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Die polarographischcn Kurven konjugiert unges~ittigger 
Ketone - -  im vorliegenden Fall yon ?Sethylvinylketon (MVK) 
--zeigen in saneren L6sungen zeitliche Ver/~nderungen als 
Folge einer Polymerisation. Die Wirkung der Zus~ttze von 
Protonendonatoren (starke und  schwache S~iuren) zu methanol. 
L6sungen yon M V K  auf Kurvengestalt  und -lage sowie das 
zeitliche Absinken der Stufen gestattet den Polymerisations- 
mechanismus (Start-, Folge- und Abbruchreaktion) zu formu- 
lieren. Die polarographische Methode erweist sich zur Ver- 
folgung und Aufkl~rung yon derartigen l~ 
tionen, bei denen die 2V[onomeren Reduktionsstufen zeigen, 
als geeignet. 

Pola'rographic Investigation of the Polymerization o] Un- 
saturated Ketones, I: The Acid Catalyzed Polymerization o] 
Methyl Vinyl Ketone in Methanolie Solution 

Polarographic curves of conjugated unsaturated ketones 
- - i n  the present case methylvinylketone ( M V K ) -  in acid 
solutions change with time due to polymerization. 

The effect of proton donors (strong and weak acids) to 
methanolie solutions of M V K  on the shape and position as 
well as on the rate of decrease of the wave height allow to 
formulate the polymerization-mechanism (initiation-, propaga- 
t i o n - a n d  termination-reaction). The polarographic method 
proves to be suitable to observe and clarify polymerization 
reactions, if the monomer species show reduction-waves. 

* Regional Research Laboratory, Bhubaneswar-4, Orissa, India. 
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Die polarographische Reduktion yon Methylvinylketon ( M V K )  i-a 

erfolgt in gepufferten w/~fir. L6sungen in zwei Einelektronenstufen. Das 
tia]bstufenpotential der ersten Stufe in sauren L6sungen ist ptt-abh/~ngig, 
das der zweiten Stufe in alkalischer L6sung ist yore pI-I unabhgngig. 
Die Protonierung ist in saurer L6sung sel~ schnell und erfolgt vor der 
Elektrodenreaktion. In neutralem Bereieh verlaufen Protonierung und 
Elektronenreaktion gleichzeitig. Der 5{echanismus der Elektrodenrea, ktion 
ist in wgBriger LSsung der folgende: 

~- ~ 0 H  
-+ < +<. 

~CHa \ C H ~  --CHa 

�9 <o 
CH~--CH=C + e- + H20 - - - >  CH~--CH2--C + OH-.  

--CH3 'CH~ 

Im tlereich der ersten Stufe in sauren Pufferl6sungen reag.iert das 
entstehende l~adikal wie folgt 1: 

2 C H~ - - C t - I~C;  OH + Hg 
~ C H  3 

CH2--CH~--C? O 

/ \c~. 

CH~--CH~--C'~o 

Um einerseits die Rolle der Protonierungsprozesse bei der l~eduktion 
weiter zu kl/iren, andererseits um in sauren L6sungen auftretende Poly- 
merisationserscheinungen zu verfolgen, wurden Untersuchungen in 
wasserfreien - -  methanolisehen - -  LSsungen angestellt, tiber die im 
folgenden beriehtet wir4. 

Experimenteller Teil 

Alte verwendeten Chemikalien waren vom besten l~einheitsgrad. Die 
Polarogramme wurden naeh Vermisehung der bereits entliifteten L6sungen 
mit dem Radiometer-Polarograph PO 4 registriert unter Verwendung einer 
Kalomelelektrode (1,0M-LiClaq) als Bezugselektrode. 

1 L. Hollectc und D. Marguardgng, Naturwiss. 49, 468 (1962); D. Marffuar- 
ding, Diplomarbeit, Universititt Hamburg (1961). 

C. W. Johnson, C. G. Overberger und W. J. Seagers, J. Amer. Chem. Soc. 
75, 1495 (i953). 

JP. Martinet und J. Simonet, Bull. Soe. Chim. Fr. 1967, 3533. 
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E r g e b n i s s e  

I n  Methanol zeigt M V K  zwei Einelek~ronenstufen wie a~teh in wgBr. 
LSsungen bei pI-I-~%rten zwischen etwa 4 mid 6; des Halbstufenpotential 
liegt in Methanol bei - - 1 , 4 9  bzw. - - 1 , 8 7  Volt; die logarithmische Analyse 
ergibt eine Neigung yon 0,106 bzw. 0,196 V; beide Stufe~ sind demnaeh stark 
irreversibe]. 
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Abb. 1. Polarographische Stromspannungskurven (SSK) yon M V K  in Gegen- 
wart yon C6I-IsSOsI-I als Protonendonator in Methanol (I(urven gleieh nach 
der Misch~mg aufgenommen); 1. Grundelektrolyt (0,1 Mol/1 LiC1). 2. Grund- 
elektrolyt + 0,001 Mol/1 M V K .  3.--14. 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,75; 
1,0; 1,5; 2,0; 5 und 10" 10 -a Mol/1 C6HsSOsI-I (mit 0,001 Moll1 MVK).  

15.--18.0,2;  0,5; 0,75 und  1,0 - 10 -3 Mol/1 C6I-I5SO3I-I (ohne MVK)  

Zur Untersuchung der l~rotonierungsreaktion in methanol. L6sung wurden 
sowohl starke als auch schwaehe Sguren in waehsender Menge zu einer L6sung 
yon M V K  zugesetzt und  die Polarogramme unmit telbar  nach jeder Zugabe 
des Protonendonators registriert. 

Dabei ergab sich: 
i. mit  s t a r k e n  Sguren (C6ItsSOaI-I, HC104 etc.) wird ein Teil der ersten 

Stufe yon M V K  urn 600 bis 700 mV in positiver l~ichtung verschoben (Abb. 1 a), 
2. die neue Stufe entspricht der Reduktion yon M V K  unter Beteiligung 

des Protondor~ators (Protoneniibertragung vor Elektronenaufna~me} und ihre 
H5he ist der ](onzentration der zugefiigten Sgure (bis zu einem ~quivalent)  
proportional (Abb. l b), 
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3. naeh Zugabe des Protonendonators (C6H5SOaH) nehmen die H6hen 
sowohl der vorverlagerten Stufe wie aueh der restliehen M V K . S t u f e n  zeitlieh 
ab. Befindet sigh M V K  im lJbersehug gegeniiber der S/late, sinkt die Stufe 
mit  Protonenbeteiligung langsamer als die tibrigen MVK-Stufen,  

4. Symbat mit  dem zeitliehen Absinken und  schlieBliehen Verschwinden 
aueh der ersten Stufe baut  sigh bei einem Potential u m -  1,2 V eine neue Stufe 
auf, die der Wasserstoffabseheidung aus der bei der M VK-Reduktion night ver- 
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Abb. 2. Zeitliche Ver/i, nderung der Kurven yon M V K  (2.10-3Mol/1) in Gegen- 
wart yon C6HsS03I-I (10 -a Mol/1) in Methanol. I~2urven 1 und 2 wie in Abb. 1, 
3.--9. 1/2 , 11, 31, 51, 71, 91 und 146 Min. naeh Misehtmg, 10. Grundelektrolyt 

+ 10 .31Viol/1 C6HaSO3H 

brauehten S/iure entsprieht (Abb. 2). Naeh Beendigung der Reaktion verbleibt 
nur  diese S~urestufe, 

5. bei gegebener Konze~tration yon M V K  nehmen beide Gesehwindig- 
keiten des Absinkens der genannten Stufen rnit waehsender S~iurekonzentra- 
tion zu. Fiir den Grenzstrom der ersten Stufe -- verfolgt bei -- i Volt -- ist 
dieses Absinken in Abb. 3 ersiehtlich, 

6. bei Zugabe yon s e h w a e h e n  S~uren (z. ]3. I-ICOOH) ist das AusmaB 
der Vorverlagerung der ersten M V K - S t u f e  geringer und tr i t t  nur  bei sehr 
hoher S/~urekonzentration wesentlieh in Erseheimmg (Abb. 4). 
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D i s k u s s i o n  

Die geschilderten Ergebnisse zeigen, daft M V K  in Gegenwart eines 
starken Protonendonators entweder eine sgure-katalysierte Addi~ions- 
oder Polymerisationsreaktion eingehen kann, ~hnlieh dem Verhalten des 
entsprechenden ungesgttigten Aldehyds Aerolein a. 5 

I ,b 20 30 

Abb. 3. Strom--Zeit-Km'ven (bei - - 1 , 0 V )  yon M V K  in Gegenwart yon 
Sauren verschiedener Konzentration. 1.--4. 0,4 �9 10-sD/iol/1 M V K  + 2,5; 

5,0; 10 und 20 �9 10 -s Mol/1 CsHsSOsS 

Da die S~iurekonzentration zu Beginn und am Ende der Reaktion 
gleich groft ist, ist die Bildnng einer Additionsverbindnng zwischen M V K  

und der zugesetzten Saure CsHsSO3H auszuschlieften. 
Beziiglich einer denkbaren Additionsreaktion mit  dem LSsungsmittel 

(Methanol) ist zu bemerken, daft eine solche Reaktion vom LSsungs- 
mittel  abhi~ngig wi~re und leicht nachzuweisen sein maBte. Die Ab- 
sorptionsspektren yon M V K  in Methanol und Butanol wurden in Gegen- 

4 C. W. Smith, ,,Acrolein '~ Wiley & Sons, S. 110 (1962). 
R. C. Schulz, Polymerization of Acrolein, S. 403 in ,,Vinyl polymeriza- 

tion", Bd. 1, Marcel Dekker, N. Y. 1967. 
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wart yon tICI04 registriert. Das dabei beobachtete UV-Spektrum (Abb. 5, 
Kurven 3, 4) ghnel% dem eines nieht-konjugierten unges/ittigten Ketons. 
Die langwellige Bande mit Xmax = 272 m~ entsprieht dem n--~*-~-ber- 
gang an der Ketogruppe des Dimeren und diejenige mit )~max • 245 m~ 

offenbar dem gleiehen Uber- 
gang bei einem Trimeren. 
Die kurzwellige Bande (mit 
Xmax ~- 205 m~ in Methanol 

, bzw. 209 m~ in Butanol) end- 
J0,o / sprieht dem ~--~*-~lbergang 

der nieht-konjugierten C----C- 
Doppelbindung. Die Spektre~ 
in 3/[ethanot und Butanol sincl 

7,5- 

0 5:- 

7/" 3..--"'-.....i ... ] 

A"bb. 4 Abb. 5 

Abb. 4. Strom--Spannungskurven yon M V K  in Gegenwart yon I-ICOOtt. 
1. Grundelektrolyt (0,1 Mol/1 LiC104 in Methanol). 2. Grundelektrolyt @ 1. 
" IO-3~r 3.--11. 0,001; 0,002; 0,005; 0,050; 0,133; 0,533; 2,66 und 

13,3 ~oI/1 tICOOtt (mit 0,001 ?r .MVK) 

Abb. 5. UV-Spektren yon IO-2Mol/1-MVK; i. in lViethanol und 2. in Butanol. 
3. und 4. wie 1. und 2., jeweils -~, 10-2M-I-IC104 (1-em-I~2/ivette) 

iiberdies ghnlieh. Alle diese Ergebnisse zeigen art, dab das oben be- 
sehriebene Verhalten nieht auf eine sgure-katalysierte Additionsreak- 
tion yon M VK mit Methanol zuriiekzllfiihren ist. 

Ein Protonendonator-Zusatz zu L6sungen yon subs• M V K ,  
wie Isopropenyl-methyl-keton oder Mesityloxid, hat nieht die beim 
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M V K  beobach~eten Erscheinungen zur Folge. Hieraus kann geschlossen 
werden, dM3 die unr l~eaktion eine s/s Polymeri- 
sation ist,/~hnlich derjenigen yon Acrolein, das sich tiber einen radi- 
kalischen 6, ka~ionischen ~ und anionischea s Mechanismus polymerisiert. 

Die Polymerisation yon M V K  lgBt sich na.ch unseren Befunden wie 
folgt darstellen. 

Startrea]ction 

H X  . - ~  I-I + § X -  (1) 

0 OH 
C t I ~ :  C I t : - C (  § It+ - - ~  C H 2 = ~ t I = C ~  (2) 

\CI-I 3 Ctt  3 

Das dutch die katalysierende S~ure (C6tt5S03I-I oder HC104) gebildete 
Carbonium-Ion lei~et die Polymerisation t in und gibt auch An]ag 
zur vorverlagerten polarographischen Stufe. ])iese Stufe und die des 
Proto~endonators (C6H5SO3H) haben Halbstafenpoteu~iMe um - - 0 , 8 5  
bzw. - - 1 , 2  V. .Die logari~hmische A~alyse ergib~ Neigungen voa  0,062 
bzw. 0,096 V; demnaeh ist die StuYe des pro~onierten M V K  reversibler 
als die des Protoneudonators.  Die Fotge- uncI Abbruchreaktionen der 
Polymerisatioa von M V K  in sauren LSsungea Iassen sich im weiteren 
fiber die Bildung des Dimeren (D) uud Polymeren (P) formulieren: 

Folgereaktionen 

CIt 3 Ctt 3 
§ ! [ 
CI-I ~ - C H  2 ~ O C Ct t - -Ct t2--O--C + 
[ I F I 
C--OII  CI-I ~ C--OK Ctt 

I N f il 
CI-I a CI-I 2 CIt a CI-[ 2 

D 

(3) 

s T. Matsuda, H. Yamakita und S. Fu]ii, Kogyo Gijutsu Shikensho 
I-Iokoku 14 (I), 13 (1965); Chem. Abs~r. 65 (1966), 15 514~e; Y. Goto, Y. Tabata 
und H. Sobue, Kogyo ]Kagaku Z~sshi 67, 1276 (1964); Chem. Abstr. 62, 7869 f. 
(1965). 

L. E. Coleman, Jr. und N. A. Meinhardt, For~schr. I-Iochpolym-Forsch., 
Bd. I (1959), S. 159. 

8 T.Isuruta, R. Fu]io und J.Kurulcawa, Makromol. Chemie 80, 172 (1964) ; 
S. Iwatsuki, Y. Yamashita und Y. Ishii, Kogyo Kagaku Zasshi 65, 1162 (1963) ; 
Chem. Abstr. 60, 9360 f. (1964). 
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D -}- 2 (n + 1) CH~CH--C70/~ . . . .  -> 
\CH~ 

7"'t  7 , ~ 
CH--CH2--O--C-- / - -CH--C~--O--C--  i l0~--CH~--O-- + 

!1 t / t I]7=o }~ C--OH CK i C~O CK 

CII3 CH2 \ Ctt3 CH~ I n  OH8 CH2 

P 

(4) 

A b b r u c h r e a k t i o u  

7tt~[  CHa i l  CH3i 
7H--CH2--0--7--  / --CH--CH2--O--C-- --CH--CH2--0--C--0CH 3 

C ~ 0  Ctt -t- H + 
1 11 / ~=o li I I !i 
CH3 CH2\ CH 3/n CH 3 CH2 

Sowohl M V K  9 al8 auch Acrolein 1~ bilden bei hohen Temperaturen 
in einer D i e l s - - A l d e r - R e a k t i o ~  Pyranverbindungen. Das IR-Spektrum 
yon polymerem Acrolein s zeigt die Gegenwart des Pyran-Rings an. Im 
Gegensatz abet zu den bei holler Temperatur erhaltenen Produkten, 
wo 2-Formyl- oder 2-Acetyl-Dihydropyran gebildet werden, ist in Gegen- 
wart yon kationischen Katalysatoren die Bildung yon 3-FormyL oder 
3-Acetyl-Dihydropyran (E) wahrscheinlieh gem~i~ folgender Reaktionen: 

+ 
CH2 CH~ 

3 O 
CH CH 

C CH2 C CH~ 

H+ E 

4- H+ (6) 

D~s Pyranderiwt E kann sich auch 4urch RingschluB aus dem 
Dimeren (D) bilden. Eine weitere Polymeris~tion k~nn an der Doppel- 
bindung des Pyranrings erfolgen. 

9 K .  Alder ,  H.  Oi fermanns  und E. R/tdeT~, Bet. dtsch, chem. Ges. 74 B, 
905 (1941). 

lo K .  A lder  u n d  E.  Riiden,  Ber. dtsch, chem. Ges. 74 B, 920 (1941). 

(5) 
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Die IR-Spektren yon polymerem Acrolein 5 (erhalten durch einen 
kationischen ProzeB), die i~hnlichkeit mit den bier fiir M V K  erhaltenen 
zeigen, lassen analoge wiederholte Einheiten, wie in Schema 3 und 4 
ffir M VK  formuliert, erkennen. Es liegt daher nahe, solche Strukturen fiir 
das Dimere bzw. Polymere anzunehmen. 

Auf der Grnndlage obiger Beobachtungen wurden kine~ische Unter- 
suchungen bei konstantem Potential und unter Anwendung verschiedener 
Katalysatoren durchgefiihrt, fiber die in Kiirze beriehtet werden soll. 

Schln l3bet rachr  

Die Polarographie ist schon friiher verschiedentlich zur Untersuchung 
yon Polymerisationsreaktionen verwendet worden. Die hier verwendete 
~ethode kann grunds/itzlich auf alle ~onomeren, die polarographische 
Stufen zeigen und eine Polymerisa$ion in Gegenwart kationischer Xataly- 
satoren eingehen, angewandt werden. AuBerdem verdeutlieht diese 
Methode die Rolle der Protonen bei sgurekaSalysierter Polymerisation. 

Dem DAAD danken wir fiir die Gew/~hrung eines Stipendiums an den 
einen yon uns (S. M.). 


