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(Eingegangen am 24. Juni 1959)

ZUSAMMENFASSUNG:

Polyacroleine sind in Substanz nicht autoxydabel. Losungen von Polyacroleinen in
wiBriger schwefliger Saure nehmen in Gegenwart katalytischer Mengen von Schwermetall-
salzen Sauerstoff auf. Dabei wird nur Schwefeldioxyd autoxydiert; die Polyacroleine blei-
ben in Losung. Physikalische Eigenschaften und chemische Reaktionen dieser Losungen
werden beschrieben.

SUMMARY:

Polyacroleins are not autoxidable. Solutions of polyacroleins in aqueous sulfur dioxyde
absorb oxygen in the presence of catalytical amounts of heavy metal salts. The investi-
gations showed, that sulfur dioxyde only is autoxydized ; the polyacroleins remain in solution.
Physical properties and chemical reactions of these solutions are described.

1. Einleitung

In einer vorangehenden Mitteilung?) wurde iiber die Oxydation der
Polyacroleine berichtet. Als Oxydationsmittel dienten wilirige Losungen
von Wasserstoffperoxyd und von Peressigsiure. Mit Wascerstoffperoxyd
trat ein nahezu vollstindiger Abbau ein; durch Oxydation mit Peressig-
sidure wurde eine polymere Siure erhalten, die in ihren physikalischen
und chemischen Eigenschaften weitgehend der Polyacrylsiure entsprach.
In der vorliegenden Mitteilung sollen Versuche zur Autoxydation von
Polyacroleinen und Polyacrolein-Schwefligsiure-Lésungen mitgeteilt
werden.

1) 15. Mitt., H. CeERDRON, R. C. ScHULZ und W. KERN, Makromolekulare Chem. 32
(1959) 197.
2) R. C. Scrunz, I. Lorrunp und W. KERN, Makromolekulare Chem. 28 (1958) 58.
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In Analogie zur leichten Autoxydierbarkeit niedermolekularer Alde-
hyde sollte man erwarten, dal auch die Aldehydgruppen der Polyacro-
leine durch molekularen Sauerstoff zu Carboxylgruppen autoxydiert wer-
den. Hierbei miiliten Polyacrylsiuren entstehen.

I1. Autoxydation von Polyacrolein-Schwefligsiure-Losungen

Bei den Versuchen, durch Redoxpolymerisation erhaltene Polyacro-
leine in Suspensionen mit und ohne Zusatz verschiedener Schwermetall-
salze als Katalysatoren zu autoxydieren, konnte weder eine Sauerstoff-
aufnahme, noch eine Verinderung der Polymeren beobachtet werden.
Die Reaktionpstemperatur wurde zwischen 20 und 140°C variiert; die
Polymeren waren in Wasser, Essigsiureanhydrid oder Aceton suspendiert.
Die Ursache fiir die Unempfindlichkeit gegen molekularen Sauerstoff
konnte auf der Unléslichkeit der Polymeren und ihrer groben Verteilung
in den genannten Medien beruhen.

Deshalb wurde versucht, Polyacroleine in homogener Lésung zu aut-
oxydieren. Als einziges Losungsmittel kommt hierfiir widBrige schweflige
Saure in Frage. Nach unserer derzeitigen Kenntnis liegt in diesen Lésun-
gen ein System von Gleichgewichtsreaktionen vor, das als Bruttoreaktion
folgendermafien formuliert werden kann:

.-~ CH,~CH---  + SO, + H,0 = - —CH,—CH- -
' oH
_ L 1
-0 (H,0), HC M
H S0,H

(H;0)y soll andeuten, daBl die Aldehydgruppen mindestens teilweise hy-
dratisiert oder solvatisiert sind. ‘

Bei Autoxydationsversuchen mit entsprechenden Lésungen nieder-
molekularer Aldebyde (z. B. i-Butyraldehyd) wurden sowohl die schwef-
lige Siure als auch die Aldehydgruppen autoxydiert. Ganz anders ver-
hielten sich hingegen die Polyacrolein-Schwefligsdure-Lésungen. Unter
gleichen Reaktionsbedingungen konnte bei diesen Lisungen ein Sauer-
stoffverbrauch festgestellt werden, der aber nur der Menge der eingesetz-
ten schwefligen Siure entsprach (Abb. 1). Dabei war es gleichgiiltig, wie-
viel Schwefeldioxyd pro Grundmol Polyacrolein vorhanden war. Weiter-
hin zeigten Sulfatbestimmungen nach der Autoxydation, dall die ge-
samte schweflige Siure zu Schwefelsiure autoxydiert worden war. Aus
dieser Bilanz ergibt sich, dafl bei der Autoxydation von Polyacrolein-

210

dny) suonIpuod pue swid | 8u} &8s *[720z/TT/ET] Uo AriqiTauliuo A81Im ‘Asup/s 4O AisAIIN AQ 0ZT0ZE0Z0 6S6T doeL/Z00T OT/I0PAL00" A3 |1 AReaq Ul juo//Sdny Wiy papeojumoq ‘T ‘656T XITTSZ00

foym

25901 SUOLULLIOD SATERID 3 RAIddE BU1 AQ POBAOB 12 SOOI VO 95N J0 SO 10} ARIqIT AUIUO A1 UO



Uber die Autoxydation von Polyacrolein-Schwefligsdure-Losungen

Schwefligsiure-Lésungen die Aldehydgruppen des Peolyacroleins nicht
meBbar autoxydiert wurden. Mit Hydrochinon 1i8t sich die Autoxyda-
tion der Polyacrolein-Schwefligsiure-Lésungen unterbinden.

(0153 P, ———— Y Y, Sy N—
B s ——

Mol S0,

Mot 0,

0 '
0 2 4
Stunden
Abb. 1. Sauerstoffaufnahme bei der Autoxydation von Polyacrolein-Schwefligsaure-Losungen in
Abhéngigkeit von der Zeit und bei verschiedenen Mol-Verhéltnissen —CHO: SO,
(O -CHO:80, = 1:0,47 @® -CHO:S80, = 1:1,00
O —CHO:80, = 1:0,88 O -CHO:80, = 1:1,47

Bei der Autoxydation wird das Gleichgewicht der Gleichung (1) nach
links verschoben. Das Polyacrolein fillt aber hierbei nicht aus. Man muf}
annehmen, daf} es jetzt in einer hydratisierten, wasserloslichen Form vor-
liegt. Auf diese Hydratisierung der Aldehydgruppen liefle sich ihre Be-
stindigkeit gegeniiber molekularem Sauerstoff zuriickfiihren. Aus der
niedermolekularen Chemie ist bekannt3?), dafl Aldehyde in der Hydrat-
form gegen Autoxydation weniger empfindlich sind als freie Aldehyd-

gruppen.
I1I. Wiprige, schwefeldioxyd-freie Polyacroleinlésungen

Im folgenden sollen die durch Autoxydation der Polyacrolein-Schwef-
ligsdure-Losungen erhaltenen Polyacroleinlosungen niiher beschrieben
werden. Es war wichtig, festzustellen, ob diese Lésungen entsprechend
den Folgerungen aus dem Verlauf der Autoxydation noch reaktionsfihige

%) C. Moureu, C. Durraisse und G. BERCHET, Bull. Soc. chim. France 43 (1928) 956;
H. WieLaND, Ber. dtsch. chem. Ges. 54 (1921) 2356.
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Aldehydgruppen enthalten. Es wire dann méglich, mit ihnen in homo-
genem Medium Umsetzungen auszufiihren, die bisher mit den unléslichen
Polyacroleinen nicht oder nur in geringem Umfange méglich waren.

a) Eigenschaften der wifirigen Polyacroleinlésungen

Aus der Reaktionslésung ldBt sich nach der Autoxydation die Schwefel-
sdure durch Dialyse oder mittels eines schwach basischen Anionenaus-
tauschers abtrennen. Durch Gefriertrocknung der Lésung oder durch
Ausfallen mit Methanol/Ather kann man das Polyacrolein isolieren. Es
ist jetzt wieder unlgslich und praktisch identisch mit dem urspriinglichen
Polyacrolein. Offenbar verlieren die hydratisierten Aldehydgruppen beim
Trocknen Wasser und bilden dabei wieder inter- und intramolekulare

A]dehydhydrat-Ather-Gruppen.

Die nach Dialyse oder Ionenaustausch erhaltene, schwefeldioxydfreie,
wilrige Polyacroleinlésung ist schwach sauer. Durch Titration mit
n/10 Natronlauge gegen Phenolphthalein lassen sich 5—10 Mol 9, Saure-
gruppierungen ermitteln (z. B. fiir das Polyacrolein B 3061 7 Mol %,), die
sowohl Carboxylgruppen als auch restlichen Sulfonsiuregruppen zuge-
schrieben werden konnen. Tatséchlich enthalten die gefriergetrockneten
Polymeren noch eine geringe Menge Schwefel (1-29;); dieser entspricht
einem Gehalt von etwa 2—4 Mol 9, Sulfonsiduregruppen. Hierbei kann es
sich um restliche Oxysulfonsduregruppen handeln oder auch um Sulfo-
gruppen, die durch Addition von schwefliger Sdure an dieim Polyacrolein
eventuell vorhandenen Doppelbindungen gebildet wurden. Von den
Carboxylgruppen mufl man annehmen, daf} sie schon im urspriinglichen
Polyacrolein vorgelegen haben und durch das bei der Polymerisation
verwendete Redoxsystem entstanden sind.

Der Aldebydgruppengehalt der wiafirigen Polyacroleinlésungen wurde
wie bei niedermolekularen Aldehyden durch Umsetzung mit Hydroxyl-
amin-hydrochlorid und Titraticn der dabei freiwerdenden Salzsiure?)
bestimmt. Das polymere Oxim fillt bei der Reaktion in gelblichenFlocken
aus. Auch hier wurde erst nach einer Reaktionszeit von 5 Tagen ein End-
wert fiir den Aldehydgruppengehalt erreicht3). Die Losungen, die durch
Dialyse gereinigt wurden, enthielten rund 70 Mol9%, Aldehydgruppen
(bezogen auf das geloste Polyacrolein), was mit anderen Untersuchungen
an diesen Polymeren iibereinstimmt. Die nach der Autoxydation mit

4) K. H. BAUER, Die organische Analyse, 3. Aufl., Akademische Verlagsgesellschaft Geest
& Portig K.G., Leipzig 1954, S. 252,
5) R. C. Scuurz, H. Fauta und W. KERN, Makromolekulare Chem. 20 (1956) 161.
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Uber die Autoxydation von Polyacrolein-Schwefligsdure-Lésungen

einem Ionenaustauscher gereinigten Polyacroleinlésungen ergaben einen
geringeren Aldehydgruppengehalt (ungefihr 50 Mol9;), was auf Verin-
derungen des Polyacroleins durch den Austauscher zuriickgefiihrt werden
muf.

Zur weiteren Charakterisierung der wilBlrigen Polyacroleinlésungen
wurden UV-Spektren aufgenommen und mit denen entsprechender nie-
dermolekularer Verbindungen verglichen. Polyacrolein-Schwefligsiure-
Lésungen zeigen vor der Autoxydation bei 36—-37000 em~! ein Absorp-
tionsmaximum (Abb. 2). In diesem Bereich absorbieren sowohl wiflrige
Aldebydlésungen als auch Lésungen von Schwefeldioxyd in Wasser.
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Abb. 2. UV-Spektren von waBriger SOg-Losung (), wilriger i-Butyraldehydlésung (Q) und
Polyacrolein-Schwefligsaure-Lésung (@)

4,3-10-% Mol/l 8O, in Wasser
1,79-10-% Mol/l i-Butyraldehyd in Wasser
1,79+ 10-? Grundmol/l Polyacrolein B 3055 in SO,-Losung (8,6-10-% Mol/l 80,)

[N

x
o
®

Wegen der komplizierten Gleichgewichtsverhiltnisse in wilirigen Losun-
gen von Schwefeldioxyd®) ist eine eindeutige Zuordnung der genann-
ten Bande nicht méglich. Nach der Autoxydation der Polyacrolein-
Schwefligsdure-Losungen verschwindet diese Bande (Abb. 3), es liegen
also nunmehr weder Schwefeldioxyd noch freie Carbonylgruppen vor.
Statt dessen tritt bei 39-40000 ¢cm~! eine flache Schulter auf. ScauRrz und

%) A. SimonN und K. WALDMANN, Z. physik. Chem. 204 (1956) 161.
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Kienzr?) diskutieren fiir Acetalgruppen eine schwache Absorption bei
37-38000 cm~t. Obwohl die Extinktion in Abb. 3 viel gréofler ist als bei
den Acetalen und das Maximum bei kiirzeren Wellen liegt, konnte ver-
mutet werden, dal} es sich hierbei um acetalartige Hydratither handelt.
Daneben kénnen in den wiBrigen Losungen noch Aldehydhydratgruppen
vorliegen, die sich aber nicht durch charakteristische Absorptionen aus-
zeichnen®). -
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Abb. 3. UV-Spektrum von wéBriger, SO,-freier Polyacroleinlésung

Einwaage zur Autoxydation: 1,79-10-2 Grundmol/l Polyacrolein B 3055;
Konzentration nach Dialyse: 1,40-10-% Grundmol/l

b) Reaktionen der wafirigen, schwefeldioxyd-freien Polyacrolein-Lésungen

Nachdem gezeigt war, dall die waBrigen schwefeldioxyd-freien Poly-
acrolein-Lisungen einen hohen Gehalt an Aldehydgruppen besitzen, die
in maskierter Form vermutlich als Aldehydhydrate und als Aldehyd-
hydratither vorliegen, wurden mit diesen Losungen weitere chemische
Umsetzungen ausgefiihrt. Die Reaktionspartner wurden in Form ihrer
wiBrigen oder wilrig-methanolischen Lésungen eingesetzt. Die Reak-
tionen verliefen simtlich unter milden Bedingungen, meistens bei Zim-
mertemperatur und im neutralen bis schwach sauren Medium und waren
innerhalb weniger Minuten beendet. In Tabelle 1 ist eine Anzahl von
Aldehydreagenzien und aminogruppen-haltigen Verbindungen angefiihrt,
die mit den Polyacroleinlésungen umgesetzt wurden.

7} J. Scaurz und E. Kienzr, Mh. Chem. 88 (1957) 78.
8) A. RiecHE und R. MEISTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1465.

9) J. F. WALKER, Formaldehyde, 2. Aufl., Reinhold Publishing Corporation, New York
1753, S. 367.
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Als sehr empfindlicher Nachweis erwies sich die Reaktion mit fuchsin-
schwefliger Sdure®), bei der eine leuchtend blauviolette Lésung entsteht.
Eine weitere typische Aldehydreaktion ist die nach ANGELI-RIMINI mit
Benzolsulfhydroxamsiure und Eisen-11I-Salzen. Wahrend sich hierbei
mit niedermolekularen Aldehyden rote Lésungen ergeben, fillt beim Poly-
acrolein der polymere Eisen-III-hydroxamsidurekomplex als rétlich-
brauner Niederschlag aus.

Die Umsetzungen mit Hydroxylamin und mit Phenylhydrazin verlau-
fen sehr leicht; beim Zufiigen der wilirigen bzw. methanolischen Lésun-
gen zur Polyacrolein-Lésung fallen die polymeren Derivate in flockiger
Form aus.

Thiocarbohydrazid1%), das Dihydrazid der Thiokohlensiure, liefert mit
der Polyacroleinlésung polymere Thiocarbohydrazone, die ebenso wie die
entsprechenden Verbindungen aus niedermolekularen Aldehyden Kup-
fer-II-Ionen aus ammoniakalischen Losungen, vermutlich unter Kom-
plexbildung, binden.

Das Reaktionsprodukt mit Dianilinodthan-dihydrochlerid!!) ist je
nach der Reaktionszeit mehr oder weniger gut in einigen organischen
Lésungsmitteln 16slich. Durch Kochen mit halbkonzentrierter Salzsidure
tritt wieder Spaltung in die Komponenten ein. Das abgespaltene Di-
anilinodthan 146t sich in sehr empfindlicher Reaktion mit Formaldehyd
nachweisen.

Lauth’s Violett liefert mit der Polyacroleinlésung ein blauschwarzes
Polymeres, das sich reversibel oxydieren und reduzieren liflit und als
Redoxharz geeignet erscheint?). In der reduzierten Form, in der es
braune bis gelbe Firbung zeigt, ist es sehr empfindlich gegeniiber Oxy-
dationen; schon durch lufthaltiges Wasser wird es allmihlich wieder
oxydiert.

Aromatische Amincséuren, wie Anthranilsiure, geben mit der Poly-
acroleinlésung polymere Derivate. Dagegen scheinen aliphatische Amino-
siuren, wie Glykokoll, Glutaminsédure und Lysin keine Reaktionen ein-
zugehen. Bei den Reaktionsprodukten mit Cysteamin und Cystein kon-

10) L, F. AUDRIETH, E. S. ScorT und P. S. KipPUR, J. org. Chemistry 19 (1954) 733; N. P.
Buu-Hot, T. B. Loc und N. D. Xvong, Bull. Soc. chim. France 22 (1955) 694.

1) H.-W. WanzLick und W. LécHEL, Chem. Ber. 86 (1953) 1463.

12) R. C. ScrvLz und I. LOFLUND, angemeldet zur Diskussion beim IUPAC-Symposium
iiber Makromolekiile, Wiesbaden 1959.

13) R. C. Scauiz, H. CHERDRON und W. KERN, Makromolekulare Chem. 24 (1957) 141.

14) Diesbeziigliche Untersuchungen wurden mit Herrn Priv.-Doz. Dr. G. MANECKE, Fritz-
Haber-Institut, Berlin-Dahlem, vereinbart und von ihm in Angriff genommen.
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Uber die Autoxydation von Polyacrolein-Schwefligsiure-Losungen

nen sowohl die NH,- als auch die SH-Gruppen an der Reaktion beteiligt
sein.

Auch mit synthetischen oder natiirlichen Polymeren, die OH-, NH,-
oder SH-Gruppen enthalten, lassen sich die wiLrigen Polyacroleinlésun-
gen umsetzen!?).

Die ausgefiithrten Reaktionen sollen zeigen, dal} die willrigen, schwefel-
dioxydfreien Polyacroleinlésungen reaktionsfihige Aldehydgruppen be-
sitzen, die unter milden Reaktionsbedingungen eine grofle Anzahl von
Umsetzungen eingehen und zu neuen Polymeren f{ithren kénnen. Der
Vorteil gegeniiber den frither geschilderten Reaktionen mit den unlésli-
chen Polyacroleinen besteht darin, dal hierbei beide Reaktionspartner
in wiBirigem, homogenem Medium umgesetzt werden konnen.

1V, Experimentellcr Teil
Herstellung der wdifrigen, schwefeldioxyd-freien Polyacrolein-Lésungen

10 g eines durch Redoxpolymerisation®) gewonnenen Polyacroleins werden mit 50 cem
wiBriger Schwefeldioxydlosung (etwa 7%ig) versetzt. Im Laufe eines Tages bildet sich ein
Gel, das je nach dem Molekulargewicht des verwendeten Polyacroleins innerhalb von
24--100 Stdn. in Lésung geht. Schneller 1ift sich eine Auflésung erreichen, wenn man nach
der Gelbildung etwa 50 com Wasser zusetzt und schiittelt. Die entstandene Losung wird
zur Abtrennung von uberschiissigem Schwefeldioxyd mit etwa 100 g Amberlite IR-4B
(schwach basischer Anionenaustauscher zur Vermeidung der Disproportionierung des
Polyacroleins) versetzt. Solange die Losung mit dem Austauscher in Beriihrung ist, 1a8t
sich kein Geruch nach Schwefeldioxyd wahrmehmen. Dieser tritt aber wieder auf, sobald die
Losung vom Austauscher abfiltriert wird.

Zur Autoxydation wird die so vorbereitete Losung mit 10 mg Fe(NO,);:9H,0 (als
0,5%ige wiilrige Losung) versetzt und im Thermostaten auf 50°C erwédrmt. Wihrend
zweier Tage wird ein langsamer Sauerstoffstrom durch die Lisung geleitet. Zur Vermeidung
der dabei auftretenden starken Schaumentwicklung kann man ein Antischaummittel (z.B.
Silicon-Antischaumemulsion, C. RotH, Karlsruhe) zusetzen; in diesem Falle kann man
mit einem stirkeren Sauerstoffstrom arbeiten und dadurch die Reaktionszeit abkiirzen.
Die Autoxydation ist beendet, wenn kein Schwefeldioxyd mehr wahrzunehmen ist und eine
verdiinnte Jod-Jodkaliumlésung nicht mehr entfarbt wird.

Die wifirige, schwefeldioxydfreie Polyacroleinlosung ist klar, schwach gelb gefirbt,
geruchlos und monatelang unverindert haltbar. Die Konzentration an Polyacrolein ldfit
sich durch Ausfillen mit Methanol/Ather bestimmen.

Fiir die UV-Messung wurde ein Zeiss-Spektralphotometer QM4 verwendet. Die Werte
fiir € beziehen sich auf Konzentrationen von Mol/l fiir Schwefeldioxyd und i-Butyraldehyd
bzw. Grundmol/l fiir Polyacrolein.

Wir danken dem FonNDs pER CHEMISCHEN INDUSTRIE, der DEUTSCHEN
ForsCBUNGSGEMEINSCHAFT und der Firma Deeussa, Frankfurt/M.,
durch deren Unterstiitzung die Untersuchungen geférdert wurden.
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