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Das kathodische Verhalten yon Acrylnitril in Gegenwart 
quart~irer Ammonium- und Phosphoniumsalze 
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F. Sommer, J.W. Breitenbach und 0. F. 01aj 
Aus dem Ins t i tu t  fiir physikalische Chemic der Universitgt Wien* 

Mit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am 18. Ju l i  1968) 

Zur Aufklgrung der Elektrodenvorg~nge bei der kathodischen 
Polymerisationsanregung yon Acrylnitril in Gegenwart quart~rer 
Ammonium- und  Phosphoniumsalze wurden die HMbwellen- 
potentiale der entsprechenden Xationen an der Quecksilber- 
tropfelektrodo und an der rotierenden Platinelektrode in Aceto- 
nitril  als L6sungsmittel in Gegenwart und  Abwesenheit von 
Acrylnitril gemossen. Die Zugabo yon Acrylnitril  vergndert weder 
die Lago noch die I-IShe dor l~eduktionsstufo der Salze. Die 
lgeduktionspotentiMo dor untersuchten Phosphonium- und 
Ammoniumionen liegen toils bei negativeren, toils bei positiveren 
Werten als das des Acrylnitrils. Copolymerisationsversuehe or- 
gabon, dab die Polymerisation in beiden Fgllen nach anionischem 
Mechanismus verlguft. Reaktionsmechanismen werden fiir beide 
F~lle diskutiert. 

The electrode processes in the cathodic initiation of acrylo- 
nitrile polymerization in the presence of quaternary ammonium 
and phosphonium salts have been investigated by measuring the 
half wave potentiMs of the corresponding cations at the dropping 
mercury cathode and the rotating pla t inum electrode, aceto- 
nitrile with and without acrylonitrile being used as a solvent. 
By addition o3 acrylonitrile neither the position nor the height 
of the polarographic wave of the salt is changed. The phospho- 
n ium and ammonium ions investigated were reduced part ly at 
more positive, part ly at more negative potentials than acrylo- 
nitrilo. Copolymerization experiments have shown that  the 
polymerization mechanism is anionic in either case. Reaction 
mechanisms are discussed. 

* A-1090 Wion, W~hringer Strafe 42. 
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In  einer yes kurzem erschienenen Arbeit 1 wurde der EinfluB ver- 
schiedener quart/*rer Ammonium- und Phosphoniumsalze auf die katho- 
disch ~ngeregte Polymerisation yon Acrylnitril (AN) untersucht. Dabei 
zeigte sich, dab diese Salze unterschiedliche Polymerisationsausbenten nnd 
Po]ymere versehiedener Viskositg~sz~hlen liefern. Diese Yersuche wsren 
in reinem A N  unter Verwendung einer dreiteiligen Zelle mit  zwei Platin- 
elektroden durchgefiihrt worden. 

MurphyS, Funt a und Lazarov ~ konnten dureh polarog~-aphisehe Unter- 
suehungen in Dimethylformamid (DM2") naehweisen, dag AN direk~ an des 
Quecksilberkathode reduziert wird, und zwm- bei einem welt positiveren 
Po~en~iM als dem des Orundelek~roIyten (Tetraalkyl~mmonimmsMz). 

Beds s untersueh~e die kathodische Dimerisiertmg yon A N  in wgBriger 
L6sung an einer Bleiamalgamelektrode. Dutch Strom--Spannungsmessungen 
wurde festgestellt, dab A N  bei - -  1,88 V (gesgtt. Kalomelelektrode) reduziert 
wird, wghrend Nlgstt+ bei - -  2,15 V und NR4 + bei - -  2,5 V entladen werden. 

Aus den polarographischen Untersnchungen geht daher hervor, dal~ A N  
an einer Quecksilberkathode eine lgeduk&ionsstufe zeigt, die wesentlich 
positiver liegt als die Zersetzungsspammng des den Grundelek&roly~en 
bildenden Tetraalkylammoniumsalzes.  Daher vdirde man zumindest bei 
einer l%eihe yon Ammoniumsalzen erwarten, dab die Polymerausbeute 
veto verwendeten Salz unabhgngig ist. Tatsgehlich liefer~ aber das Tetra- 
g~hylammoixiumsalz eine elektroohemische Polymerausbeute yon 100 Mol 
AN/F ,  das Tetrabutylammoniumsalz  hingegen eine solehe yon 3170 igol 
A N / F  (Stromdiehte 0,4= mA/cm2). Xhnlieh hohe Polymerausbeuten wJe 
beim Tetrabutylammoniumsalz  wurden such mit  alkyl- und phenyl- 
substituierten Phosphoniumsalzen erhalten, wghrend :Benzyl- odes Benzyl- 
phenyl-Phosphoninm- nnd -Ammoniumsalze Polymerausbeuten zwisehen 
100 und 400 igol A N / F  liefern* .Diese Ergebnisse lassen auf einen Einflu8 
der Salze auf die Reduktion bzw. auf die Polymerisationsanregung yon 
A N  schliel]en. Daher wurden in der vorliegenden Arbei~ die tIalbwellen- 
poten~iale der verwendete~ 8alze sowohl a~t einer Qneeksilber- als aueh an 
einer rotierenden Pla~inelektrode in Aeetonitril als L5sungsmittel ge- 
messerl. 

E x p e r i m e n t e l l e s  

Queeksflberelektrode: Diese hatte in Acetonitril eine Tropfzeit yon 3 Sek, 
bei 50 cm ~iveaulqShe. 

O. 1;'. Ola], J. W. Breitenbach und B. Buchberger, Angew. lViakromoI. 
Chem. 3, 160 (1968). 

.M. M.terphy, M.  G. Carangelo, M. B. Ginaine trod M. C. Markham, 
J. 2olymer Sci. 54, 107 (1961). 

a B. L. Funt trod F. YD. Williams, J. Polymer Sei. A 2, 865 (1964). 
S. Lazarov, A.  Trifonov und T. Vitanov, Z. Physik. Chem. [Leipzig] 226, 

221 (1964). 
2'. Beck, Chem. Ing. Technik 37, 607 (1965). 
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Platinelektrode: Unter den versohiedenen in der Literatur 6 beschriebenen 
Formen yon Scheibenelektroden wurde die von Vielstich ~ verwendete Elek- 
trode ausgew~thlt. Diese besteht aus dem Ende eines Platin-Drahtes yon 
1 mm Durchmesser, der axial in ein Glasrol~r mit  6 mm Durehmesser einge- 
schmolzen ist. Das Ende des Zylinders ist plangeschliffen und  poliert. Das 
Glasrohr ist gut zentriert in eine Messingachse gekittet. Der Antrieb der Achse 
erfolgt durch einen Synchronmotor mit  stufenlos rege]barem Getriebe. Mit 
dieser Anordnung ist es mSglich, Umdrehungszahlen zwischen 20 und 300UpM 
einzustellen. Diese Elektrode wurde mittels Schliffverbindung so auf die 
Polarographierzelle aufgesetzt, d~B ein Arbeiten unter  l~ -~be rd ruck  mSglich 
w a r .  

Zwischen 50 und  250 Umdrehungen pro Min. s t immt ffir einen diffusions- 
bedingten Strom die Abh~ngigkeit des Grenzstromes yon der Wurzel aus der 
Umdrehungszahl mit  der theoretisch nach Levich  s zu erwartenden iiberein 
(Abb. 4) : 

n " F " A �9 D"f " " c" w~/~ 

1,75 v~P 

F = Faradaysche Zahl; w = Umdrehungen pro Sek.; D = Diffusions- 
koeffizient ; v = kinematische Viskosit~t; n = Anzahl der Elektronen; 
A ~ Fl~che; c = Konzentration. 

Da Pla t in  sehr leicht vergiftet wird, ist es nStig, die Elektrode naeh jeder 
Aufnahme einer i - - V - K u r v e  zu reinigen. Das geschieht am besten durch Ab- 
schleifen mit  feinstem Polierpapier, so dab jedes Mal eine vSllig neue Ober- 
fl~che geschaffen wird. Diese 1Kethode hat gegenfiber einer Reinigung mit  
HN08 den Vorteil, dab sie rasch durchzuffihren ist und  die Bildung yon 
Oxidfilmen verhindert wird. 

Bezugselektrode: Urn das Eindringen yon Wasserspuren zu verhindern, 
besonders aber auch, um das undefinierte Flfissigkeitspotentiul, wie es bei der 
Verwendung einer KMomel-Elektrode auftritt ,  auszuschalten, wurde eine 
nichtw~Brige Bezugselektrode verwendet. Als solche bietet sich die yon Popov  
u n d  Geslce 9 beschriebene Ag/AgCl-Elektrode in Acetonitril an. Die in dieser 
Arbeit verwendete Elektrode enthielt Benzylphenyldimethylammonium- 
chlorid Ms BodenkSrper. Wegen der Ausbfldung yon Polyhalogenidkomplexen 
in organischen LSsungsmitteln war es nStig, die Elektrode altern zu lassen. 
l~ach drei Tagen blieb das Potential  auf einem konstanten Wert. 

Leitsalz: Als Grundelektrolyt wurde fiber P205 getrocknetes Et4NC104 
verwendet. 

LSsungsmitteh Acetonitril, welches ~ls LSsungsmittel diente, wurde nach 
einer Vorschrift yon Coetze6 l~ gereinigt und  getrocknet. Die 0,1molare LSsung 
des Grundelektrolyten wurde jeweils frisch bereitet und  unter  mSglichstem 
FeuchtigkeitsausschluB in die Zelle gefiillt. Sodann wurde die LSsung 10 Min. 
mit  gereinigtem N2 gespfilt. 

Salze: Die Darstellung und Eeinigung aller verwendeten Salze, sowie die 
1Reinigung des Aerylnitrils, ~vurden schon besehrieben *. 

6 A .  C. Riddi]ort ,  J .  Chem. See. [London] 19S6, 3756. 
7 W .  Vielst ich und D. J a h n ,  Z. Elektrochem. 64, 43 (1960). 
s B .  Levich,  Discuss. Faraday Soc. 1, 37 (1947). 
9 A .  I .  t~o19ov und D.  H .  Geslce, J .  A~mr. chem. Soc. 79, 2074 (1957). 

1~ j .  ~ .  Covtzee, G. P .  Gunninghc~m, D .  K .  M c G u i r e  und G. ~ .  P a d m a n a -  
bhan, Anal. Chem. 34, 1139 (1962). 
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V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

1. Quecksilbertrop/elektrode 

Die Ergebnisse der polarographischen Messungen sind in Tab. 1 zu- 
sammengefa~]t. Die angegebenen ttalbwellenpotentiale sind um den Wider- 
stand der L6sung (i �9 R) korrigiert. 

-z,3o -g2o // 

ZO 
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% 

5 
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Abb. 1. Pola~'ographische Strom--Spannmlgskurven an der Quecksilber- 
tropfelektrode. Kttrve 1 : Grundelektrolyt (0, lm-Tetra~thylammonium- 
perohlorat in Acetonitril). Kurve 2: 0,875. lO-3m-Ph3Bz:N +. Kuvve 3- 

0,875 �9 lO-3m-Ph3BzN + und 2,06. IO-~m-AN 

Die Tab. zeigt, dait sich Ammonium- und Phosphoniumsalzo, die eine odor 
mehrero aromatisohe Gruppen besi~zon, yon den Tetraalkylsalzen unter- 
scheiden. 

]3ei Verwendung yon Totraalkylammonium- bzw. -phosphoniumsMz als 
Leitsalz win'de unabhgngig yon der Art der Alkylgruppe (Methyl-, ~_thyl-, 
Propyl-, Butyl-) immer dersolbe ~u ffir die Zersetzungsspannung ( - -  2,67 V) 
gofundon. 
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Durch Zugabe yon Acrylnitril 
wird weder die polarographische 
8tufe eines Salzes verschoben, noch 
ihre H6he beeinfluBt (Abb. 1 ). Man 
erh/*lt immer zwei unabh/*ngige 
Stufen, es sei denn, die Xalbwellen- 
potentiale des 8alzes und des AN 
liegen bei ahnlichen Werten. Eine 
Komplexbildung Salz--AN, und 
somit eine Beeinflussung des Elek- 
trodenvorganges durch AN-Zu- 
gabe, scheint nicht zu bestehen. 

Die Reduktionsstufe des A N  
besteht aus zwei iiberlagerten 
Halbwellen, die sich guBerst 
sehleeht vermessen lassen (Tab. 2, 
Abb. 2). Die Gesamtstufenh6he 
ist der Wurzel aus der H6he des 
NiveaugefaBes proportional. Auger 
bei der niedrigsten Konzentrat ion 
ist auch eine ann/*hernde Pro- 
portionalitgt zur Konzentrat ion 
vorhandem Obwohl auf m6glich- 
sten AusschluB yon Feuehtigkeit 
Bedacht genommen wurde, scheint 
die Oesamth6he der AN-Stufe vom 
(spurenweisen) Wassergehalt der 
L6sung abzuhgngen. Das wiirde 
auch die geringe Reproduzierbar- 
keit der Q/c-Werte erklgren. Der 
WassereinfluB auf die StufenhShe 
wurde schon yon Lazarov ~ unter- 
sucht. Es stellte sich heraus, dab 
schon ein geringer Wassergehalt 
(> 0,2%, allerdings in D M F  als 
LSsungsmittel) die I-IShe beider 
Stufen wesentlich beeinfluf~t. In  
wasserfr. L6sung ist nur  die erste 
Stufe proportional der Konzentra- 
tion und proportional der Wurzel 
aus der Niveauh6he (H) des Ge- 
fgBes. Die zweite Stufe ist yon 
]/H und Konzentrat ion unabhi~ngig 
und entsprieht einem kinetisch 
begrenzten Vorgang. Dieses eigen- 
artige Verhalten wird yon Lazarov 
darauf zurtiekgeffihrt, dab unter 
diesen Bedingungen eine kathodi- 
sehe Polymerisation des A N  auf- 
tr i t t  ~. 

In  Tab. 2 finder man die Halb- 
wellenpotentiMe yon Aerylnitril bei 
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verschiedenen Konzentrat ionen und verschiedenen H6hen dos NiveaugefaBes. 
Fiir die Gesamtstufe wird immer ein HMbwellenpotentiM yon - - 1 , 8 6  V 
(gegen Ag/AgC1 in Acetonitril) gefunden. 

.70 

2" 

Abb. 2. Polarographische Strom--Spannungskurve 
tropfelektrode: 1,57 �9 10 -a m - A N  

-/,z~- 

a l l  

% 

der Queeksilber- 

2. Rotierende Plat inelektrode 

D~ die Poiymeris~tionsversuche an Piatinelektroden durchgefiihr6 wuxdon 
und d~riiber hinaus eine Amulgambildung der Ammoniumradikaie - -  aller- 
dings bei tiefen Tcmperaturen - -  aus der Literatur n bekannt  ist, erwies es 

Tabelle 3. P o l a r o g r a p h i s c h e  g e d u k t i o n  v e r s c h i e d e n e r  A m m o n i u m -  
u n d  P h o s p h o n i u m i o n e n  a n  de r  r o t i e r e n d e n  P l a t i n e l e k t r o d e  in  

A c e t o n i t r i l  ( G r u n d e l e k t r o l y ~  0 , 1 m - T e t r a b u t y l a m m o n i u m -  
p e r c h l o r a 6 )  

2,94 Umdrehungea pro Sek. 

Depolurisator Konzentr.  (m/l) - 103 -E,[~ (V) ia 10 ~ (A) ('ia/c)" 103 

PhaBzP+ 3,6 1,535 11,0 3,06 
Ph4P + 5,1 1,64 14,0 2,75 
P h B z M e ~ N  + 8,0 1,64 22,6 2,82 
P h a B u P  + 4,65 1,70 t2,6 2,72 
P h ~ M e P  + 5,6 1,73 t6,0 2,86 

Acryl~itril 2,50 2,13 11,4 4,55 
Acrylni~ril 3,96 2,13 18,0 4,5 
Acrylnitril 5,03 2,13 22,2 4,4 

(Alkyl)4N+ 2,50 = Zersetzungsspannung 
(Alkyl) 4P + 

i l  B .  C. Southworth,  R .  Osteryoung, K~ D. Fleischer und F.  C. Nachod,  
.4real. Chem. 33, 208 (1961); G. Brauner  und C. Di~sing, Z. Anorg. Chem. 328, 
154 (1964). 
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sich als zweekm/~gig, die Salze auch an einer rotierenden Platinelektrode zu 
untersuehen. 

Tab. 3 bringt die Ergebnisse der Untersuehungen, die mit  einer rotieren- 
den Platine]ektrode durehgefiihrt wurden. Vergleicht man die Halbwellelq- 

~ 8  
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w 
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Y 

Abb. 3. Polarogn"aphische S t rom--Spanmmgskurven  an de*" rotierenden 
Platinelektrode. Km've 1: Grundelektrolyt (O, lm-Bu4NCI04 in Aeetonitril). 

K u r v e 2 :  5,6. lO-3m.PhaMeP+. Kurve  3: 3,96" lO-am-AN 

potentiale an der rotiercnden Platinelektrode mit den an einer Hg-Trop[- 
elektrode gefundenen, so sieht man, dab die p h e n y l - b z w ,  benzylsub- 
atituierten Salze an beiden Elektroden fast denselben VVert liefern. 

VTie an der }Ig-Tropfelek~rode liefern auch an der rotierenden Platin- 
Elektrode die Tetraalkyla.mmon/um- und -phosphoniumsalze alle denselben 
Weft  ffir die Zersetztmgsspanmmg, nut  erreieht man diese an der rotierenden 
Platinelektrode sehon bei - - 2 , 5 0  V gegen/iber - - 2 , 6 7  V an der Hg-Tropf- 
elektrode (Abb. 3). Dieses Ergebnis k6nnte man in dem Sinne interpretieren, 
da~l bei diesem Potential  bereits das LSsungsmittel (Nitrilgruppe), und nieht 
das Te6raalkyl-Axnmoniumion, redtLziert wird. Die Aufnahme eines zus~ttz- 
lichen Elektrons am Ammonium-Stickstoff - -  falls eine solehe fiberhaupt 
m6glich sein sollte - -  erfordert wahrseheinlich ein wesentlieh hSheres PotentiM 
als die tl.eduktion der Nitrilgruppe des Aeet.onitrils. 
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/or- 

Fiir Aerylnitril finder man an der rotierenden Platin-Elektrode ein um 
etwa 200 mV negativeres Potential. Diese Differenz ist auf eine erhShte 
Du_rchtrittsiiberspannung zuriiekzufiihren. Die Gesamtstufe, die aueh hier 
wieder aus zwei Stufen zu bestehen scheint, ist proportional der Konzentrat ion 

und der Wurzel aus der Umda'ehungs- 

b 

/d 

% 

2 

J 

Abb. 4. Abh~ngigkeit des Grenz- 
stromes (ia) an der rotierenden Pla- 
tinelektrode yon dot Wurzel der 
Umdrehungszahl (w) bei Depolarisa- 
t ion dureh P h a M e P  + (Gerade a) und 

dureh Aerylnitril (Gerade b) 

zahl (Abb. 4). Es handelt  sieh dem- 
n a c h u m  einen rein diffusionsbeding- 
ten Strom. Die Zugabe von A N  be- 
einfluBt weder die Form, noch die 
Lage der l~eduktionsstufen der Salze. 

3. Uopolymerisationsversuche 

Betrachtet man die Halbwellen- 
potentiale der einzelnen Salze im 
Hinb]iek auf die Anregung der Poly- 
merisation, so lassen sich hier zwei 
Grenzfglle diskutieren. 

a) Das Kat ion wird reduziert und 
starter die Polymerisation yon A N  
entweder nach radikalischem odor 
nach anionisehem Mechanismus. 

b) A N  selbst wird an der Ka- 
thode zu einem l%adikalanion odor 
Dianion reduziert und polymerisiert 
naeh anionisehem Meehanismus. 

Um einen Einblick in den Start- 
meehanismus zu bekommen, wurden 
nun  ffir jeden Grenzfall Copolymeri- 
sationsversuche am System Styrol - -  
Acrylnitril durehgeffihrt. 

Die Versuche wurden, wie schon 
beschrieben~, in einer dreiteiligen 
Ganzglaszelle unter  Anwendung dot 
Hochvakuumtechnik durchgefiihrt. 
Dutch Zugabe yon Acetonitril als 
Lesungsmittel und Tetrabutylammo- 

niumjodid (Bu4NJ) Ms Leitsalz wurde der Widorstand der Zelle auf oinen 
niech'igen Wert gebraeht, so dad die MSglichkeit der Kontrolle des Poten- 
rims vorhanden war, und  somit mit  Bestimmtheit nur  ein einziger Elektroden- 
prozel] abl~iuft. Aus diesem Grunde wurde aueh die Stromdichte niedrig ge- 
hMten (0,2 bis 0,4 mA/em 2) und eine hohe Depolarisatorkonzentration ver- 
wonder. Die bei den Versuchen Nr. 1 (BzPhMe2N +, 2~/2 = - - 1 , 6 4  V) u~d 
Nr. 2 (PhsBzF +, El i  ~ ~ - -  1,53 V) verwendeten Salze hat ten positivere Halb- 
wellenpotentiale als Acrylnitril. Bei Versueh Nr. 3 (Et4N+, Zersetzungs- 
spannung = - -  2,50 V) hingegen kam ein Salz mit  negativerem PotentiM als 
dem des A N  zur Verwendung. Die detaillierten exloer. Daten diesor Versuehe 
sind im Anhang wiedergegeben. Dutch die niedrige Stromdiehte und die 
hohe Depolarisatorkonzentration ist die Gew~hr gegeben, dab bei den Ver- 
suchen Nr. 1 und  2 die Ent ladung der Kationen potentiMbestimmend ist 
und  nieht AN reduziert wird, obwohl sieh wegen der hohen Konzentrat ion 
des A N  dessert l~eduktionspotential zu positiveren Werten versehiebt. /)as 
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Potential  einer starren Elektrode in einer nicht geriihrter~ L6sung und bei 
einem Ubersehug yon Leitsalz liiBt sich bei konstantem, diffusionskontrollier- 
gem Strom in Abh/~ngigkei~ v o n d e r  Zeit bereehnen 12. Fiihrt  man dies ffir die 
hier verwendete Konzentrat ion und S~romdiehte durch, so sieht man, dab 
innerhalb der yon uns verwendeten Zeitsparme die Ent ladung des Salzes 
immer der potentialbildende Vorgang ist. Die Reduktion des A N  ~afirde erst 
bei um 300 mV (BzPh2VIe2N +) bzw. bei um 400 mV (PhBzP +) negativeren 
Potentialen stattfinden. Dagegen isg beim Versuch Nr. 3 die Reduktion des 
A N  der potentialbestimmende Vorgang. 

Obwohl die Polymeren in der L6sung unl6slieh sind, bleibg die Elektrode 
blank, das weiBe floekige Polymere verteilf sieh fiber den ganzen Kathoden- 
raum. Der Versuch wird beendef, bevor die Spannung infolge der Bedeekung 
der Elektrode mit  einer Polymerschiehte zu steigen b e ~ n n t  (d. s. 30 Min. bei 
2mA).  

Tab. 4 gibt die Analysenwert.e der bei den Copolymerisationsversuehen 
gebildeten Polymeren wieder. 

Tabelle 4. Z u s a m m e n s e g z u n g  de r  be i  de r  k u t h o d i s e h  a n g e r e g t e n  
C o p o l y m e r i s a t i o n  y o n  A c r y l n i t r i l  u n d  S t y r o l  (XAw ~ 0,8) i n  

A c e t o n i t r i l  a ls  L 6 s u n g s m i t t e l  e r h M t e n e n  C o p o l y m e r e n  

Nr. Salz 
Annlysenwerte !VIolprozent A N  

% im Copolymeren 
C t t  N aus C aus N Mittelwerg 

1 BzPhMe2N+ 66,49 6,00 25,07 102,8 97,5 100,1 

2 PhaBzP+ 66,56 5,50 24,37 102,8 96 99,4 

3 Et4N+ 66,63 5,56 22,87 102,6 92,7 97,6 

Fiir einen Acrylnitrilmolenbrucb im Monomeren von 0,8, wie er bei den 
Versuchen verwendet wurde, wfirde man  bei einer radikalischen Polymerisa- 
tion 51,3 Molprozeng Acrylnit, ril, bei einer anionischen Polymerisagion 98 ~r 
prozent Acrylnitril im Copolymeren erwarten. Aus diesen ~Yerten geht ein- 
deutig hervor, dat? die Polymerisa~ion sowoht ffir den Fall, club die En~ladung 
des Salzes der einzige Elektrodenvorgang is~ (Versueh Nr. 1 und 2), Ms aueh 
im Falle der direkten Redukgion des Aerylnigrils an der Kathode (Versueh 
Nr. 3) naeh anionisehem Meehanismus abl~iufg. 

Der Ablauf der Polymerisation yon A N  in Anwesenheit eines TetraalkyI- 
ammoniumsatzes, falls also die Reduktiort des A N  der po~engiMbestimmende 
Elektrodenprozefl ist, wurde auch in der Literatur mehrfaeh unfersueht 1, 3, ~, la 
Dabei wurde eindeutig eine Polymerisation naeh anionisehem 3/[eehanismus 
festgestellt. 

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

Die polarographisehen Unte r suchungen  hubert gezeigt, dab bei der 
Elektrolyse eines quar tgren  Ammon ium-  oder PhosphoniumsMzes in  

12 p .  Delahay, New Instrum. Methods in Eleetrochem., Ingerseience 
Publ., New York und London 1954, p. 186, 

la Ch. Srna, Dissertagion, Universit~g Wien 1962. 
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Gegenwart yon A N  je nach der Art des Salzes entweder das Salz oder das 
A N  an der Kathode reduziert wird. Bei Zugabe yon A N  ver/~ndert sich 
weder die HShe noch die Lage der Reduktionsstufen. Es laufen demnaeh 
vollkommen getrennte Elektrodenvorg~nge ab. Die Copotymel"isations- 
versuche liegen erkennen, dab die Polymerisation in jedem Falle naeh 
anionisehem Meehanismus abl//uft. 

Fiir den Startsehrit t  kommen daher folgende lVfeehanismen in Frage: 

a) Das Salz wird bei positiveren Potentialen als A N  reduziert und 
starter die Polymerisation dutch einen Elektronentransfersehritt ,  wie dies 
auch beim Start  durch Alkalimetalle angenommen wird. Eine gewisse 
Schwierigkeit bereitet die Formulierung des prim/iren Reduktions- 
produktes des Ammoniumsalzes. Vielleicht beteiligt sich besonders der 
aromatische Rest  an der Elektronenaufnahme, so dab man das prim//re 
Reduktionsprodukt schematisch als 

formulieren kSnnte. In  Anwesenheit eines E1ektronenakzeptors wie AN 
kann dieses Produkt  nach 

[ o  o ....... ] [ >] 
R3N--CHz - ~ ' ' ~ . ' ,  -k AN -> RaN--CHz--  ---~ e ~, .... , /  _ _  + A N - e  (1) 

weiterreagieren, womit die aus kinetischen Griinden an der Elektrode 
nicht mSgliehe Reduktion des Aerylnitrils dureh einen Elektronen- '  
transferschritt  umgangen wird. 

Bei der Elektrolyse versehiedener Ammoniumsalze in Abwesenheit 
eines Elektronenakzeptors haben Finkelstein u n d ~ i t a r b ,  gefunden 14, dab 
z .B.  aus B z P h M e 2 N  + in D M F  40% Bibenzy], 35% Toluol und 3% 
Benzol entstehen. P h E t s N  + gibt 68~o Benzol in D M F  und 53% Benzol in 
Aeetonitril. Daraus ersieht man, dab in Abwesenheit eines Elektronen- 
akzeptors das reduzierte quart/~re Ammoniumion in das terti/~re Amin und 
alas entsprechende Radikal  maximaler  Stabilitat  zerfs 

[ ~  
% ...... ./" \ _ _ ~ /  

])ieses l~adikal kann sieh entweder dimerisieren oder Bin Wasserstoff- 
a tom abstrahieren. In  Anwesenheit eines Elektronenakzeptors ist die 
Tendenz zur Abgabe des Elektrons, d .h .  zur Riiekkehr in den stabilen 
Zustand des quart/~ren Ions, grOBer als die zum Zerfa]l in Amin und Radikal, 
sonst miiBte n~/mlieh zumindest in gewissem Umfang eine radikalisehe 

~4 M.  Finkelstein, R. C. Petersen und S. D. Ross, Electrochim. Aeta 
[London] 10, 465 (1965). 
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Polymerisation auftreten*. AuBerdem wurde bei der Elektrolyse yon 
BzPhMe2NCIO4 in Acetonitril in Gegenwart yon A N  nur 1 - -2% 
Dimethylanilin ( D M A )  gefunden, w~hrend ohne A N  fiber 90~o D M A  

entstehen. Die Anzahl der bei der l~eduktion aufgenommenen Elek- 
tronen 1/iBt sich aus tier HShe des Diffusionsgrenzstromes absch~tzen. 
Dabei finder man, dab bei der Reduktion der Kationen an der rot. 
Platinelektrode nur ein Elektron aufgenommen wird. Diese Befunde 
sprechen ffir den in Gleiehung (1) vorgesehlagenen Meehanismus. 

Bei der Entladung yon Phosphoniumionen scheint einerseits die direkte 
Bildung ,,eigentlicher" Phosphoniumradikale durch Oktettaufweitung am 
Phosphor m6glich, andererseits kommt hier auch (wahrseheinlich ebenfalls 
bevorzugt in Abwesenheit eines Elektronenakzeptors) die Bildung yon 
Phosphoryliden und WasserstofIatomen a us dem Phosphoniumradikul als 
m6glicher l~eaktionsweg in Frage 16. 

[Ph3PCH2Ph]+ ~ - ~  [Ph~PCH~Ph] - --> Ph3P=CHPh ~ H" (3) 

b) A N  wird direkt an der Kathode reduziert. Ffir diesen Fall wurden 
beide Reaktionsmeehanismen bereits in der Literatur diskutiert. Funt  3 

nahm an, dab bei der Reduktion yon A N  unter Aufnahme eines Elektrons 
ein Radikalanion gebildet wird, das sieh anschlieBend zum Dianion dimeri- 
siert. Lazarov 4 hingegen ~and durch galwnostatisehe und mikrocoulome- 
trisehe Messungen, dab A N  bereits in der ersten Stufe unter Aufnahme yon 
zwei Elektronen zum Dianion reduziert wird; allerdings wird dieser Grenz- 
wert nur bei geringer AN-Konzentrat ion erreieht (m6glieherweise ist im 
wasserfreien System die Ermittlung der Anzahl tier aufgenommenen Elek- 
tronen durch die Polymerisation gestSrt). Bildet sich ein I~adikalanioa, so 
wird dieses wegen der in der Elektrodenn/~he herrsehenden hohen lokalen 
Konzentrat ion wahrseheiniich sehr raseh einer Dimerisierung unterliegen. 
Fi~nde eine solehe Dimerisierung nicht start, so miiBte wieder (allerdings 
ebenfalls mit den zuvor erw~hnten Einsehr~nkungen) zumindest teilweise 
radikalisches Waehstum erfolgen. Die welt.ere Polymerisation verlguft 
daher dann in jedem Fall fiber ein Dianion. 

Wie bereits zu Beginn erw/iJant, wurde ein gewisser EinfluB der Salze 
auf die Viskosit~tszahlen der gebildeten Polymeren und auf die elektro- 
chemische Polymerausbeute fesfgestellt ~. Diese Versuche waren allerdings 
ohne Leitsalz und ohne Rfihren durchgefiihrt worden; wegen der geringen 

* Die beim Zerfall yon 1-Azo~l-phenyl/~than gebildeten Phenyl/~thyl- 
radikale (Ph--CH--CH3) wirken durehaus polymerisationsanregend 15. So ist 
zu erwarten, dab auch das Benzylradikal Starterwirksamkeit besitzt. 

15 O. F. Ola], Makromol. Chem. 114, 1 (1968). 
i~ S. Musctqnvt~e, H. Zenda, M. ]~i~sel, N.  Nakatsulca und G. Bigam, 

J. Amer. Chem. Soc. 90, 2728 (1968). 
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Salzkonzentration (~  10 3 m) mul]ten dort relativ hohe Spannungen, in 
Einzelf/~llen bis zu 800 V, verwendet werden. Aus diesem Grund sind diese 
Versuche nicht ohne wei~eres mit  den bei kontrolliertem Potential  ausge- 
fiihrten vergleichbar. 

Unabh~ngig yon der Potentialkontrolle leidet die kinetische Behand- 
lung aller derartigen, zur elektrolytischen Polymerisutionsanregung yon 
A N  verwendeten Systeme sowohl unter der Unlfslichkeit des gebildeten 
Polymeren im l~eaktionsansatz als auch darunter,  dal~ die Polymerisation 
heterogea an einer l~l~ehe, der Elektrodenoberfls gestartet  wird. In  
bezug auf die fibrige Lfsung ist daher die Konzentrat ion an der bestimm- 
ten, fiir die Polymerisation verantwortlichen Species an der Elektrode sehr 
groin; hinsichtlich dieser Teilchen mu8 daher ein Konzentrationsgradient 
yon der Elektrodenfls in Richtung Lfsungsinneres bestehen. 

Zusammenfassend liiSt sich feststellen, dab in einem System mit  ge- 
niigender Leitsalzkonzentration und bei ausreichendem Riihren je naeh 
der Art des Salzes verschiedene Elektrodenprozesse ab]aufen. Trotzdem 
entsteht  das Polymere praktisch quanti tat iv durch anionisehes Wachstum. 
Dies lgSt den SchluB zu, dab das im Fall a) indirekt [durch Elektronen- 
transfer nach G1. (1)] ebenso wie das im Fall b) direkt (dutch Rednktion 
yon AN)  gebildete Acry]nitril-I~adikalanion dank seiner Anionenfunktion 
fiir das Ket tenwachstum verantwortlich ist. Sofern die radikalische Poly- 
merisation des Acrylnitri]s auf Grund der Gr58e ihrer Wachstums- und 
Abbruchskonstanten iiberhaupt als Konkurrenz fiir die anionische Poly- 
merisation in Frage kommt,  muff ein neben dem Elektronentransfer 
bei a) stat tf iadender Zerfall des reduzierten Kations [naeh G1. (2) 
oder G1. (3)] fiir das Polymerisationsgeschehen yon untergeordneter 
Bedeutung sein. 

Anhang 
Experimentelle Daten der Copolymerisationsversuehe 

Versuch Nr. 1 

Ansatz : 30 ml Acetonitril* Widerstand : 330 Ohm 
15 ml Acrylnitril* Stromstgrke: 2 mA 
6 ml Styrol* Spannung: 5,5 V 

801 rag BuaNJ** Zeit: 30 Min. 
188 mg Benzylphenyldimethyl- Temp. : 25 ~ 

ammoniumporchlorat 
Ausb. : 445,6 mg Polymeres elektrocbem. Polymerausbeute : 

234 Mol AN/F 
An der Anode wird Jod gebildet. Beim ngchsten Versueb wurde die Elek- 

trode versilbert. 

* lJber Catt2 eingeschmolzen. 
** Getroeknet fiber P205 und im Hochvak. bei 90 ~ 
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A n s a t z  : 

Versuch Nr. 2 

35 m l  A e e t o n i t r i l *  W i d e r s t a n d  : 500 Ohm 
17 m l  Acrylni~ri l  * StromstSorke : 1 m A  

7 ml  St.yrol* S p a n n u n g :  2,8 V * * *  
676 m g  B'~4NJ** Zei t :  15 Min.  
168 m g  T r i p h e n y l b e n z y l -  Temp .  : 25 ~ 

p h o s p h o n i u m p e r e h l o r a t  
:kusb. : 137 m g  P o l y m e r e s  e l ek t rochem.  P o l y m e r a u s b e u t e  : 

288 Mol A N / F  

Versuch Nr. 3 

Diese W e r t e  w u r d e n  aus  der  D i s s e r t a t i o n  yon  Buchbe~yer 4 ( i b e r n o m m e n  
(Versueh Nr.  74). 

A n s a t z  : 35 ml  Aerylni~r i l  
15 mI  S ty ro l  
t 1,6 m g  Te~ra/~thyl- 

a m m o n [ u m p e r e h l o r ~  
Ausb . :  100 m g  Po lymeres  

St romst /h-ke  : 2 m A  
Zei t  : 20 Min. 
Temp.  : 25 ~ 

e l ek t rochem.  Polymerausbeu{,e  : 

78 Mol A N / F  
k �9 

* i2:ber CaI t2  e ingeschmolzen .  
** G e t r o c k n e t  f iber P205 u n d  inn_ H o c h v a k .  bei  90 ~ 

*** A n o d e  vers i lber t .  


