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ZUSAMMENFASSUNG: 
Die Umsetzung verschiedener Polyacroleine mit primiiren Alkoholen wird beschrieben. 

Es entstehen in organischem Medium losliche polymere Acetale. Diese lassen sich durch 
SSmn wieder in die Komponenten spalten. Durch viskosimetrische und osmotische 
Messungen wird gezeigt, daB diese Acetale und somit auch die Polyacroleine makromole- 
kulare Stoffe sind. 

SUMMARY: 
The reaction of several polyacroleins with primary alcohols is described. Polymeric 

acetals soluble in organic solvents are formed. These acetals split in the components by 
the action of acids. By viscosimetric and osmotic measurements was shown, that these 
acetals are macromolecular products and therefore the polyacroleins too. 

Disacryl und auch andere unlosliche Polyacroleine reagieren in Gegen- 
wart saurer Katalysatoren mit primaren Alkoholen. Den Reaktions- 
produkten mu13 auf Grund ihrer Bildungsweise und Eigenschaften die 
Struktur von polymeren Acetalen zugeschrieben werden. Wahrend durch 
die Oximierung der Polyacroleine eine quantitative Bestimmung der Alde- 
hydgruppen ermoglicht wurdel), erwiesen sich die Acetale wegen ihrer 
guten Loslichkeit in organischen Losungsmitteln zu viskosimetrischen 
und osmotischen Untersuchungen als sehr geeignet 

I .  Acetalisierung von Polyacroleinen 
Zur Herstellung von Acetalen niedermolekularer Aldehyde sind meh- 

rere Methoden bekannt Wir untersuchten zunachst die Umsetzung 
zweier verschieden hergestellter, unloslicher Polyacroleine mit Methanol, 
Athanol und n-Propanol in Gegenwart von Chlorwasserstoff, Calcium- 
chlorid, Zinkchlorid, p-Toluolsulfosaure, Orthoameisensaureester oder 
Dialkylsulfat 5 ) .  Die giinstigsten Ergebnisse wurden mit p-Toluolsulfo- 

l) 111. Mitt. R. C. Schulz, H. Fauth u. W. Kern, Makromolekulare Chem. 20 (1956) 161. 
2, Teil der Dissertation von H. Fauth, Mainz 1956, D 77. 
s, R. C. Schulz u. W. Kern, Makromolekulare Chem. 18/19 (1956) 4. 
4, Houben-Weyl, 4. A d a g e  Bd. 7/1, Seite 417ff. 
5 ,  T. Langvad, Acta Chem. Scand. 8 (1954) 336. 
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saure erzielt, weshalb alle weiteren Versuche hiermit ausgefuhrt wurden. 
Erwarmt man z. B. eine Suspension des Polyacroleins in einem der ge- 
nannten Alkohole auf 50-100" C unter Zusatz von 10 Gew.-yo p-Toluol- 
sulfosaure (entsprechend 3,25 Mol-%, bezogen auf den Acrolein-Grund- 
baustein), so entsteht im Laufe von einigen Stunden eine klare Losung. 
Beim EingieBen in Wasser fallt das Reaktionsprodukt aus ; die Menge 
betragt etwa das 1,5fache des eingesetzten Polyacroleins. Es ist im Ge- 
geBatz  zum Ausgangsprodukt leicht loslich in Benzol, y-Butyrolacton, 
Dimethylformamid, Dioxan, Aceton und Pyridin. Bei Abwesenheit von 
Acetalisierungskatalysatoren tritt auch bei langerem Kochen in den oben 
genannten Alkoholen keine Auflosung ein. 

Unter geringfugigen Variationen der Versuchsbedingungen lieBen sich 
so auch mit folgenden Alkoholen Umsetzungen erzielen: n-Butanol, 
P-Chlorathanol, l,S-Butandiol, hhylenglykol, Glykolmonoathylather, 
Glykolsaurebutylester, Benzylalkohol, p-Nitrobenzylalkohol und Cyclo- 
hesanol. Die Menge des Alkohols betrug 30-70Mole pro Grundmol 
Acrolein, da er gleichzeitig als Losungsmittel fur das entstehende Reak- 
tionsprodukt dienen sollte. Feste oder sehr viskose Alkohole wurden in 
Dioxan gelost. I n  allen Fallen gingen die Polyacroleine im Laufe einiger 
Stunden in Losung. Mit Dodecanol, Trichlorathanol, Diathylamino- 
athanol und Pinakon konnten keine Reaktionen beobachtet werden. 

Die Umsetzung mit (Mhlorathanol verlauft besonders glatt (Beispiel 
im experimentellen Teil). Der Chlorgehalt der Reaktionsprodukte gibt 
ferner die Moglichkeit, den Umsatz quantitativ zu bestimmen. Wegen 
dieser Vorteile wurden die weiteren Untersuchungen vorwiegend mit 
diesem Alkohol ausgefuhrt. In  mehreren Versuchsreihen, von denen 
einige Ergebnisse in den Tabellen 1 und 2 zuwmmengestellt sind, wur- 
den die gunstigsten Reaktionsbedingungen ermittelt. 

Tabelle 1. Viskositiitssahlen nnd Chlorgehalte einiger Polyacrolein-P-chloriithylacetale nach 
verschiedenen Reaktionszeiten und verschiedener Anzahl der UdaUnngen 

(Jeweils 1,5 g Disacryl, 150 mg p-Toluolsulfosliure, 75 ml P-Chlorathanol, Reaktions- 
temperatur: 70" C) 

Reaktionsdauer 
in Stunden 

0,5 
1 
5 
5 
5 

10 

228 

Zahl der 
Umfiillungen 

Chlorgehalt 
in yo 
23.6 
24,3 
23,l 
22,9 
22,9 
22,2 

0,052 
0,048 
- 
- 

0,037 
0,035 
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Mole p-Chlorathanol 
pro Grundmol Acrolein 

0,5 
1 
2 
792 

14,4 
28,8 

Tabelle 2. Acetalisierung von Disacryl mit verschiedenen Mengen P-Chloriithanol 
(Jeweils 150 mg Disacryl, 15 mg p-Toluolsulfoslure, Reaktionstemperatur : 100' C, Reak- 

tionszeit : 5 Stunden) 

losliches Reaktions- 
produkt in mg 

0 
0 
0 

155 
192 
232 

p-Chlorlthanol 
in ml 

0,09 
0,18 
0,36 
1,3 
2,6 
592 

Dioxan 
in ml 

Es ergab sich, dafi die Anwesenheit von Dioxan, Benzol oder Tetra- 
hydrofuran die Ausbeute an loslichen Umsetzungsprodukten verringert : 
eine zu lange Reaktionszeit setzt die Viskositatszahl herab ; ferner sind 
hohe Temperaturen zu vermeiden. Als gunstig erwies es sich, pro Grund- 
mol Aci olein 20 Mole P-Chlorathanol. und 10 Gew.-yo p-Toluolsulfosaure 
(bezogen auf Polyacrolein) einzusetzen und nicht langer aIs 30 Minuten 
auf 70" C zu erwarmen. Ein grofierer uberschufi des Alkohols fuhrt zu 
keiner Steigerung des Umsatzes. Zur Reinigung genugen 3 Umfallun- 
gen. Der Chlorgehalt, der sich durch weitere Umfallungen nicht mehr 
andert, betragt rund 23 yo. Der fur ~4crolein-di-~-chlorathylacetal (11) 
berechnete Chlorgehalt betragt 35,6 yo; demnach ergibt sich ein Umsatz 
kon maximal 65 Gew.-yo bzw. 34,s Mol-O/; das ist etwa die Halfte der 
durcli Heaktion mit Hydroxylamin oder Phenylhydrazin bestimmten 
Rfenge an Aldehydgruppen. Mit der Titrationsmethode nach Bryant und 
Smith ') lassen sich nach der Acetalisierung keine freien Aldehydgruppen 
niehr nachweisen. 

IJiitcr den geschildertenVersuchsl-,edingungen lieRen sich nicht nur 
verschiedene Diaacryle (€3) acetalisieren, sondern auch Polyacroleine, die 
mittels Benzoylperoxyd, .4zoisobutt~rsaurenitrll (D) oder E'enton-Rea- 
gens (B) polynicrisiert worden wareii6). Der Acetalibierungsgrnd lag 
imnier zwischen 32 und 34 hlol-o/, . 

In  L4nlehnnng ail beschriabeiic Verfaliren '3 *) wurde das moiiomere 
Acrolein-di-athylacetal (I) und das  Acroleiii-di-3-chlorLthplaceta1 (11) 
hergestellt : 

CH,=CH (11) (1) 1 
CH,=CH 

I 
CH(OC,H,), CH( OC,H,Cl), 

6, R. C. Schulz, Makromolekulare Chem. 17 (1955) 62 
') Org. Syntheses 32, 5. 
s, USP 2678950 (August 1950) D. R. Myers u. Mitarbb. The Upjohn Co. 
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Alle Versuche, diese Verbinduiigen radikalisch oder ionisch zur Poly- 
merisation anzuregeii, blieben erfolglos. Polpacroleinacetalo sind dent- 
nach 4ur dureh Acetalisierung \ on Polyacroleinen zuganglich uiid iiicht 
durch Polymerisation der monomereii Acetale. (I) und auch (11) lassen 
sich mit Acrylnitril und Acrylamid copolymeri~ieren~). Die Copolymeri- 
sate wurden nicht naher untersucht. 

I l .  Hydrolytische Spaltung von Polyacroleinacetalen 

Acetale konncn durch Einwirkung von Sauren in die Komponenteii 
gespalten werdeii4); sie sind aber sehr bestandig gegen Alkalien und un- 
terscheiden sich dadurch yon Estern. 

F;rwarmt man acetonische Losungen der Polyacroleinaaetale mit sau- 
ren Katalysatoren (am giinstigsteii ist p-Toluolsulfosanre), so tritt  narh 
kurzer Zeit eine Triibung auf und im Laufe einiger Stunden fallt Polp- 
acroleiu aus. Es ist ebenso wie das urspriiiigliche Polyacrolein vollkom- 
men unliislich. 

Unter den gleichen Reaktionsbedirigungen tritt mit Nntroiilauge keine 
.4usfalluiig des Polymeren ein. Wenn die saure Spaltung sehr vorsichtig 
aiisgefiihrt wird, zeigt das ausgefnllene Polymere annlhernd den gleichen 
Cehalt an Aldehydgruppen wie vor der Acetalisierung. Es kanii danii 
erneut acetalisiert werden und ist wieder in Dioxan, Aceton usw. loslirh. 
Wird zur Spaltung der polymeren Acetale Salzaaure verwendet, so tre- 
ten sebttndare Veranderungen an den ausgefallteu Polyacroleinen ein uiid 
die erneute Acatalisierung gelingt nicht oder nur unter sehr energischeii 
Bedingungen. 

Einige der polymeren Acetale wurdeu in1 Laufe weniger Wocheii, ail- 
dere nach Rlonaten unloslich. Die Vermutung, dafi diese Loslichkeits- 
aiiderung die Folge einer spontanen, partiellen Alkoholabspaltung ist, 
konnte hestatigt werden. Ein unloalich gewordenes [3-ChloratLplacetal 
enthielt nach griindlicher h;thcrextraktion nur noch 18,5 "/o Chlor, wah- 
reud der Chlorgehnlt desselben Produkte's in frischem loslichern Zustand 
22,2y0 betragen hatte. Ein liisliches Produlct zeigte vor und iiach einer 
gleichen atherestraktion keine Abnahme des Chlorgehaltes. Die Alde- 
hydgruppentitration eiiies unloslich gewordenen Acetals ergah einen 
Aldehvdgriippengehalt, der annahernd der Abnahme der Chlorathylace- 
talgruppen aquivalent war. 

Durch Lagerung unloslich gewordene polymere Acetale koiinten er- 
neut mit PChlorathanol umgesetzt werdcn und ergaben dann wieder 

g, DRP 707280 (Juni 1941) G. Kranzlein u. Mitarbb. 1G.-Farbenindustrie. 
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losliche Produkte, die auch den gleichen Chlorgehalt hatten wie die ur- 
spriinglichen polymeren Acetale ; allerdings lagen die T, iskositatszahlen 
merklich niedriger. 

I I I .  Spektroskopische Messungeir 

Yoxi den mit Athanol und Propanol gewonnenen Reaktioiisprodukten 
wurden VR-Spektren aufgenomnienlo). Die in den Spektren der Poly- 
acroleine 6, auftretende Carboiiylbaiide (5,8 p) ist nach der Umsetzung 
praktisch vollstandig verschwunden ; ebenso fehlt die OH-Dande bei 
2,9 p. Ails dem breiteii Absorptionsgebiet zwischen 9 mid 11 i~ treten 
deutlich drei Maxima hervor urid zwar bei 9,1, 9 ,s  und 10,3 p. Davon ist 
die Rande bei 9 , l  p. mit grol3er Sicherheit der Acetalgruppierung m z u -  
schreiben ll). 

Das Reaktionsprodukt des Disacryls mit p-Chlorathanol ha t  in ben- 
zolischer Losung bei 278 nip ein Absorptionsmaxirnum. h s  als nieder- 
molekulare Modellsubstanz verwendete i-Butyraldehyd-di-$-chlorathyl- 
acctal (111) absorbiert bei 280 mp. 

CH,-CH-CH, ( I W  I 
CH(OC,H,Cl), 

Ferner wurden die UV-Spektren von p-Nitrobenzylalkohol und deni 
Polyacroleinacetal dieses llkohols aufgenommen. In  diesem Fall muf3te 
Pyridin als Losungsmittel verwendet werden. Beide Substanzen zeigen 
ein scharfes Absorptionsmaximum bei 301 -302 mi’,. 

I V. Viskosimetrische und osmotische Messungen 
Die Uberfiihrung des unloslichcri Disacryls in losliche Derivate ergab 

erstmalig die Miiglichkeit, durch osmotische Molgewichtsbestimmungen 
den rnakromolekulareii Aufbau der Polyacroleine zu beweisen. Als be- 
sonders geeignet erwiesen sich die Mercaptale 12) und die Whlorathyl-  
acetale2). uber  letztere sol1 hier berichtet w-erden. 

Zuiiachst mnnte festgestellt werden, ob Praktionierung nach den Mol- 
gcwichten oder nach dem Acetalisierungsgrad erfolgt. Die Fraktionen 
wurdeii in der iiblichen Weise gewonnen. Tabelle 3 xeigt eiu Beispiel 
einer Fraktionierung. 

lo) Fiir die Anfertigung der UR-Spektren sind wir H e m  Privatdozent Dr. A.Henglein, 
Institut fiir Physikalische Chemie und Kolloidchemie, Universitiit Koln, zu Dank ver- 
pfliehtet. 

11) L. J. Bellamy, Ultrarotspektrum und chemische Konstitution, Steinkopff, Darm- 
stadt 1955, Seite 91; siehe auch W. Briigel u. R. Oster, Angew. Chem. 68 (1956) 441. 

12) E. Miiller, unveroffentlichte Versuche. 
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Fraktion 

E 15/ac13/1 
/Ia 
/Ib 
/I1 
/I11 

Fallungsmittel Ausgefallte Acetali- 
Wasser Menge sierungsgrad zq 

% (Mol-%) in Dioxan in ml (ms) 

10,4 - 
9,6 432 23,4 35,8 0,081 
- 416 23,O 34,s 0,036 
14 510 23,4 35,8 0,032 
- 220 23,l 34,8 0,017 

- - - 

Wahrend die Viskositatsxahlen in der Reihenfolge der Fraktioneu be- 
trachtlich abfallen, zeigen die Chlorgehaltc keinen Gaiig, sondern schwan- 
ken urn den hlittelwert 23,2 yo. Das bedeutet, darj eine Fraktioiiieruzlg 
nach den Molgewichten vorliegt. nrei  weitere Polvacroleinacetale wur- 
den auf ahnliche Weise in jeweils 6-8 Fraktionen aufgeteilt. Die redu- 
zierten spezifischen Viskositatswerte als Funktion der Konzentration auf- 
gctragen, ergaben in allen Fallen Kurven, wie sie fiir homoopolare Mole- 
kulkolloide charakteristisch sind (siehe Abb. 1 ) .  

" 0  2 4 6 8 10 

Abb. 1. Reduzierte spezifische Viskositit als Funktion der Konzentration fiir ein Poly- 
acrolein-p-chlorathylacetal (E 15/ac29: A) und 3 Fraktionen (Ia: 0 ;  111: x ; VI: +) 

Bei drei Fraktionen des Produktes E 15;ac29 wurden die osruotischen 
Die Ergebnisse sind in Spalte 4 Molgewichte bestimmt (siehe Abb. 2). 

der Tabellc 4 aufgefuhrt. 
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T 
Fraktion 21 R I lim 2 . 1 0 4  

1 C A O C  

I a  0,051 1,65 149 000 
I11 0,025 4,05 61 000 
VI 0,014 7,lO 34 700 

.4bb. 2. Reduzierter osmotischer Druck als Funktion der Konzentration fur 3 Fraktionen 
des Polyacrolein-P-chlorathylacetals E 15/ac29. (Ia: 0; 111: x ; VI: +) 

P 

1460 
600 
340 

IJm aus  den RIolgeM ichten den Polyrnerisatiorisgrad zu berechneii, 
inu l j  das Rfolgewicht des Grundbausteins bekannt sein. Unter der An- 
nahme, dall die Makromolekule im Mittel aus  32 M o I - ~ ~  dcrolein-di-$- 
chloriithylacetal-bausteinen (Uol-Cewicht 199) und 68 hIol-y/,, Acrolein- 
bausteinen (Mol-Gewicht 56) aufgebaut sind, erpibt sich als niittlcres 
Molgcwicht cles (fiktiwn) Grundbaiisteins 

32.199 + 68.56 
m =  = 102 

100 

Mit Hilfe dieses Wertes wurden die in Spalte 5 der Tabrlle 4 angege- 
beiien Polymerisatioiisgrade berechnei. Mit  56 niultipliziert, ergehen sie 
tlas Molgewicht der den polymeren Icetdlcn zngrunde liegenden Polyac- 
rolein-Fraktioneii. 

EQ wurden auch ail Liisungeu vou I'olyacroIein-kthylacetalen Viskosi- 
I atsmessungen ausgefiihrt 13). Nach der Spaltung untcr miiglichst scho- 

13) H. Fauth, unveroffentlichte Versuehe. 
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nenden Bedingungen wurde erneut acetalisiert. Die jctzt ermittclten 
Vi~kositatszahlen stimmten weitgehend mit denen der zuerst erhalteneii 
Acetale iiherein, woraiis geschlossen werdcn kann, dal3 es sich hier uni 
polyrueranaloge Urnsetzungeii handelt. 

J V. Diskussion 

Die geschildertcn Ihgebnisse zeigen, da13 bei dcr Ti msetziing vou Poly- 
acroleineii niit Alkoholen polymere Acetale entstehen. Die Acetalstruk- 
tur wurde durch die Spaltbarkeit im sauren und die Resisteuz im alkali- 
schen Medium, bowie durch I T -  und UR-Spektreii jehr wahrscheinlich 
gemacht. DaB es sich um makromolekulare Stoffe handelt, wurde durch 
osmotische hlessungen und durch polymerarialoge Umsetzungen bewie- 
sen. Es wird daraus geschlossen, daB auch die eingesetzten Polyacroleine 
(und das Disacryl) uus Mnkroniolekiilen aufgebaut sind. Wahrscheinlich 
sin& die I’olymerisationsgrade der Polyacroleine sogar noch hoher als in 
der Tabelle 4 angegeben wurde, da mit eineni Kettenabbau wahrend der 
-4cetalis:ierungsreaktion gerechnet wcrden mu13. Wir haben ferner An- 
haltspunkte dafiir, dal3 auch Polyacroleine mit noch hoheren Molgewich- 
ten herstellbar sind. 

Als Grundbausteint! eines idealisierten Makromolekuls konnte fur die 
polymeren Acetale folgende Gruppierang angenonimen werden : 

. . . -CH,-CH-. . . 
CH(OR), 

I 

Folgende Struktur ist aber vie1 wahrscheinlicher : 

Durch diese Vormulierung ist zu erklaren, warum der ails dem Chlor- 
gehalt der Chlorathylacetale berechnete bmsatz geringer ist, als der 
durch Oxiniierung bestinimte 4ldehydgruppengehalt. Wenn die For- 
me1 ITT  zutrafe, miiBten bei eiiieni Umsatz von nur 34 Vol-o/, neben den 
Acetalgruppen noch freie Aldehydgriippen vorliegeii; diese konnten aber 
weder durch UR-Spektren, noch durch die Titration nach Bryant und 
Smith (niit I-iydroxplaminchlorliydrat in Alkohol-Pyridin-Wasser-Ge- 
misch) nachgewiesen werden. 

Die Makrornolehiile der polymerell Acroleiiiacetale enthalten M ahr- 
scheinlich iieben den angegeberien a uch noch andere Gruppierungen. 

234 
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Polymere Acroleine, IV. Mitteilung 

Obige Formelbilder sollen, eheneo wie die fiir das Disacryl disk utierte 
Struktur 3), nur die erkarinten bzw. wahrscheinlichen Gruppierungen ver- 
anschaidichen; sicher werden dadurch nicht nlle Eiiizclheiten der makro- 
niolekularen Struktur erfaISt. Z. R. diirfte der hei der Acetalisierung 
beobachtete dbbau  auf saurelabilen Gruppen in den Makromolekiilket- 
ten beruhen. 

V I .  Experimentetler l'eil 

-4cetalisierung von Disacryl tnit P-Chlorathanol 

5 g Disacryl werden in 120 ml P-Chlorathanol (20 Mole pro Grundmol Acrolein) suspen- 
diert und nach Zugabe von 0,s g p-Toluolsulfosaure unter Riihren auf 70' C erwarmt. Im 
Laufe von 20-30 Minuten bildet sich eine braune Losung. Man trennt von geringen Men- 
gen eines nnloslichen Riickstandes ab und tropft die klare Losung in Wasser ein. Das Poly- 
mere wird dreimal aus Aceton mit Wasser umgefallt; Ausbeute 7,9 g. 

Die UR-Spektren wurden wie in der I. Mitteilnng beschrieben'j) aufgenommen. Die 
UV-Spektren wurden mit einem ZeiB-Spektral-Photometer M4Q gemessen. Fur die os- 
motischen Messungen wurden Osmometerzellen nach Hellfritz mit Ultracella-Membranen 
,,feinst" benutzt. 

Die Iintersuchungeii wurden durch die Degussa, Frankfurt /Main, so- 
wie durch die neutsche Forschungsgemeinschaft in dankensw-erter Weise 
gefordert. 

16* 235 
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