyl)sulfon 11) und Di- 
carbonsauren ergeben Polymere von geringem textiltechnischen Inter- 
esse. 

Vollstandigkeitshalber seien noch die Polymethylensulfone 

+so2(CH,)xS02(CHz)~m 

genannt, die durch hohe Schmelzpunkte charakterisiert sind 12). 

Die fragmentarischen Daten uber -SO2-Gruppen enthaltenden Poly- 
ester und -amide haben bislang keine systematischen Untersuchungen 
uber den EinfluB der -SO,-Gruppe, bzw. der Struktur der Sulfonmono- 
meren auf die Schmelzpunktgesetzmafligkeiten dieser Polykondensations- 
produkte und deren faserformenden Eigenschaften zugelassen. Nur allge- 
mein hat  man bisher feststellen konnen, daB bei der Oxydation eines 
Polythioather-esters bzw. -amides zum entsprechenden Polysulfon der 
Polymerschmelzpunkt ansteigt 13). 

1. mit der Herstellung zweier Gruppen von cr,a-Dicarboxyldisulfonen der 

ROOC(CH2)xS02(CH2)ySOz(CH,),COOR (1) 

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich nun : 

allgemeinen Strukturen 

(worin x = 3-5; y = 2,4-6,lO; R = H oder CH,) 

(worin x = 3-5; R = CH,); 

2. der Polykondensation dieser Verbindungen mit Glykolen und Diami- 
nen zu hochmolekularen, faserformenden Polyestern und -amiden : 

Brit. P. 523506 (1939), E.I. du Pont de Nemours & Co., Ed.: nicht angegeben. 
g, U.S.P. 2595343 (1948), Celanese Corp. of America, Ed.: J. G. N. DREWITT und J. 

LINCOLN. 
lo) J. COLOGNE und P. STUCHLIK, Bull. SOC. chim. France 1950, 832. 
11) U.S.P. 2593411 (1949), Eastman Kodak Co., E d :  J. R. CALDWELL. 
12) Brit. P. 661811 (1949), British Celanese Ltd., Erf.: H. D. NOETHER; Vortrag von Dr. 

H. D. NOETHER am 7.9.1956 anlaBlich der Tagung der Fiber Society in New York City. 
13) R. HILL, Fibres from Synthetic Polymers, Elsevier Publishing Co., Amsterdam 1953, 

S. 154. 
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3. dem Studium der Beziehung zwischen Sulfonstruktur und Polymer- 
schmelzpunktsgesetzmaBigkeiten ; 

4. der Charakterisierung der Fasereigenschaften der Polymeren. 
Die Verbindungen der Gruppe (11) wurden nur mit Glykolen zu Poly- 

estern kondensiert, wahrend die Sulfone (I) sowohl zu  Polyestern als auch 
mit Diaminen teilweise zu Polyamiden umgesetzt wurden. 

11. Polykondensationsmonomere 

Die fur diese Arbeit ausgewahlten, bisher in der Literatur unbekannten 
Q, w-Dicarboxyldisulfone, namlich : 

CH,OOC(CH,),SO,(CH,),SO,(CH,),COOCH, 
Dimethyl-5,5’-(iithylendisulfonyl)divalerianat 

CH,OOC(CH,),SO,(CH,),SO,(CH,),COOCH, 
Dimethyl-6,6’-( iithylendisulfony1)dicapronat 

CH,OOC(CH,),SO,(CH,),SO,(CH,),COOCH, 
Dimethyl-4,4‘- (tetramethylendisulfony1)dibutyrat 

CH,00C(CH,),S0,(CH,),S0,(CH,)5COOCH, 
Dimethyl-6,6’-(tetramethylendisulnyl)dicapro1iat 

CH,OOC(CH,),SO,(CH,),SO,(CH,),COOCH, 
Dimethyl-6,6‘-(pentamethylendisuEonyl)dicapronat 

CH,00C(CH,)5S0,(CH,),S0,(CH,),COOCH, 
Dimethyl-6,6’-(hexamethylendisulfonyl)dicapronat 

CH,OOC(CH,),SO,(CH,),oSO,(CH,),COOCH, 
Dimthyl-6,6’-(decamethylendisulfonyl)dicapronat 

CH,OOC(CH,),SO,CH,CJCH,SO,(CH,),COOCH, 

CH,OOC(CH,),SO,CH,<>CH,SO,(CH,),COOCH, 

CH,OOC(CH,),SO,CH,~CH,SO,(CH~)~COOCH, 

Dime thyl-4,4’-(para-xylylendisulfonyl)dibutyrat 

Dimethyl-5,5’-(para-xylylendisulfonyl)divalerianat 

Dimethyl-6,6’-(para-xylylendisulfonyl)dicapronat 

wurden nach folgendem Reaktionsschema hergestellt : 
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(C&),-C=O HS(C&),COOII + Hal-R-Hal 

-1 NaOH 
\ ,/ + CH30H 

S 
HOOC(CH,)xS-R-S(C&)xCOOH + CH,OH -1 H+ 

HS(CH,),COOCH, 1 H +  
+ Hal-R-Hal 

1 NaOH 

1 
CH~OOC(CH~)~S-R-S(CH~)xCOOCH~ 

-1 CH,C03H 

R = -(CH,).p+I,, oder -CH,C>CH,- ; x = 3-5. 
CH,OOC(C&)xSO,-R-SO,(CH,),COOCH3 

Die folgenden Glykole und Diamine wurden in den Polykondensatio- 
nen verwendet : Athylenglykol, 1,4-Butandiol und -diamin, 1,5-Pentan- 
diol und -diamin, 1,6-Hexandiol und -diamin, 1,lO-Decandiol und -di- 
amin. Alle Verbindungen hatten den p.a.-Reinheitsgrad. 

111. Polykondensationsmethodik 
1. Polyester 

Da die a,w-Dicarboxyldisulne sich als thermostabil erwiesen, wurden alle Polykon- 
densationen in der Schmelze in N,-Atmosphiue durchgefiihrt, - in den meisten Fallen bei 
Atmosphiuendruck. Zur leichten Entfernung der Kondensationsbeiprodukte wurde ein 
ReaktionsgefaB verwendet, welches unten eine Glasfritte 1 angeschmolzen hat und wo- 

Abb. 1. Polykondensationsgefa~. A = N,-uberleitungsrohr; B = N,-Durchleitungsrohr; 
C = Vorlage fur Polykondensationsbeiprodukte; D = Glasfritte 
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durch pro Minute bis zu sieben Liter eines inerten Gases geschickt werden konnte, welches 
so in feiner Verteilung durch die Schmelze stromte. Durch die relativ hohe Gasstromungs- 
geschwindigkeit konnten auch in einigen Fallen hoher siedende Glykole unter dem Siede- 
punkt ,,herausgeblasen" werden. In  einigen Ausnahmefallen wurden die Polykondensatio- 
nen im Stickstoff-Vakuum von 0,s-5 mm Hg. durchgefiihrt. 

In  allen Experimenten ging man vom Dimethylester aus, so dafi als erste Stufe der 
Esteraustausch vorgenommen wurde. Diese Umesterung wurde in Gegenwart von Kataly- 
satoren, wie z. B. Magnesiumacetat oder Dibutylzinnoxyd und Tetraisopropyltitanat, bei 
Temperaturen, die unter dem Siedepunkt des Glykols lagen, unter Verwendung von 2- bis 
6fach molarem UberschuB an Glykol durchgefuhrt. Ein geringer N,-Strom durch die 
Schmelze beschleunigte die Entfernung des gebildeten Methanols. In  der zweiten Stufe, 
der Glykoldestillation, wurde der UberschuB Glykol unter Mithilfe eines lebhaften N,- 
Stromes (1-2 l/min) aus der Mischung entfernt. Die dritte Stufe ist die eigentliche Poly- 
leondensation, die etwa 10-100 O C  oberhalb des Polymerschmelzpunktes stattfand und bei 
der Glykol als Kondensationsbeiprodukt abgespalten wurde. Die Katalysatoren waren 
auch in der Polykondensationsreaktion wirksam. Fiir gute Durchmischung der Schmelze 
und die Entfernung des abgespalteten Glykols sorgte ein reger N,-Strom (2-7 I/min). 

Das folgende Schema spiegelt den Reaktionsverlauf wieder : 

a)  Esteraustausch 

x CHSOOC-R-COOCH, + BX HO-R'-OH + 

x HO-R-OOC-R-COO-R'-OH + 2~ CH30H + 2~ HO-R'-OH 

b)  Glykoldestillation 

der GlykoliiberschuB (2x HO-R'-OH) wird abdestilliert 

c) Polykondensation 
A 

x HO-R'-OOC-R-COO-R'-OH -+ HO~R-OOC-R-COO~~R-OH 
(x-1) HO-R'-OH 

2. Polyamide 
Auch in der Herstellung der Polyamide wurde die Schmelzmethode bevorzugt, und alle 

Reaktionen wurden bei Atmospharendruck und in N,-Atmosphare durchgefiihrt. In den 
Polykondensationen, wo man mit einer stochiometrischen Mischung des Diamins und der 
Saure anstatt mit dem einheitlichen ,,Nylon-Salz" der beiden Komponenten arbeitete, 
wurden beide Verbindungen erst mit Athano1 zu einer Paste angeriihrt, mit der das Poly- 
kondensationsrohr beschickt wurde. Letzteres hatte die Gestalt eines groDeren Reagenz- 
glases mit im oberen Drittel angebrachten Seitenarm. 

Im Unterschied zur Polyesterkondensation, die zweckmafiigerweise in drei Unterstufen 
eingeteilt wurde, kann man die Polyamidkondensation als eine mehr oder weniger ein- 
stufige Reaktion ansehen, die nach folgendem Reaktionsschema verlauft : 

A 
x HOOC-R-COOH + H,N-R'-NH, --* HO~OC-R-CONH-R/-NH+,H - + 

+ (x-1)HZO 
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IV. Charakterisierung der Polymeren 

1. Messung des Polymerschmelzpunktes 
Der Schmelzpunkt der semikristallinen Sulfonpolyester und -amide wurde nach dem 

Pnnzip von FLORY mit einem Heiztischmikroskop vom Typ ,,KOFLER"14) unter gekreuz- 
ten Nicols bestimmt's). Der Heiztisch wurde langsam ( l °C pro Minute) aufgeheizt und das 
Verschwinden der letzten durch Doppelbrechung im polarisierten Licht im vollen Spek- 
trum aufleuchtenden Kristallanteile als Schmelzpunkt registriert. Diese Messung wurde 
fur jedes Polymere dreimal durchgefiihrt und das Mittel dieser Werte als endgultiger 
Schmelzpunkt angesehen. 

Die Beeinflussung des Schmelzpunktes durch verschiedene thermische Vorbehandlun- 
gen wurde weitgehendst dadurch eliminiert, daB jedes Polymere fur eine Zeitspanne von 
30 Minuten von der Polykondensationstemperatur auf Zimmertemperatur abgekuhlt 
wurdel6). 

In jedem Experiment wurde fernerhin darauf geachtet, daB sich das Polymere hin- 
sichtlich seines Schmelzpunktes im Bereich der Molekulargewichtsunabhiingigkeit befin- 
det. Dies konnte ohne weiteres durch das Faserbildungsvermogen der Polymerschmelze 
bestimmt werden. 

2 .  Messung der ,,reduzierten Viskositat" lea) 

Die fur die Polymeren dieser Arbeit verwandte ViskositatsgroBe ist die ,,reduzierte 
Viskositat" IR, die mit einem OSTWALD-Viskosimeter bestimmt wurde. Die Messungen 
wurden bei einer Konzentration c = 0,2 und einer Temperatur von 3OoC durchgefuhrt. Als 
Losungsmittel diente eine Mischung von Phenol-Tetrachloriithan (Gewichtsverhaltnis 3 : 2). 

3.  Schmelzspinnen 
Um den praktischen Wert der hier beschriebenen Polyester und Polyamide als Faser- 

bildner einschatzen zu konnen, wurden neben der qualitativen Beurteilung des Fadenbil- 
dungsvermogens durch Fadenziehen von der Schmelze zwolf Polymere schmelzverspon- 
nen. Die Auswahl der Polymeren richtete sich nach Gesichtspunkten wie Schmelzpunkt, 
reduzierte Viskositat, Farbe und den vorhergegangenen qualitativen Untersuchungen. 

Zum Schmelzspinnen") wurde eine Stabspinnapparaturls) verwandt. Verstreckt wur- 
den die Faden zwischen Zimmertemperatur und 100OC. 

14) KomER-Schmelzpunktmikroskop, hergestellt von Optische Werke Reichert, Wien. 
l5) P. J. FLORY, J. Amer. chem. SOC. 72 (1950) 2018; R. C. REINHARDT, Ind. Engng. 

le) 0. B. EDGAR und R. HILL, J. Polymer Sci. 8 (1952) 1. 
16a) Der Ausdruck ,,reduzierte Viskositat" wurde deshalb verwendet, weil er einerseits im 

Zusammenhang mit anderen Arbeiten, die nicht in dieser Veroffentlichung enthalten 
sind, zweckmaDig war, andererseits, weil er der hier gestellten Anforderung, als rela- 
tives VergleichsmaR fur die Polymeren unterschiedlichen Molekulargewichts zu dienen, 
durchaus genugt. Eine Berechnung der gebrauchlichen ,,intrinsic viscosity" war von 
den vorhandenen Daten nicht moglich. 

17) Die Spinnversuche wurden in Zusammenarbeit mit Mr. J. S. ROBERTS des Textil- 
forschungslabors der UNION CARBIDE CHEM Co. in South Charleston, W.Va., USA, und 
mit Dr. VAN BOCHOVE des T.N.O. Delft, Holland, durchgefiihrt. 

Chem. 35 (1943) 422. 

la) vgl. z. B.: U.S.P. 2253089 (1939), Du Pont, Erf.: R. R. NYDEGGER. 
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V. Diskussion 

1. Schmelzpunktgesetzrn&Jigkeiten der Polyester von aliphatisehen 
a, w-Dicarboxyldisulfonen ( I )  und Glykolen 

Vergleicht man die Schmelzpunkte einiger Sulfonpolyester mit denen 
entsprechender Struktur, wo die -SO,- durch -CHz-Gruppen ersetzt 
sind, z. B. 

Schmp. 87°C 

f(CH,)~OOC(CH,)4S0,(CH~)~S02(CH,),COO~m Schmp. 187°C 

~(CH,),00C(CH,)3S0,(CH,),S0,(CH,),COO~m Schmp. 187OC 

oder ~(cH,)~ooc(cH,),coO~, Schmp. 7'6°C lo) 

f(CH,)60OC(CH,)~SO,(CH,),SO,(CH,)4COO~m Schmp. 166OC 

+(CH,)60OC(CH,)~SO,(CH,)~SO,(CH,)3COO~m - Schmp. 162°C 

so kann man bei den Sulfonpolymeren erheblich hohere Schmelzpunkte 
feststellen. I m  ersten Beispiel sind es 100°C Differenz, wahrend es im 
zweiten nur 90 "C sind. Es ist nun bekannt, daS mit ansteigender Ketten- 
gliederzahl pro Monomereneinheit der Schmelzpunkt nicht -SO,-Grup- 
pen enthaltender Polyester einem Grenzwert zustrebt, der um etwa 70 "C 
liegt 19). Dies erklart, warum die Schmelzpunktdifferenzen zwischen die- 
sen und den Sulfonpolyestern mit ansteigender Monomerenkettenglieder- 
zahl kleiner werden. 

Abb. 2-8. Schmelzpunktdtagramme der Polyesterf(CH,),OOC(CH,)xSO,(CH,)ySO~(CH&COO~, 
(111). * = Zahl -CHI- und -SO,-Gruppen pro Monomerenelnheit. 0 = extrapollert; 

O l O  
I90 

I70 \ 
160 

I 
14 16 18 2 0  22 *- 
Abb. 2. X = 4, y = 2 , Z  = 2,4-6,lO; 

") R. HILL und E. E. WALKER, J. Polymer Sci. 3 (1948) 615. 
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Die besonders bei den Sulfonpolyestern von relativ kleiner Monomeren- 
kettengliederzahl bedeutend hoheren Schmelzpunkte sind offensichtlich 
auf die -SO,-Gruppen zuruckzufuhren. Den EinfluB dieser Gruppen auf 
den Polymerschmelzpunkt kann man in folgender Weise erklaren: 

(a) Auf Grund des hohen Dipolmoments der -SO,-Gruppen kann man 
verstarkte zwischenmolekulare Attraktionskrafte (Dipolkrafte) zwischen 
den Ketten postulieren, die hohe Schmelzpunkte begunstigen. 

(b) Durch die Sperrigkeit der -SO,-Gruppen werden die Rotations- 
schwingungen der ihnen benachbarten Glieder beeintrachtigt. Dies ver- 
leiht dem Molekul zusatzliche Starrheit bzw. geringere Biegsamkeit, wo- 
von hohere Schmelzpunkte resultieren. 

Eine detaillierte Betrachtung der Struktur-Schmelzpunkt-Zusammen- 
hange der Sulfonpolyester 

~(cH~),ooc(cH,),so,(cH,)~so,(cH,)~coo~, (1111 

erlaubt Tab. 1. 

Wie aus Tab. 1 eindeutig hervorgeht, unterscheiden sich die Polymeren 
gleicher Kettengliederzahl schmelzpunktweise entsprechend der Anord- 
nung ihrer Methylengruppen im Molekul. Diese Unterschiede kommen 
besonders charakteristisch in Polymergruppen 2-4, 6 und 8 zum Aus- 
druck. Vergleicht man die Schmelzpunkte innerhalb dieser Gruppen, so 
zeichnen sich zwei RegelmaBigkeiten ab. 

(c) Die y -CH,- zwischen den zwei -SO,-Gruppen sind in erster Linie 
fur die Hohe des Schmelzpunktes verantwortlich, d. h. in einer homologen 
Sulfonpolyesterreihe gleicher Kettengliederzahl pro Monomereneinheit 
ist der Schmelzpunkt um so hoher, je kleiner y im -SO,-(CH,),-SO,- 
Mittelglied ist. 

(d) I m  Falle von homologen Sulfonpolyestern gleicher Monomerketten- 
gliederzahl und gleichen -SO,- (CH,),-SO,-Mittelglieds sind die Schmelz- 
punkte um so hoher, je kleiner z im -OOC(CH2)zC00-Glied ist. 

Diese Verhaltnisse sind erganzend in Abb. 9 illustriert. Hier zeigt sich, 
daB bei gleicher Monomerenkettengliederzahl das Mittelglied zwischen 
den -SO,-Gruppen einen starkeren EinfluS auf die Hohe des Polymer- 
schmelzpunktes ausubt als das glykolische Glied. 

Die unter (d) beschriebene Beobachtung uber den EinfluB der glyko- 
lischen Komponente innerhalb einer Gruppe von Polymeren gleicher 
Monomerenkettengliederzahl und mit gleichem Mittelglied beruht auf 
den Schmelzpunkten der Polymerpaare 1.2.1-1.1.2 in Gruppe 2, und 
1.2.2-1.1.4 und 1.4.1-1.3.4 in Gruppe 4. Hiernach wird die durch die an- 
wachsende Zahl der -CH,-Gruppen im glykolischen Teil vergroDerte Be- 
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Tab. 1. 

Gruppe Polymer 
No. No. 

1 1.1.1 
1.3.1 

2 1.2.1 
1.1.2 
1.3.2 

3 1.1.3 
1.3.3 

4 1.2.2 
1.1.4 
1.4.1 
1.3.4 

5 1.5.1 
6 1.2.3 

1.4.2 
1.6.1 

7 1.5.2 
8 1.1.5 

1.4.3 
1.3.5 
1.6.2 

9 1.5.3 
10 1.2.4 

1.6.3 
1.7.1 

11 1.4.4 
1.7.2 

12 1.5.4 
13 1.6.4 

1.7.3 

Struktur-Schmelzpunkt-ZusammenhCnge der Polyester (111) 

Zahl der -CH,- und 

pro Monomereneinheit 

schmp. 
in O C  

-SO,-Gruppen X Y  z 

14 4 2 2  187-188 
14 3 4 2  186-187 
16 5 2 2  186-187 
16 4 2 4  183-185 
16 3 4 4  173-175 
17 4 2 5  162-164 
17 3 4 5  155-158 
18 5 2 4  180-182 
18 4 2 6  166-167 
18 5 4 2  166-168 
18 3 4 6  159-161 
19 5 5 2  154-156 
20 5 2 6  158-161 
20 5 4 4  154-157 
20 5 6 2  150-152 
21 5 5 4  151-153 
22 4 2 10 155-156 
22 5 4 6  149-150 
22 3 4 10 148-150 
22 5 6 4  145-146 
23 5 5 6  146-147 
24 5 2 10 149-152 
24 5 6 6  138-140 
24 5 10 2 140-141 
26 5 4 10 139-142 
26 5 10 4 138-139 
27 5 5 10 135-138 
28 5 6 10 130-132 
28 5 10 6 130-132 

Abb. 9. Schmelzpunktkurven einiger 
Polyester ( I  I I). Schrnelzpunktkurve A 
riihrt von Schmelzpunkten der ( I I I ) ,  IBo 

worin x = 5, y = 2,4-6,10, z = 2; 
Kurve B stammt von solchen ( [ I f ) ,  lso. 
worin x = 5, y = 2, z = 2,4,6,10. * = y 
-CH,Gruppen in Kurve A oder z in 14'- 

Kurve B 
2 3 4 5 6 7 a 9 1 0 0  
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230 
220 
210 

200 

I90 

I80 

170 

Abb. 10-12. Schmelzpunktdiagramme der  Polyester f (CH, )ZOOC(CH, )xSO,CH,~  CH,SO,- 

(CH,),COO $m (IV).  = Zahl -CH,- und -SO,- Gruppen pro Monornereneinheit 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

OC f 

I c 

12 14 16 18 20 * 
Abb. 10. X = 3, Z = 2,4,6,10; 

230 OC t 
220 c 

I70 
I I I - 

14 16 18 20 22 *‘ 
Abb. 11. X = 4, Z = 2,4,6,10; 

220 
210 

200 0 
‘0 

-----o 
180 ‘0 

I 70 
I I I 

16 18 20 22 2 4 %  * 
Abb. 12. x = 5, z = 2,4,6,10. 
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weglichkeit des Kettenmolekiils offensichtlich nicht durch die entspre- 
chende Verkleinerung von x in den -0OC (CH2)xS02-Einheiten kompen- 
siert. Dies wird damit erklart, dalj das Atherglied der Estergruppen als 
Ausgangspunkt erhohter Drehschwingungen um so mehr zur Auswirkung 
kommt, je langer die -CH,-Kette zwischen den Estergruppen ist. Eine 
Verschiebung der -CH2-Gruppen von den -0OC (CH,),SO,- zu den 
-COO (CH,).OOC-Einheiten bringt deshalb auch eine Vergroljerung der 
Rotationsschwingungen mit sich, was sich in tieferen Schmelzpunkten 
auljert. 

Die von Polymergruppe 9 aufwarts immer geringer werdenden Schmelz- 
punktdifferenzen darf man wohl auf die zunehmende Monomerenketten- 
gliederzahl zuriickfuhren, wodurch der EinfluB der -SO2-Gruppen auf 
den Schmelzpunkt immer schwacher wird. 

2. Schmelzpunktgesetzmajigkeiten der Polyester von aromatisch-aliphati- 
schen a, w- Dicarboxyldisulfonen ( I  I )  und Glykolen 

Verglichen mit den aliphatischen Sulfonpolyestern (111) sind die 
Schmelzpunkte der Polymeren 

~ ( C H , ) ~ O O C ( C H , ) ~ S O ~ C H , ~ C H , S O , ( C H , ) ~ C O O ~ ~  (IV) 

betrachtlich hoher. Dies wird damit begriindet, dalj durch die Gegenwart 
von para-Phenylengruppen den -SO ,C H ,C>CH ,SO ,-Mittelgliedern 
zusatzliche Steifheit verliehen wird, welche das Molekiil weniger bieg- 
sam macht und somit hohere Schmelzpunkte begiinstigt. Dazu kommen 
noch die intermolekularen Dispersionskrafte, die man sich als von den 
aromatischen Ringen ausgehend vorstellen kann. 

Der schmelzpunkterhohende Effekt des para-Phenylengliedes in  den 
Sulfonpolyestern geht aus Abb. 13 hervor. 

Zur detaillierten Betrachtung der Struktur-Schmelzpunkt-Beziehun- 
gen innerhalb der Polyester (IV) sind diese schematisch entsprechend 
ihrer Monomerenkettengliederzahl in Tab. 2 angeordnet. 

uberraschenderweise zeigt sich in den Polymergruppen 2-5 deutlich, 
dalj die Schmelzpunkte dieser Sulfonpolyester innerhalb homologer Grup- 
pen gleicher Monomerenkettengliederzahl unabhangig von der Anord- 
nung der -CH2-Gruppen praktisch gleich sind. Dies steht im Gegensatz 
zu den Beobachtungen iiber die Polyester (111), wo neben dem Mittel- 
glied, - was ja in den Polymeren (IV) konstant ist -, die Lange der 
-CH2-Kette der glykolischen Komponente einen ausgepragten EinfluB 
auf die Hohe des Schmelzpunktes haben. Dies wird damit erklart, daB 
das -S02CH2<~CH2S0,-Mittelglied durch seine komplexe Starrheit, 
herriihrend vomBenzolring und den -SO2-Gruppen, und als ein Zentrum 
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2 0 0 '  

190. 

100. 

ITO'  

160 

150. 

140. 

1% 

. 

' 

L 
2 4 6 0 lo* - 

Zahl der -CH,- und 

pro Monomereneinheit 

Gruppe Polymer 
No. No. 

-SO,-Gruppen 

1 2.1.1 12 
2 2.1.2 

2.2.1 
3 2.1.3 16 

2.2.2 16 
2.3.1 16 

4 2.2.3 18 
2.3.2 18 

5 2.1.4 20 

1 ;: 

Abb. 13. Schmelzpunktkurven der Polyesterf (CH,)zOOC(CH,)6S0,Rl-sS0, (CH,)6C00~~,  worin 
R 1  = -CHz<z>CH2- (Kurve I) 
Re =-(CHz)e- (Kurve 11) 
RS = -(CHZ)4- (Kurve 111) 
RP = -(CHg)6- (Kurve IV) 
Rs =-(CHs)6- (Kurve V) 
Re =-(CHz)lo- (Kurve VI) 

z = 2,4,6,10 fur Rl-Rs, und 2,4,6 fur  R6. 
I = z -CH,-Gruppen 

x z  

3 2  
3 4  
4 2  
3 6  
4 4  
5 2  
4 6  
5 4  
3 10 

Tab. 2. Struktur-Schmelzpunkt-Zusammenhange der Polyester (IV) 

2.3.3 

7 

20 5 6  

24 
22 I 5 1 0  4 10 

Schmp. 
in "C 

231-233 
212-215 
212-214 
201-203 
203-205 
196-197 
190- 192 
189- 190 
182-183 
179-181 
175-177 
172-174 
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250 

240 

230 

220-  

210 

200 

OC 

- 

0 - 

\ / l o  
0 - 

- 

220 230t 
O l O  

Abb. 14. y = 4, z - 6,lO; 
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oc 

240 

230 

220 

210 

200 

- 

- 

- 

- 

- 

0 

1 c 

22 24 26 28 * 
Abb. 16. y = 6, z = 4,5,6,10; 

230 t 

26 20 30 32 * 
Abb. 17. y = 10, z = 4,5,6,10 

des Wechselspiels zwischenmolekularer Krafte, derartig bestimmend den 
Schmelzpunkt dieser Polymeren beeinflufit, daB eine Veranderung in der 
Anordnung der -CH2-Gruppen zwischen den -COO (CH2),-OOC- und 
- 0 O C  (CHz),SO2-Gliedern im Schmelzpunkt nicht offenbar wird. 
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Dieser Fall ist gut vergleichbar mit den Polyalkylensulfonen20), bei de- 
nen nur die Gesamtzahl der -CH,-Gruppen pro Monomereneinheit und 
nicht deren molekulare Anordnung schmelzpunktbestimmend sind. 

Tab. 3. Schmelzpunkte von Polyalkylensulfonen 

f s 0 2 ( ~ ~ 2  )xs02(cH,)Jm 

Schmp. in O C  1 243 

3. Schmelzpunktgesetzm@igkeiten der Polyamide von aliphatischen 
a, o-Dicarboxyldisulfonen ( I )  und Diaminen 

Die Schmelzpunktdiagramme fur die Polyamide 

f(CH2)zNHOC(CH2),SO2(CH2)ySO,(CH2),CONHfm (V) 

zeigen in Abb. 15-17 bei den Polymeren mit Pentamethylendiamin die 
erwartete Zickzackform. Dies ist jedoch nicht der Fall in Abb. 18, wo die 
Schmelzpunkte von Sulfonpolyamiden mit konstantem Diaminglied aber 
variierendem y des -S0,(CH,)yS02-Mittelgliedes in Kurve A aufgetra- 
gen sind. Wo man hier fur die ungerade Monomerenkettengliederz ah1 
(y = 5 )  einen Zacken erwarten sollte, verlauft die Kurve in relativ eben- 
mal3igem Abstieg. Zum Vergleich sind in Kurve B die Schmelzpunkte 
einiger keine -SOz-Gruppen enthaltenden Polyamide mit gleichem Di- 
aminglied aber von variierender Zahl -CHz-Gruppen in der Saurekom- 
ponente aufgetragen worden. 

Diesen Beobachtungen nach scheint das -SO,(CH,)ySO,-Mittelglied 
nicht dem Gesetz der variierenden Schmelzpunkte mit gerader und un- 
gerader Kettengliederzahl unterworfen zu sein, was mit den Ergebnissen 
uber die Polyalkylensulfone (Tab. 3) als auch nach Kurve A in Abb. 9 
mit den aliphatischen Sulfonpolyestern (111) ubereinstimmt. Es wird des- 
halb angenommen, daI3 die Rotationsschwingungen in der Saurekompo- 
nente der Polyamide durch die Gegenwart der zwei -SO2-Gruppen be- 
eintrachtigt werden, so daI3 das -SOz(CH,)ySOz-Mittelglied als eine Art 
Molekiilteileinheit von verstarkter Starrheit auftritt und dadurch die 
gerade oder ungerade Zahl von y schmelzpunktmafiig nicht zum Aus- 
druck kommt. 

20) Vortrag von Dr. H. N. NOETFIER der Celanese Corp. of America anliil3lich der Tagung 
der Fiber Society in New York City am 7. Sept. 1956. 
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240 

230 

220 

210 

200 

I 9 0  

180 

oc 

0 
\ - 

- 

- 
- 

- 
- 
- 

\ 
0 

I7O’ 4 5 6 7 8 9 Ib * 
Abb. 18, Struktur-Schmelzpunkt-Zusammenhange der Polyamide 

~ ( C H , ) , N H O C ( C H , ) ~ S O Z ( C H , ) ~ S O ~ ( C H , ) , C O N H ~ ~  

(Kurve B). = y -CH,-Gruppen in A und w in B 
(Kurve A) und ~ ( C H , ) , N H O C ( C H z ) w C O N H ~ m  

In  Tab. 4 sind die Polyamide (V) hinsichtlich ihrer Monomerenketten- 
gliederzahlen zum besseren Verstandnis der Struktur-Schmelzpunkt-Zu- 
sammenhange schematisch angeordnet. 

Tab. 4. Struktur-Schmelzpunkt-Zusammenhange der Polyamide (V) 

GruPPe 
No. 

Polymer 
No. 

3.2.1 
3.1.1 
3.3.1 
3.2.2 
3.2.3 
3.3.2 
3.3.3 
3.1.2 
3.4.1 
3.2.4 
3.4.2 
3.3.4 
3.4.3 
3.4.4 

Zahl der -CH,- und 
-SO,-Gruppen 

pro Monomereneinheit 

21 
22 
22 
22 
23 
23 
24 
26 
26 
27 
27 
28 
28 
32 

Z Y  

4 5  
6 4  
4 6  
5 5  
6 5  
5 6  
6 6  

10 4 
4 10 

10 5 
5 10 

10 6 
6 10 

10 10 

Schmp. 
in O C  

232 
241-243 

228 
212 

226-228 
210-211 

222 
236-238 
219-221 

223 
202 

218-220 
210 

207-210 
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Ein Vergleich der Schmelzpunkte innerhalb der Gruppen 2, 3, 5 ,  6 und 7 
laBt erkennen, daB jeweils diejenigen Polyamide am hochsten schmelzen, 
deren y am kleinsten ist. Dies stimmt mit den Beobachtungen von HILL 
und  WALKER^^) an Polyamiden ohne -SO2-Gruppen iiberein, was durch 
folgende Beispiele dokumentiert wird : 

Nylon 8,6 Schmp. 235OC 
Nylon 6,8 Schmp. 220°C 
Nylon 10,6 Schmp. 230°C 
Nylon 6,lO Schmp. 213OC 
Nylon 10,8 Schmp. 208°C 
Nylon 8,lO Schmp. 197°C 

Die Analogie dieser Schmelzpunktverhaltnisse deutet darauf hin, daB 
die Schmelzpunktdifferenzen innerhalb der Sulfonpolyamide nicht oder 
nur in sehr geringem MaB von den -SO,-Gruppen beeinfluat werden. Es 
sind vielmehr die H-Brucken, die hier von Bedeutung sind. Die Ausbil- 
dungsmoglichkeiten von H-Briicken bei den Sulfonpolyamiden gehen aus 
Abb. 19-30 hervor. 

Abb. 19-30. ,,Zickzack"-Strukturformeln der Sulfonpolyamide (V); t = die erste Zahl bedeutet 
z -CH,-Gruppen im Diamin, die zweite y -CH,-Gruppen zwischen den zwei --SO,-Gruppen der 

Saure 

Abb. 19. Abb. 20. Abb. 21. Abb. 22. 

21) R. HILL und E. E. WALKER, J. Polymer Sci. 3 (1948) 609. 
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Abb. 23. 

10.5 - 

Abb. 24. 

5.10 - 

Abb. 25. 

10.6 - 

Abb. 26. 

6.10 - 

Abb. 27. Abb. 28. Abb. 29. Abb. 30. 
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Die Polymerpaare 6,4-4,6 und 10,4-4,lO sowie 10,6-6,lO zeigen in 
paralleler als auch antiparalleler Kettenanordnung 100 yo Absattigung 
der H-Brucken, wahrend bei den 6,5-5,6- und 10,5-5,10-Paaren sich nur 
50 yo der moglichen H-Brucken ausbilden konnen. Mithin konnen die 
Schmelzpunktdifferenzen innerhalb dieser Polyamidpaare gleicher Mono- 
merenkettengliederzahl nicht vom Grad der H-Bruckenbildung abhan- 
gig sein, sondern man muB die Distanzierungen der H-Brucken uber die 
Gesamtlange des Molekuls fur ausschlaggebend ansehen. So kann man 
den Formelbildern entnehmen, da8 bei den hoher schmelzenden Partnern 
der ganzzahligen Polymerpaare die H-Brucken gleichmaoiger uber die 
Polyamidkette verteilt sind, d. h. die Abstande zwischen den Brucken 
gleichmaaiger sind als bei den niedriger schmelzenden. 

Schreibt man nun den in den 6,5-5,6- und 10,5-5,10-Paaren schrag 
gegenuberstehenden -CO- und -NH-Gruppen auch die Fahigkeit zu, 
H-Brucken zu bilden (naturlich von geringerer Intensitat), so kann man 
diese Beobachtung bei den vorliegenden Fallen auch auf die ungeraden 
Paare erstrecken. 

Vergleicht man jedoch die H-Bruckenausbildungsmoglichkeiten zwi- 
schen den Polymeren 6,4 und 4,6 sowie 5,5, so sieht man, daB das 5,5- 
Polymere im Unterschied zu den anderen beiden nur 50% Absattigung 
hat und aus diesem Grund von den drei Polymeren den tiefsten Schmelz- 
punkt besitzt. 

Die Ausbildung von H-Brucken zwischen den -NH- und -S02-Grup- 
pen ist aus sterischen Grunden unwahrscheinlich (Abb. 22). 

Ein Vergleich der Schmelzpunkte von Sulfonpolyamiden mit denen 
strukturgleicher Polyamide, in denen die -SO,- durch -CH2-Gruppen 
ersetzt sind, stoat insofern auf Schwierigkeiten, als bisher solche Poly- 
amide noch nicht untersucht worden sind. Benutzt man jedoch den urn- 
gekehrten Weg fur diese Betrachtung und vergleicht die Sulfonpoly- 
amide mit solchen ohne -SO2-Gruppen gleicher Schmelzpunkte und 
Diaminkomponente, so ergibt sich eine interessante Bilanz uber den Un- 
terschied der Kettengliederzahlen in den Saurekomponenten dieser Poly- 
meren (Tab. 5). 

Eine Zusammenstellung entsprechender Daten zum Vergleich der 
Schmelzpunkte strukturahnlicher Sulfonpolyamide und Sulfonpolyester 
befindet sich in Tab. 6. 
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c4 

c5 

' 6  

' 6  

Tab. 5. Differenz der Kettengliederzahl pro Monomereneinheit zwischen sulfonlosen 
Polyamiden und (V) von gemeinsamen Schmelzpunkten und Diaminglied 

5 
6 
6 
8 

Schmp. Polyamid 
in "C 

241-243 
232 
228 

219-221 
226-228 

222 
210 

Zahl der 
Kettenglieder 
Saure I,***) 

Schmp. Polyester 
in "C 

149-150 
151-153 
145-146 
138-139 
146-147 
138-140 
130-132 

17 
22 
18 
22 

Gemeinsamer 
Schmp. in "C 

233 
202 
220 
210 

Differenz 
in Ketten- 
gliederzahl 

13 
16 
12 
14 

*) = alle Gruppen zwischen -NHOC- und -CONH- 
**) = a,o-Dicarbonsaure ohne -SO,-Gruppen 

***) = a,o-Dicarbonsauren rnit -SO,-Gruppen 

Tab. 6. Schmelzpunkte strukturahnlicher Sulfonpolyester und Sulfonpolyamide 
der allgemeinen Formel 

Z Y  

6 4  
4 5  
4 6  
4 10 
6 5  
6 6  
6 10 

Schmp. Differenz 
in "C 

92 

13 
80 
80 
82 
80 

a0 

Die Schmelzpunktdifferenzen sind etwa in der gleichen GroBenordnung 
wie jene strukturahnlicher Polyester und Polyamide ohne -SO2-Grup- 
pen22). Daraus laBt sich schlieBen, daB die schmelzpunkterhohende Wir- 
kung der -SO2-Gruppe in den Sulfonpolyamiden die gleiche ist wie in 
den Sulfonpolyestern. 

4. Fasereigenschaften der Sulfonpolymeren 

Die Schmelzspinnversuche demonstrierten eindeutig, daB die Sulfon- 
polyester und Sulfonpolyamide sich unter mehr oder weniger technischen 
Spinnbedingungen in  Faden von teilweise sehr attraktiven Eigenschaf- 

22) D. D. COFFMANN, G. J. BERCHET, W. R. PETERSON, E. W. SPANAGEL, J. Polymer 
Sci. 2 (1947) 310. 
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Polymer 

Spinntemperatur (a). .. 
Verstrecktemperatur (a) 
Verstreckung (c) ...... 
Reafestigkeit (b) . . . . .  
Dehnung (c) .......... 

YOUNG'S Modulus (b) . . 
Schrinken (d). ........ 

ten verarbeiten lassen. In Tab. 7 sind Daten uber die Spinnversuche als 
auch einige textile Eigenschaften der erhaltenen Fasern zusammengefaBt. 
Letzteren darf nur orientierende Bedeutung beigemessen werden. 

1.1.2 *) 

190 
20 

350 
1,72 

23 

31 
- 

VI. Versuchsteil 

210 
50 

200 
2,7 

9 
11 
- 

A. Herstellung der a, w-Dicarboxyldisulfone 

1. Aliphatische a,w-Dicarboxyldisulfone der allgemeinen Struktur 

ROOC(CH,)xS02(CH,)yS0,(CH~)xCOOR (1) 
1.1) Dimethyl-5,5'-( athylendisulfonyl)divalerianat ( x  = 4, y = 2) 
1.1.1) 5,5'-( kihy1endithio)divoleriansuut-e: 5-Mercaptovaleriansiure (352 g) wurde in 

einer Losung von 212 g NaOH in 2 Liter 20y0igem Alkohol aufgelost und am RiickfluB 
in einem 3-Liter-4-Halskolben, der mit Ruhrer, Thermometer und Tropftrichter ausge- 
rustet war, erhitst. Danach wurde 131 g hithylendichlorid tropfenweise unter Ruhren zu- 
gesetzt. Nach Beendigung der Dichloridzugabe kochte man weitere 4 Stunden am Ruck- 
flul3kiihler; Der Alkohol wurde abdestilliert und die wiDrige Losung mit konz. HCl auf 
pH 1 angesauert, wobei ein voluminoser Niederschlag ausfiel. Nach Filtration wurde der 
Niederschlag mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das Rohprodukt wurde je einmal 
aus Aceton und hithylacetat umkristallisiert. Ausbeute 75 %; Schmp. 104-105 "C. 

Analyse: Ber. fiir C,,H,,O,S, (294,2) C 48,97 H 7,54 
Gef. C 48,99 H 7.54 

200 
100 
300 

2 
- 
- 

20 

Tab. 7. Spinn- und textile Daten einiger Sulfonpolyester und -polyamide 
(a) in "C; (b) in Gramm/Denier; (c) in yo; (d) bei 100°C in yo 

1.2.2 *) 

200 
20 

230 
1s  
- 
- 

19 

1.3.1 *) 

195 
50 

200 
1,6 
18 
17 
- 

1.6.2 *) 

190 
85 

400 
2,6 
20 

14 
- 

Polymer 12.1.2**)12.2.2**)1 2.3.1**)1 3.2.3***)13.3.5***)13.4.2***) 

Spinntemperatur ..... 
Verstrecktemperatur (a) 
Verstreckung (c) ...... 
Reinfestigkeit (b) ..... 
Dehnung (c). ......... 
Schrinken (d) ......... 
YOUNG'S Modulus (b) . . 

240 
80 

235 
3 s  
10 

795 

230 
90 

370 
2,8 
19 
9 

215 
60 

300 
295 
18 

495 

260 
90 

300 
298 
10 
10 

l -  

235 
80 

300 
394 
14 
12 

225 
100 
500 
3,4 
15 

18 
- 

*) = Polyester (111); **) = Polyester (IV); ***) = Polyamid (V). 
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1.1.2) DimethyZ-5,5’-(athylendithio)diuaZerianat: 5,5’-(Athylendithio)divaleriansaure 
(389 g) wurde in 3000 g Methanol in Gegenwart von 2 ccm konz. H,SO, 54 Stunden in 
einem 5-Liter-Kolben am RiickfiuB erhitzt. Etwa z/3 des Methanols wurde dann abdestil- 
liert und nach Abkiihlen auf Zimmertemperatur der verbliebene Kolbeninhalt in 2 Liter 
Eiswasser gegossen. Es bildeten sich eine waBrige und eine olige Phase. Das 01 wurde ab- 
getrennt und die waBrige Schicht mit Ather extrahiert. hitherische Losung und 01 wurden 
vereinigt und iiber CaCl, getrocknet. Nach Verdampfen des Athers wurde der Ruckstand 
unter reduziertem Druck destilliert zu einem farblosen, leicht beweglichen 01. Ausbeute 
79%; Sdp.o,,6 196-197°C; n 30/D 1,4986. 

Analyse: Ber. fiir C,,H,,O,S, (322,3) C 52,16 H 8,13 
Gef. C 52,47 H 7.94 

1.1.3) DirnethyZ-5,5’-(athyZendisuZ~onyl)divoZerianat: Zu einer Losung von 50 g Dime- 
thyl-5,5’-( athy1endithio)divalerianat in 250 ccm Dimethylformamid wurde unter ent- 
sprechenden VorsichtsmaDregeln 256 g 25 %ige Peressigsaure in Athylacetat tropfenweise 
langsam bei 50-60 “C unter Ruhren zugesetzt. Durch Abstimmung der Zutropfgeschwindig- 
keit der Peressigsaurelosung konnte auf Grund der exothermen Oxydation die gewiinschte 
Reaktionstemperatur recht gut konstant gehalten werden. Nach Beendigung der Zugabe 
wurde das Reaktionsgemisch fur 2 Stunden auf 70°C erhitzt. Beim Abkuhlen kristalli- 
sierte das Sulfon aus. Es wurde abfiltriert und zweimal aus Dioxan umkristallisiert. Eine 
weitere Fraktion wurde durch Zusatz von Wasser zum Filtrat gewonnen. Ausbeute 93%; 
Schmp. 154-156°C. 

Analyse: Ber. fiir C,,H,,O,S, (386,3) C 43,52 H 6,78 
Gef. C 43,55 H 6,57 

1.2) DirnethyZ-6,6‘-(atfiyZendisulfonyZ)dicapronat ( x  = 5, y = 2) 

Dieses Sulfonwurde analog demunter 1.1) beschriebenen hergestellt. Schmp. 138-140°C. 
Analyse: Ber. fiir C,,H,,O,S, (414,3) C 46,37 H 7,24 

Gef. C 46,83 H 7,18 

1.3) DimethyZ-4,4’- (tetrarnethyZendisuZfony1)dibutyrat ( x  = 3, y = 4) 

1.3.1) Methyl-4-rnercaptobutyrat: y-Thiobutyrolacton (1095 g) und 3,5 Liter Methanol 
wurden in einem 5-Liter-3-Halskolben, der mit Kuhler, Thermometer und Gaseinleitungs- 
rohrchen versehen war, 32 Stunden am RUckfluB gekocht. Wahrend der ersten 8 Stunden 
wurde trockenes HC1 in die Losung geleitet. Nach Beendigung der Veresterung wurden 
2 Liter Methanol herausdestilliert und die Losung abgekiihlt. Man go8 die Flussigkeit dann 
auf 2 Pfund zermahlenes Eis und mischte 106 g Na,CO, dazu, um HC1 zu neutralisieren. 
Dabei bildete sich eine olige Schicht, die abgetrennt wurde. Die waI3rige Phase wurde drei- 
ma1 mit je 300 ccm Ather extrahiert. Nach dem Vereinigen von oliger Schicht und athe- 
rischem Extrakt wurde dreimal mit Wasser gewaschen und uber CaCI, getrocknet. Der 
Ather wurde abdestilliert und der Ruckstand unter reduziertem Druck rektifiziert. Aus- 
beute 60%; Sdp.,,,-, 62-64°C; n 30/D 1,4628. 

1.3.2) DimethyZ-4,4‘- (tetrarnethyZendisulfonyZ)dibutyrat: Methyl-4-mercaptobutyrat (147 
g), Tetramethylendichlorid (63,5 g) und 100 ccm Methanol wurden in einen 1-Liter-4-Hals- 
kolben gegeben, der mit Riihrer, Tropftrichter, Kiihler und Thermometer ausgeriistet war. 
Eine Losung von 44 g NaOH in 500 ccm Methanol wurde tropfenweise im Laufe von 2 
Stunden bei Zimmertemperatur zugesetzt. Die Mischung wurde heftig 2 weitere Stunden 
geriihrt, und dann das ausgefallene NaCl abfiltriert. Das Filtrat wurde nun auf 50-60°C 
erwkmt und 760 g einer 25 %igen Peressigsaurelosung in hithylacetat tropfenweise zuge- 
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setzt. Nach beendetem Zusatz wurde die Reaktionsmischung 3 weitere Stunden bei dieser 
Temperatur gehalten. Beim Abkuhlen kristallisierte das Sulfon aus, wurde filtriert und 
wiederum in 500 ccm Dimethylformamid gelost. Um vollstandige Oxydation zu gewahr- 
leisten, wurde die Losung mit 250 g 25yoiger Peressigsaurelosung bei 50°C versetzt. Das 
kristallisierte Sulfon wurde einmal in Dioxan umkristallisiert. Ausbeute 40 yo ; Schmp. 
133-134JOC. 

Analyse: Ber. fur Cl,HzBO,S, (386,3) C 43,52 H 6,78 
Gef. C 43,73 H 6,94 

1.4) Dimethyl-6,6'-(tetramethylendisulfonyl)dicapronat ( x  = 5, y = 4) und Hexamethy- 

Dimethyl-6,6'-(tetramethylendisulfonyl)dicapronat wurde, wie unter 1.1) beschrieben, 

lendiammonium-6,6'- (tetramethylendisuvonyl) dicapronat 

hergestellt. Schmp. 130-132°C. c 

Analyse: Ber. f i r  C,,H,,O,S, (442,3) C 48,86 H 7,75 
Gef. C 49,05 H 7,59 

1.4.1) 6,6'-( Tetrarnethylendisulfony1)dicapronsaui-e: Dimethyl- 6,6'- (tetramethylen- 
disulfony1)dicapronat (60 g) wurde mit einer wal3rigen 4 n NaOH-Losung (250 ccm) 
8 Stunden am Riickflul3 erhitzt. Nach Abkuhlung wurde mit konz. HC1 auf pH 1 ange- 
sauert, wobei die Rohsaure ausfiel. Das Produkt wurde in Dimethylformamid, Essigsaure 
und Dioxan umkristallisiert. Ausbeute 79%; Schmp. 205-206,5"C. 

Analyse: Ber. fur CIBHsoO,S, (414,3) C 46,38 H 7,28 
Gef. C 46,46 H 7,21 

1.4.2) Hexamethylendiammonium-6,6'-(tetramethylendisu~onyl)dicapronat: Zu einer 
Paste von 124,4 g 6,6'-(Tetramethylendisulfony1)dicapronsaure und 250 ccm Wasser wurde 
die stochiometrische Menge Hexamethylendiamin (48,3 g in einer 72 yoigen Losung) unter 
Riihren bei 80°C zugesetzt, wobei eine annahernd klare Losung entstand. Die heiBe Lo- 
sung hatte einen pH von 7,6. Die Losung wurde filtriert und 800 ccm khylalkohol zuge- 
setzt, um das Salz zum Auskristallisieren zu bringen. Ausbeute 79%; Schmp. 194-196°C. 

1.5) Dimethyl-6,6'-(pentamethylendisulfonyl)dicapronat ( x  = 5, y = 5) und Hexamethy- 
lendiammonium-6,6'- (pentamethylendisuvonyl) dicapronat 

Dimethyl-6,6'-(pentamethylendisu~onyl)dicapronat wurde synthetisiert wie unter 1.1) 
beschrieben. Schmp. 132-133,5 "C. 

Analyse: Ber. fiir C,,H,O,S, (456,3) C 50,OO H 7.89 
Gef. C 50,03 H 7,81 

6,6'-(Pentamethylendisul'fonyl)dicapronsaure wurde hergestellt wie unter 1.4.1) beschrie- 
ben. Schmp. 207-208°C. 

Analyse: Ber. fiir C,,H,,O,S, (428,3) C 47,66 H 7,47 
Gef. C 47,56 H 7,40 

Hexamethylendiammonium-6,6'- (pentamethylendisuvonyl) dicapronat wurde nach 1.4.2) 
hergestellt. Schmp. 197-199°C; pH 7,7. 

1.6) Dimethyl-6,6'-(hexamethylendisu~onyl)dicapronsaure ( x  = 5, y = 6) und Hera- 

Dimethyl-6,6'-(hexamethylendisu~onyl)dicapronat wurde, wie unter 1.1 ) beschrieben, her- 
methylendiammonium-6,6'- (hexamethylendisulfonyl) dicapronat 

gestellt. Schmp. 124-125°C. 
Analyse: Ber. fiir C,,H,,O,SZ (470,3) C 51,05 H 8,14 

Gef. C 51,20 H 8,14 
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6,6'-(Heramethylendisulfonyl)dicapronsaure wurde analog dem Verfahren 1.4.1) syn- 
thetisiert. Schmp. 198-199°C. 

Analyse: Ber. fur C1,H,,O,S, (442,3) C 48,86 H 7,75 
Gef. C 48,83 H 7,89 

Hexamethylendiammonium-6,6'- (hexamethylendisulfony1)dicapronat wurde nach 1.4.2) 
hergestellt. Schmp. 186-188OC; pH 7,4. 

1.7) Dimethyl-6,6'-(decamethylendisulfonyl)dicapronat ( x  = 5, y = 10) und 6,6'-(Deca- 

DimethyZ-6,6'-(decamethylendisulfonyl)dicapronat wurde analog dem Verfahren 1.1) syn- 
methylendisulfonyl) dicapronsaure 

thetisiert. Schmp. 128,5-13OoC. 
Analyse: Ber. fiir C,,H,,O,S, (526,4) C 54,68 H 8,88 

Gef. C 54,83 H 9,12 

6,6'-(Decamethylendisulfonyl)dicapronsiiure wurde nach 1.4.1) hergestellt. Schmp. 184 
bis 186OC. 

Analyse: Ber. fiir C,,H,,O,S, (498,4) C 52,98 H 8,49 
Gef. C 53,39 H 8,69 

2. Aromatisch-aliphatische u,w-Dicarboxyldisulfone der allgemeinen 
Struktur 

CH~OOC(CH,),SO,CH,~CH,SO,(CH,),COOCH, (11) 

2.1 ) Dimethyl-4,4'- (para-xylylendisulfonyl) dibutyrat ( x  = 3) 

Dieses Sulfon wurde analog demunter 1.3) beschriebenen hergestellt. Schmp. 191-193 "C. 
Analyse: Ber. fiir C,,H,,O,S, (434,3) C 49,77 H 6,03 

Gef. C 50,14 H 6,37 

2.2) Dimethyl-5,5'- (para-xylylendisulfony1)divalerianat ( x  = 4) 

Dieses Sulfon wurde analog dem unter 1.1) beschriebenen hergestellt. Schmp. 173 bis 
174,5"C. 

Analyse: Ber. fur C,,H,,O,S, (462,3) C 51,94 H 6,54 
Gef. C 51,70 H 6,58 

2.3) Dimethyl-6,6'- (para-xylylendisulfony1)dicapronat ( x  = 5) 

Dieses Sulfonwurde analog demunter 1.1) beschriebenen hergestellt. Schmp. 160-162 "C. 
Analyse: Ber. fur C,,H,O,S, (490,4) C 53,85 H 6,99 

Gef. C 53,54 H 7,04 

B. Herstellung der Polymeren 

In Tab. 8-10 sind die Polykondensationsdaten fiir die Sulfonpolyester (111, IV) und 
Sulfonpolyamide (V) sowie einige ihrer physikalischen Eigenschaften angegeben. Die Poly- 
ester wurden in Gegenwart von katalytischen Mengen Magnesiumacetat oder Dibutyl- 
zinnoxyd und Tetraisopropyltitanat polykondensiert. 

Die in den Tabellen verwendeten Abkiirzungen sind folgende : A = amorph, B = braun, 
E = elfenbeinfarben, F = faserformend, K = kristallin, V = kalt verstreckbar, S = 

schmelzversponnen, W = weiB. 
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Uber a,w-Dicarboxyldisulfone und deren Polykondensationsprodukte 

Poly- 
mer 
No. 

3.1.1 
3.1.2 
3.2.1 
3.2.2 
3.2.3 
3.2.4 
3.3.1 
3.3.2 
3.3.3 
3.3.4 
3.4.1 
3.4.2 
3.4.3 
3.4.4 

Tab. 10. Herstellung der Polyamide 

~(cH,),NHoc(cH,),so,(cH~)~so,(cH,)~coNH~~ (v) 

Y Z  

4 6  
4 10 
5 4  
5 5  
5 6  
5 10 
6 4  
6 5  
6 6  
6 10 

10 4 
10 5 
10 5 
10 10 

Polykondensation 
Zeit Temp. 

Stdn. "C 

475 250 
4,6 235-255 
4,9 200-250 
7 225 

5,8 240 
11 235 
4 3  228 
6,s 253 
6 220-235 

16 245 
333 220 

19,5 235-245 
6 220 

8,6 225-250 

0,47 
0,95 
0,69 
0,52 
1,07 
1,14 
0,86 
0,96 
1,44 
0,94 
0,96 
190 
0,88 
1,04 

Schmp. 
"C 

241-243 
236-238 

232 
212 

226-228 
223 

, 228 
210-211 

222 
218-220 
219-221 

202 
210 

207-210 

Polymer 
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