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Polymerisationsféhige und polymere Verbindungen, VIII?)
Uber Darstellung und Reaktionen von p-Nitrosopolystyrol
Von G. DrerFann, H.-H. HorroLDp und K. D. HOFMANN

Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Uber die Bildung von p-Nitrosopolystyrol bei der Reaktion von Polystyrolquecksilber-
acetat mit Nitrosylchlorid wird berichtet, und es werden einige Umsetzungen an p-Nitroso-
polystyrol beschrieben.

Fiir weiterfithrende Synthesen?) mit Polystyrol interessierte uns die Ein-
fithrung parasténdiger Nitrosogruppierungen in das Polymere. Obwohl am
Polystyrol schon zahlreiche Reaktionen durchgefiihrt wurden?), die meistens
Substitutionen am aromatischen Kern betreffen, ist ein para-Nitrosoderivat
des Polystyrols noch nicht beschrieben worden.

Als mogliches Ausgangsmaterial fiir die Darstellung von p-Nitrosopoly-
styrol bietet sich Polystyrolquecksilberacetat an, denn es ist bekannt, daf}
bei der Umsetzung von Arylquecksilbersalzen mit Nitrosylhalogeniden
Nitrosoaromaten entstehen. So gelang Smita und TavLoR die Darstellung
entsprechender Nitrosoverbindungen aus acetoxymercurierten Polymethyl-
benzolen?).

Es war unser Ziel, diese Reaktion auf acetoxymercuriertes Polystyrcl zu
iibertragen und die Reaktionsfiahigkeit des entstehenden Nitrosopolymeren
zu untersuchen.
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Ausgangsmaterial

Als Ausgangsmaterial wurde nach STAUDINGERS®) gewonnenes Polysty-
rol eingesetzt, das mit Quecksilberacetat in Nitrobenzollosung mercuriert
wurde ¢). Durch Variation der Bedingungen, besonders der Quecksilberacetat-
menge und, der Reaktionszeit, erhélt man Produkte mit unterschiedlichem
Quecksilbergehalt. Zu unseren Versuchen verwendeten wir ein Polystyrol-
quecksilberacetat mit 34,19, Quecksilber, was einer Substitution von
31,8 Mol-9, der Styrolgrundbausteine entspricht. Wie aus der Halogensub-
stitution der Quecksilberacetat-Gruppierungen hervorgeht, tritt der HgOAc-
Rest vorwiegend in die p-Stellung des Phenylkerns ein?).

p-Nitrosopolystyrol

Bei der Nitrosierung des Polystyrolquecksilberacetats mullte ein mog-
lichst quantitativer Umsatz angestrebt werden, wodurch sich eine einge-
hende Untersuchung der glinstigsten Reaktionsbedingungen notwendig
machte. Als Nitrosierungsmittel sind neben Nitrosylchlorid auch Nitrosyl-
bromid, SnCl, - 2NOCI und ein Nitrosierungsgemisch aus Athylnitrit und
Eisessig-Salzsdure®) untersucht worden. Die besten Ergebnisse erzielten wir
bei Verwendung von Nitrosylchlorid. Als Reaktionsmedium eignete sich ein
Losungsmittelgemisch aus Tetrahydrofuran und Benzol (1:4), in dem Aus-
gangs- und Endprodukt 16slich sind, und es erwies sich als vorteilhaft, die
Umsetzung bei mdglichst niedriger Temperatur durchzufithren (—10°C).
Im Verlauf der Reaktion entsteht auf diese Weise eine tiefgriine Losung, aus
der man Nitrosopolystyrol mit Methanol als griines Pulver ausféllen kann.
Wird die Reaktion bei héherer Temperatur (iiber 0 °C) ausgefithrt, so ent-
stehen gelbe bis braune Reaktionsprodukte. Auflerdem sollte ein zu hoher
Uberschufl an Nitrosylchlorid vermieden werden, weil Folgereaktionen des
Nitrosopolymeren mit Zersetzungsprodukten des Nitrosylehlorids mdoglich
sind.

Die tiir das erhaltene Nitrosopolystyrol analytisch ermittelten Stickstoff-
werte von 2,8-—3,09, entsprechen 75—809%, des theoretisch moglichen
Stickstoffgehaltes; d. h., daB ein makromolekulares Reaktionsprodukt mit
ctwa 24 Mol-9, p-Nitrosostyrolgrundbausteinen vorliegt.
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Reaktionen des p-Nitresopolystyrols
Von den charakteristischen Reaktionen der aromatischen Nitrosoverbin-
dungen sind einige auf das beschriebene Nitrosopolymere iibertragen worden.
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So fithrte die Kondensation von Nitrosopolystyrol (2,8—3,09, N) mit Anilin
zur Bildung der erwarteten Azoverbindung. Es wurde in benzolischer Lisung
unter Zusatz von Eisessig in der Wéarme kondensiert. Nach kurzer Zeit trat
eine intensive Rotfirbung auf. Durch Féllung konnte die polymere Azover-
bindung (sie kann als Copolymeres von Styrol und 4-Vinylazobenzol aufge-
faBlt werden) als braunoranges Pulver erhalten werden. Bei vollstindigem
Umsatz ist ein Reaktionsprodukt mit 4,8 5,19, Stickstoff zu erwarten. Die
Analysen ergaben einen durchschnittlichen Stickstoffgehalt von 4,7%,. Aus
dem hohen Umsatz folgt, daB der fiir Nitrosopolystyrol ermittelte Stick-
stoffgehalt ausschliefllich von Nitrosogruppierungen herriihrt.

Zahlreiche Nitrosoaromaten kondensieren mit: Verbindungen, die aktive
Methylengruppen enthalten zu Azomethinen. Auch mit p-Nitrosopolystyrol
lieBen sich solche Kondensationsreaktionen durchfithren. Das Polymere
wurde in Tetrahydrofuran mit Acetylaceton bzw. Benzyleyanid unter Zu-
satz von Natriuméthylat zur Reaktion gebracht. Die erhaltenen Reaktions-
produkte wurden mit Petrolither ausgeféllt. Die Stickstoffanalyse ergab
fir das Kondensationsprodukt mit Benzylcyanid einen Mittelwert von
4,659, N, wihrend der theoretische Wert 4,839, N betrigt.

Bei der reduktiven Acylierung des Nitrosopolystyrols war ein entspre-
chend substituiertes polymeres Acetanilid zu erwarten. Das Nitrosopoly-
mere ging in einem Gemisch aus Kisessig, Acetanhydrid und Benzol allméh-
lich in Losung. Zur Reduktion wurde Zinkstaub zugesetzt und erwéirmt.
Nach Entfernung der Festbestandteile konnte ein weifies Produkt mit den
erwarteten Eigenschaften iscliert werden.
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Ultraviolett- und Infrarot-Spektren

Um die Konstitution der beschriebenen Polymeren zu sichern, wurden
in einigen Fillen ihre Ultraviolettspektren aufgenommen und mit den ent-
sprechenden Spektren niedermolekularer Modellsubstanzen verglichen. In
anderen Fillen dienten die Infrarotspektren zur Identifizierung.

Geeignete Modelle fir Nitrosopolystyrol sind p-Nitrosotoluol und p-
Nitrosocumol. Die UV-Spektren der genannten Modellverbindungen stim-
men iiberein. Eine starke Absorptionsbande liegt bei 318 —319 my, wihrend
ein zweites, schwicheres Maximum bei 290 my gefunden wird.
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Abb. 1. UV-Spektren von p- Abb. 2. UV-Spektren von Copoly-
Nitrosopolystyrol und entspre- vinylazobenzol (— — — — — ) und
chenden Mocdellen. ———— p- 4-Methylazobenzol — (—————)
Nitrosotoluol, —-—:— p-Nitro-

socumol (Farbkurve), — — —
p-Nitrosopolystyrol (Farbkurve)

Diese charakteristischen Absorptionen sollten auch im Spektrum der
polymeren Nitrosoverbindungen erscheinen. Aus Abb. 1 ist ersichtlich, daf3
das UV-Spektrum von Nitrosopolystyrol die Absorptionsmaxima bei 320
bis 321 my und bei 292 mp. zeigt. Die Ultraviolettspektren bestétigen also
das Vorliegen von p-Nitrosopolystyrol.

Das durch Kondensation von Nitrosopolystyrol mit Anilin dargestellte
Azopolystyrol wurde in analoger Weise identifiziert. Als Modellsubstanz
cignet sich 4-Methylazobenzol. Aus Abb. 2 geht der Verlauf des UV-Spek-
trums im gemessenen Bereich von 225—375 my hervor: Maxima: 232 mu
und 325 mp. Der Vergleich mit dem Ultraviolettspektrum des Azopolysty-
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rols ergibt bis auf unwesentliche Verschiebungen keine Unterschiede. So
treten deutlich zwei Maxima bei 234 my und bei 330 my. hervor.

Die Infrarotspektren der Kondensationsprodukte aus p-Nitrosopolysty-
rol und Acetylaceton bzw. Benzylcyanid zeigen die erwarteten Absorptionen
und zwar ersteres die Carbonylbande bei 1725 em~! und letzteres zwei Nitril-
banden bei 2240 cm™! und bei 2195 cm—!.

Die bei der reduktiven Acylierung entstandene Verbindung sollte p-
Vinylacetanilid-Einheiten enthalten. Im Infrarotspektrum miissen folglich
die charakteristischen Absorptionen N-monosubstituierter Amide auftreten.
Man findet die C=0-Bande bei 1708 cmm—! und auch die zweite Amid-Bande
bei 1525 em™2.

Beschreibung der Versuche

Mercurierung von Polystyrol. In einem 500-ml-Dreihalskolben, der mit Rithrer
und RickfluBkiithler versehen ist, werden 42 g Polystyrol in 280 ml Nitrobenzol, das 20 ml
Eisessig enthilt, gelost. Diese Losung wird im Olbad auf 110°C erwiirmt und unter Rithren
mit 42 g Quecksilber-(1I)-acetat umgesetzt. Das Quecksilberacetat wird in 20 Portionen
innerhalb von 4 Stunden zugegeben. Danach hilt man das Reaktionsgemisch weitore
21/, Stunden bei 110 °C. Jetzt wird das mercuricrte Polymere durch Eintropfen in 3 Liter
Methanol ausgefillt. Man 148t absitzen, dekantiert und saugt ab. Das so erhaltene Rohpro-
dukt wird dreimal aus Benzol-Eisessig in Methanol umgefillt. Ausbeute: 57 g.

Analyse: gef. Hg 34,1.

Nitrosierung von Polystyrolquecksilberacetat. Die Losung von 15 g Poly-
styrolquecksilberacetat (34,19, Hg) in einem Gemisch aus 22,5 ml Tetrahydrofuran und
80 ml Benzol wird unter Rithren auf —10°C abgekiihlt. Unter stindiger AuBenkihlung
tropft man langsam eine Losung von 3,8 g Nitrosylchlorid in einem Losungsmittelgemisch
aus 7,6 ml THF und 30 ml Benzol hinzu. Das Reaktionsgemisch fiirbt sich sehr schnell tief-
griin. Das Zutropfen wird sofort beendet, wenn die Lésung einen schwachen Gelbton an-
nimmt. Dies tritt gewShnlich ein, wenn 3,6 bis 3,75 g Nitrosylchlorid zugegeben sind. Ins-
gesamt 1Bt man 4!/, Stunden reagieren. Dann wird durch Eintropfen in 1250 ml Mathanol,
das 330 ml Wasser enthilt, unter Kithlung im Eis-Kochsalz-Gemisch gefillt. Nach dem
Absitzen wird abgesaugt, mit Methanol gewaschen und getrocknet. Das erhaltene griine
Polymere kann aus THF/Benzol in Methanol umgefillt werden. p-Nitrosopolystyrol mufl
kithl aufbewahrt werden. Ausbeute: 9 g.

Analyse: ber. N 3,8—38,9, gef. N 2,8-3,0.

Kondensation von p-Nitrosopolystyrol mit Anilin. 2 g Nitrosopolystyrol
(N 2,8—3,09) werden in 40 ml Benzol geldst und mit 4 ml Anilin und 12 ml Eisessig
1 Stunde auf dem Wasserbad gekocht. Die Losung farbt sich bald tiefrot. Es wird abge-
kiithlt und unter Rithren in 600 ml Methanol eingetropft. Das ausgefallene Polymere wird
abgesaugt, gewaschen und getrocknet. Zur Reinigung mufl aus Benzol in Methanol umge-
fallt werden. Das erhaltene Kondensationsprodukt ist ein braunorange gefirbtes Pulver.
Analyse: ber. N 4,8—5,1, gef. N 4,70.

Kondensation mit Acetylaceton. 0,7 g Nitrosopolystyrol werden in 6 m! THF
geldst und mit 2 g Acetylaceton in 3 ml THF vermischt. Zu der kalten Losung setzt man
als Kondensationsmittel etwas Natriumithylat in Athanol zu und schittelt um. Dabei
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erwirmt sich die Losung, und es flockt eine geringfiigige Niederschlagsmenge aus. Nach
kurzem Sieden auf dem Wasserbad wird abgekihlt und in 150 ml Petroliather (Kp. 30 bis
50°C) ausgefillt. Man 148t absitzen und filtriert. Zur Umifidllung wird in Benzol—THF
gelost, vom Unloslichen abfiltriert und in Petrolather ausgefallt. Ausbeute: 0,6 g.

Kondensation mit Benzyleyanid. Diese Priaparation wird analog der obigen
Kondensation durchgefithrt. Es werden 2,3 g Benzylcyanid eingesetzt. Zur Umfallung lost
man in Chloroform und fillt mit Petroldther. Es werden 0,65 g des polymeren Azomethins
erhalten. Die Substanz ist ein gelbes Pulver.

Analyse: ber. N 4,83, gef. N 4,55,

Reduktive Acylierung. 1,75 g Nitrosopolystyrol werden in einem Gemisch aus
18 ml Benzol, 26 m] Eisessig und 9 m]l Acetanhydrid gelést. Zu dieser Mischung gibt man
10,6 g Zinkstaub und kocht 12 Stunden auf dem Wasserbad. Man 1i6t abkiihlen und ent-
fernt die Festbestandteile. Die klare Losung wird in Wasser gegossen, gut durchgeschiittelt
und die Benzol-Phase abgetrennt. Beim Eintropfen in Benzin (Kp. 50—60°C) fallt das
polymere Reduktionsprodukt aus. Nach dem Absitzen des Niederschlages wird abgesaugt
und getrocknet. Das erhaltene weiBle Pulver mu8 mehrmals umgefillt werden. Es wird dazu
in 10 ml Benzol geldst und in eine Mischung von 200 ml Methanol und 40 ml Wasser einge-
tropft. Ausbeute: 1,2—1,4 g.

Jena, Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Friedrich-
Schiller-Universitat.

Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1967.





