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Die polarographischen Kurven konjugiert unges#ttigter
Ketone — im vorliegenden Fall von Methylvinylketon (M VK)
— zeigen in saueren Losungen zeitliche Verdnderungen als
Folge einer Polymerisation. Die Wirkung der Zusétze von
Protonendonatoren (starke und schwache S&uren) zu methanol.
Loésungen von MVK 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 Aufklirung von derartigen Polymerisationsreak-
tionen, bei denen die Monomeren Reduktionsstufen zeigen,
als geeignet.

Polarographic Investigation of the Polymerization of Un-
saturated Ketones, I: The Acid Catalyzed Polymerization of
Methyl Vinyl Ketone in Methanolic Solution

Polarographic curves of conjugated unsaturated ketones
— in the present case methylvinylketone (MVK) — in acid
solutions change with time due to polymerization.

The effect of proton donors {strong and weak acids) to
methanolic solutions of MVK 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-
tion- and 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 von Methylvinylketon (MVK)-3
erfolgt in gepufferten wifir. Losungen in zwei Einelektronenstufen. Das
Halbstufenpotential der ersten Stufe in sauren Losungen ist pH-abhingig,
das der zweiten Stufe in alkalischer Losung ist vom pH unabhingig.
Die Protonierung ist in saurer Losung sehr schnell und erfolgt vor der
Elektrodenreaktion. In neutralem Bereich verlaufen Protonierung und
Elektronenreaktion gleichzeitig. Der Mechanismus der Elektrodenreaktion
ist in wilriger Losung der folgende:
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Im Bereich der ersten Stufe in sauren Pufferlésungen reagiert das
entstehende Radikal wie folgtl:
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Um einerseits die Rolle der Protonierungsprozesse bei der Reduktion
weiter zu kliren, andererseits um in sauren Losungen auftretende Poly-
merisationserscheinungen zu verfolgen, wurden Untersuchungen in
wasserfreien — methanolischen — Losungen angestellt, iiber die im
folgenden berichtet wird.

Experimenteller Teil

Alle verwendeten Chemikalien waren vom besten Reinheitsgrad. Die
Polarogramme wurden nach Vermischung der bereits entliifteten Losungen
mit dem Radiometer-Polarograph PO 4 registriert unter Verwendung einer
Kalomelelektrode (1,0M-LiClaq) als Bezugselektrode.

* L. Holleck und D. Marguarding, Naturwiss, 49, 468 (1962); D. Marquar-
ding, Diplomarbeit, Universitit Hamburg (1961).

2 C. W. Johnson, C. G. Overberger und W. J. Seagers, J. Amer. Chem. Soc.
75, 1495 (1953).

8 P. Martinet und J. Simonet, Bull, Soc. Chim. Fr. 1967, 2533.
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Ergebnisse

In Methanol zeigt M VK zwei Einelektronenstufen wie auch in wiBr.
Losungen bei pH-Werten zwischen etwa 4 und 6; das Halbstufenpotential
liegt in Methanol bei — 1,49 bzw. — 1,87 Volt; die logarithmische Analyse
ergibt eine Neigung von 0,106 bzw. 0,196 V; beide Stufen sind demnach stark
irreversibel.

0V

A
5 LA G

‘ g6 16 24
CophsSQaH [mm]—m

4]

-09 -115 1,40 -165 -9V

Abb. 1. Polarographische Stromspannungskurven (SSK) von M VK in Gegen-
wart von CeH3sSOgH als Protonendonator in Methanol (Kurven gleich nach
der Mischung aufgenommen); 1. Grundelektrolyt (0,1 Mol/l LiCl). 2. Grund-
elektrolyt + 0,001 Mol/l MVK. 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 - 10-3 Mol/l CeHsSOzH (mit 0,001 Mol/l MVK).
15.—18. 0,2; 0,5; 0,75 und 1,0 - 10-2 Mo}/l C¢H;SO3H. (ohne MVK)

Zur Untersuchung der Protonierungsreaktion in methanol. Losung wurden
sowohl gtarke als such schwache Siduren in wachsender Menge zu einer Lésung
von M VK zugesetzt und die Polarogramme unmittelbar nach jeder Zugabe
des Protonendonators registriert.

Dabei ergab sich:

1. mit starken Sauren (CgHsSO3H, HCIO4 ete.) wird ein Teil der ersten
Stufe von M VK um 600 bis 700 mV in positiver Richtung verschoben (Abb. 1a),

2. die neue Stufe entspricht der Reduktion von M VK unter Beteiligung
des Protondonators (Protoneniibertragung vor Elektronenaufnahme) und ihre
Hohe ist der Konzentration der zugefiigten Séure (bis zu einem Aquivalent)
proportional (Abb. 1b),
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3. nach Zugabe des Protonendonators (C¢HsSOgH) nehmen die Hohen
sowohl der vorverlagerten Stufe wie auch der restlichen MV K-Stufen zeitlich
ab. Befindet sich M VK im UberschuB gegeniiber der Siure, sinkt die Stufe
mit Protonenbeteiligung langsamer als die Gbrigen M VK -Stufen,

4. Symbat mit dem zeitlichen Absinken und schlieBlichen Verschwinden
auch der ersten Stufe baut sich bei einem Potential um — 1,2V eine neue Stufe
auf, die der Wasserstoffabscheidung aus der bei der M VK-Reduktion nicht ver-
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Abb. 2. Zeitliche Verdnderung der Kurven von M VK (2 - 10-3Mol/l) in Gegen-

wart von CeHsSO03H (10-3 Mol/l) in Methanol. Kurven 1 und 2 wie in Abb. 1,

3.—9. 15, 11, 31, 51, 71, 91 und 146 Min. nach Mischung, 10. Grundelektrolyt
+ 10-3 MOl/l CeHsSOgH

brauchten Séure entspricht (Abb. 2). Nach Beendigung der Reaktion verbleibt
nur diese Sdurestufe,

5. bei gegebener Konzentration von MVK nehmen hbeide Geschwindig-
keiten des Absinkens der genannten Stufen mit wachsender Siurekonzentra.-
tion zu. Fir den Grenzstrom der ersten Stufe — verfolgt bei — 1 Volt — ist
dieses Absinken in Abb. 3 ersichtlich,

6. bei Zugabe von schwachen Siuren (z. B. HCOOH) ist das AusmaB
der Vorverlagerung der ersten M VEK-Stufe geringer und tritt nur bei sehr
hoher Séurekonzentration wesentlich in Erscheinung (Abb. 4).
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Diskussion

Die geschilderten Ergebnisse zeigen, dall M VK in Gegenwart eines
starken Protonendonators entweder eine sdure-katalysierte Additions-
oder Polymerisationsreaktion eingehen kann, dhnlich dem Verhalten des
entsprechenden ungeséttigten Aldehyds Acrolein?- 5.
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Abb. 3. Strom—Zeit-Kurven (bei — 1,0 V) von MVK in Gegenwart von
S#éuren verschiedener Konzentration. 1.—4. 0,4-10-3Moll MVK 4 2,5;
5,0; 10 und 20 10"3 Mol/l CeH5SOgH

Da die Sdurekonzentration zu Beginn und am Ende der Reaktion
gleich groB ist, ist die Bildung einer Additionsverbindung zwischen M VK
und der zugesetzten Siure CeHsSO3H auszuschlieBen.

Beziiglich einer denkbaren Additionsreaktion mit dem Loésungsmittel
(Methanol) ist zu bemerken, daB eine solche Reaktion vom Lé&sungs-
mittel abhingig wire und leicht nachzuweisen sein miifite. Die Ab-
sorptionsspektren von M VK in Methanol und Butanol wurden in Gegen-

4 ¢. W. Smith, ,,Acrolein‘‘, Wiley & Sons, S. 110 (1962).
5 R. C. Schulz, Polymerization of Acrolein, S. 403 in ,,Vinyl polymeriza-
tion*’, Bd. 1, Marcel Dekker, N. Y. 1967.
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wart von HCLO, registriert. Das dabei beobachtete UV-Spektrum (Abb. 5,
Kurven 3, 4) dhnelt dem eines nicht-konjugierten ungesittigten Ketons.
Die langwellige Bande mit Agax = 272 my entspricht dem n—m*-Uber-
gang an der Ketogruppe des Dimeren und diejenige mit hmgx = 245 mp.
offenbar dem gleichen (Tber-

gang bei einem Trimeren.

Die kurzwellige Bande (mit

/ Amax = 2056 my in Methanol

, bzw. 209 my. in Butanol) ent-

spricht dem w—m*-Ubergang

/ der nicht-konjugierten ¢=C-

Doppelbindung. Die Spekiren.

in Methanol und Butanol sind
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Abb. 4. Strom—Spannungskurven von MVK in Gegenwart von HCOOH.

1. Grundelektrolyt (0,1 Mol/l LiCIO; in Methanol). 2. Grundelektrolyt + 1 -

+ 10-8 Mol/I- M VK. 3.—11. 0,001; 0,002; 0,005; 0,050; 0,133; 0,533; 2,66 und
13,3 Mol/l HCOOH (mit 0,001 Mol/l MVK)

Abb. 5. UV-Spektren von 10-2Mol/l-M VK ; 1.in Methano! und 2. in Butanol.
3. und 4. wie 1. und 2., jeweils + 1072M-HCIO4 (1-cm-Kiivette)

itberdies ahnlich. Alle diese Ergebnisse zeigen an, daf das oben be-
schriebene Verhalten micht auf eine siure-katalysierte Additionsreak-
tion von MVK mit Methanol zuriickzufiithren ist.

Ein Protonendonator-Zusatz zu Ldsungen von substituiertem MVEK,
wie Isopropenyl-methyl-keton oder Mesityloxid, hat nicht die beim
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MVK beobachteten Erscheinungen zur Folge. Hieraus kann geschlossen
werden, dafl die untersuchte Reaktion eine séure-katalysierte Polymeri-
sation ist, d4hnlich derjenigen von Acrolein, das sich iber einen radi-
kalischen®, kationischen? und anionischen® Mechanismus polymerisiert.

Die Polymerisation von M VK 1463t sich nach unseren Befunden wie
folgt darstellen.

Startreaktion
HX =——= H* 4 X- (1)

< (2)

CH, CH,

. /O +
CHy=CH—C +H* =—= CH,~CH—C

N

OH

Das durch die katalysierende Siure (CsH5;SO3H oder HC104) gebildete
Carbonium-Ton leitet die Polymerisation ein und gibt auch Anlafl
zur vorverlagerten polarographischen Stufe. Diese Stufe und die des
Protonendonators (CgHsSOsH) haben Halbstufenpotentiale um — 0,85
bzw. — 1,2 V. Die logarithmische Analyse ergibt Neigungen von 0,062
bzw. 0,096 V; demnach ist die Stufe des protonierten M VK reversibler
als die des Protonendonators. Die Folge- und Abbruchreaktionen der
Polymerisation von M VK in sauren Ldsungen lassen sich im weiteren
iiber die Bildung des Dimeren (D) und Polymeren (P) formulieren:

Folgereaktionen
CH, CH,
6 ==CH, + O:(IJ QH——CHZ——O—(’J‘r
(lj—OH (I]H —_— é—OH (17H (3)
ox, ba, on, o,
D

8 7. Moatsuda, H. Yamakita und S. Fujii, Kogyo Gijutsu Shikensho
Hokoku 14 (I), 13 (1965); Chem. Abstr. 65 (1966), 15 514 e; Y. Goto, Y. Tabata
und H. Sobue, Kogyo Kagaku Zasshi 67, 1276 (1964); Chem. Abstr. 62, 7869 {.
(1965).

7 L. E. Coleman, Jr. und N. A. Meinhardt, Fortschr. Hochpolym-Forsch.,
Bd. I (1959), S. 159.

8 . Isuruta, B. Fujio und J. Kurukawa, Makromol. Chemie 80, 172 (1964);
8. Iwatsuki, Y. Yamashito und Y. Ishii, Kogyo Kagaku Zasshi 66, 1162 (1963);
Chem. Abstr. 60, 9360 . (1964).
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Abbruchreaktion
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Sowohl MVK?® als auch Acrolein® bilden bei hohen Temperaturen
in einer Diels—Alder-Reaktion. Pyranverbindungen. Das IR-Spekitrum
von polymerem Acrolein® zeigt die Gegenwart des Pyran-Rings an. Im
Gegensatz aber zu den bei hoher Temperatur erhaltenen Produkten,
wo 2-Formyl- oder 2-Acetyl-Dihydropyran gebildet werden, ist in Gegen-
wart von kationischen Katalysatoren die Bildung von 3-Formyl- oder
3-Acetyl-Dihydropyran (E) wahrscheinlich gemi8 folgender Reaktionen:

CH, o CH, 0
/ 3

éu CH hc/ cé \QH —C
Lo+ L Nemy — o |

C H, C CH,

C
SN ne” No”

E

+ H~¥ (6)

N

CH,

Das Pyranderivat E kann sich auch durch Ringschluf aus dem
Dimeren (D) bilden. Kine weitere Polymerisation kann an der Doppel-
bindung des Pyranrings erfolgen.

® K. Alder, H. Offermanns und E. Riidern, Ber. dtsch. chem. Ges. 74 B,

905 (1941).
10 K. Alder und E. Riiden, Ber. dtsch. chem. Ges. 74 B, 920 (1941).
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Die IR-Spektren von polymerem Acrolein® (erhalten durch einen
kationischen ProzeB), die Ahnlichkeit mit den hier fiir M VK erhaltenen
zeigen, lassen analoge wiederholte Einheiten, wie in Schema 3 und 4
fiir MV K formuliert, erkennen. Es liegt daher nahe, solche Strukturen fiir
das Dimere bzw. Polymere anzunehmen.

Auf der Grundlage obiger Beobachtungen wurden kinetische Unter-
suchungen. bei konstantem Potential und unter Anwendung verschiedener
Katalysatoren durchgefiihrt, iiber die in Kiirze berichtet werden soll

SchluBbetrachtung

Die Polarographie ist schon frither verschiedentlich zur Untersuchung
von Polymerisationsreaktionen verwendet worden. Die hier verwendete
Methode kann grundsitzlich auf alle Monomeren, die polarographische
Stufen zeigen und eine Polymerisation in Gegenwart kationischer Kataly-
satoren eingehen, angewandt werden. AuBlerdem verdeutlicht diese
Methode die Rolle der Protonen bei sdurekatalysierter Polymerisation.

Dem DAAD danken wir fiir die Gewdhrung eines Stipendiums an den
einen von uns (8. M.).



