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Polyhydroxycarboxylates, Preparation and Properties 
as Sequestering Agents/or Metal lone 

Salts of acrolein--aerylie acid copolymers undergo Can- 
nizzaro reaction already in aqueous medium; under these 
conditions, for certain types of them it is possible to reach 
almost complete reaction. Using this reaction, polyelcctrolytes 
of the group of poly(hydroxycarboxylic-aeids) and their alcali 
salts respectively, were prepared. The products act as seques- 
tering agents for metal ions. Depending on the earboxylate.  
hydroxyl-number ratio and on the chemical structure as a 
consequence of the production process, the polymers form 
metal ion complexes of different stability. As to the complexes 
with Ca++-ions, more detailed investigations show the stability 
constants of these complexes going through maxima with rising 
values of the earboxylate : hydroxyl-ratio. 

An Acrolein--Acrylsgure-Copolymerisaten ist bereits in 
w/~13r. Medium Cannizzaro-Reaktion zu Poly(hydroxycarboxy- 
laten) mSglich; dabei sind an bestimmten Typen sogar Reaktions- 
abl/~ufe bis zum praktisch vollst~ndigen, stSchiometrischen 
Umsatz erreichbar. Auf diesem Wege wurden Polyelektrolyte 
vom Typ der Poly(hydroxycarbons/~uren) bzw. deren Alkali- 
sMzen hergestellt. Die Produkte bilden Komplexe mit  Metall- 
ionen, deren Stabilit/it vom Zahlenverh/~ltnis Carboxylat-:  
t tydroxyl-Gruppen sowie yon der herstellungsbedingten Struk- 
tm�9 der :Polymeren abhg.ngt. Eingehendere Mcssungen an den 
Ca++-Komplexen zeigen, dal3 mit  steigendem Verh/iltnis Cac- 
boxylat : Hydroxyl Maxima der Komplexstabilit~tskonstanten 
durchlaufen werden. 

Aus den Arbei tea  voa  R. C. Schulz, E. Mi~ller u n d  W. Kern  1, Schulz ~, 
Schulz, Kovacs u n d  Kern  3 ist bekannt ,  dab Polyacroleine un te r  

* t ter rn  Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
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be s t immten  Bedirtgurtgert bei Einwirkur tg  yon Alkal ien  un te r  Bi ldung  
v o r t  P o l y ( h y d r o x y e a r b o x y l a t e n )  der  Cannizzaro-Reaktion unter l iegen.  
Diese R e a k t i o n  1/il3t sieh gegebenenfal ls  auch  nn te r  gleiehzei t iger  
Aldo lkondensa t ion  mi t  F o r m a l d e h y d  ausfi ihren.  

Die hohe Bereitschaft  der Polyacroleine, schon unter  relat iv milden 
Bedingungen dieser Reak~ion zug/inglieh zu sein, ffihren Schulz, Miiller und 
Kern 1 auf das Vorliegen benaehbarter  aldehydischer (s. unten) Gruppen 
zurfick. Dadureh sell eine besondere Begiinstigung des zur Cannizzaro- 
Reakt ion notwendigen, an a]dehydischen Gruppen bimo]ekularen IJber- 
gangskomplexes gegeben sein. Im Einklang mit  diesen Vorstellungen 4 bzw. 
mi t  den Uberlegungen yon ~'lory 5 sind dabei aber aus statistischen Griinden 
nur Ums/~tze bis zu h6ehstens 81,6% d. Th. m6glieh. 

Uber  die Wechselwirkung von Polyaeroleinen bzw. deren Derivaten mit  
Metallionen unter  Bildung schwer wasserlSslieher Niederschl~ge wurde yon 
Andreeva et  al. 6 berichtet.  Die Komplexbi ldung polymerer Mono- und 
Diearbonsauren mi t  Metallionen andererseits war bereits Gegenstand zahl- 
reieher Untersuehungen 7; 5. Danach handelt  es sich bei dieser Ar t  , ,Komplex- 
bi ldung" um vorwiegend elektrostatisehe Ion--Polyelekt ro ly t -Wechsel -  
wirkungen, die insbesondere im Falle der Polyelektrolyte mit  nieht benach- 
barren Carboxylatgruppen,  wie Polyacrylate ,  mit  mehrwertigen Metallionen 
durch elektrostatische Vernetzung zur Bildung schwer wasserl6slieher, 
volumin6ser Niedersehl/~ge f/ihren 9, i% Es schien daher interessant, das Ver- 
hal ten yon Poly(hydroxycarboxytaten)  gegenflber Metallionen, insbesondere 
im t t inbl iek  auf die Bildung yon Komplexen grSl~erer Wasserl6sliehkeit, zu 
prfifen. 

E r g e l ~ n i s s e  

Die Herstellung der Poly(hydroxycarboxylate) ; Cannizz, aro-Reaktion an 
P oly ( aldeh ydocarboxylaten ) 

Die als Ausgangsp roduk te  ve rwende ten  Poly(a ldehydocarbons / iu ren)  
(PACH) bzw. Po ly (a ldehydoca rboxy la t e )  wurden  durch  ox ida t ive  
H o m o p o l y m e r i s a t i o n  von Aerolein,  oder  dureh  (oxidat ive)  Copoly- 
mer i sa t ion  vort Aerole in  und  Aeryls i iure  hergeste l l t  (vgl. Exper .  Tell). 
U m  P01y(hydroxyearboxy la te )  (POC) mit  s t a rk  va r i i e rendem Carboxy-  
l a t  : Hydroxyl-Verh/~l tnis  zu erhal ten,  wurde  die Cannizzaro-Reaktion an 
Po ly (a ldehydoca rboxy la t en )  mi t  unterschiedl iehen Zahlenverh/ i l tn issen 
an  Acrolein-  bzw. AerylsS~ure-Bausteinen ua te r such t .  

D a  diese  P r o d u k t e  im Vergleich m i t  den  reinen Polyacrole i r ten  eine 
u m  so geringere Anzah l  benachba r t e r  a ldehydischer  Gruppen  besi tzen,  
je h6her  ihr  Carboxy l -Geha l t  ist ,  war  naeh  Schulz 1, 4 zu erwar ten ,  dag  
die Cannizzaro-Reaktion art solehen Po ly (a ldehydoca rboxy la t en )  (PAC- 
Salzen) nu r  bis zu Umsi i tzen  un te r  81,6~/o der  Theorie durehf i ih rbar  is t  
(ira Grettzfall  eirtes re inen Blockpolymer i sa tes  A . . .  A - - B  . . . B bis zu 
m a x i m a l  81,6% d. Th.). 
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Schreibt man die Ausgangs-Poly(aldehydoearboxylate) formal, d. h. 
ohne Aussage fiber die Abfolge der Formeleinheiten, fiber die Hydrat -  
bzw. Dihydropyran-Struktur  der aldehydischen Bausteine entsprechend 
den Befunden yon Schulz 11 und otme Berfieksiehtigung ggf. vorhandener 
Anteile aa  Aerolein-C--O-Polymerisat,  

CliO / x \ O o o -  / y j,~ 

mit x + y = 1 (x = Grd-Mol%CHO/100 und y = Grd-Mol%CO0-/100*) 

und n = P (mittlerer Polymerisationsgrad) ; so ergibt sieh fiir die daraus 
im theoretischen Grenzfall des vollstiindigen (stSchiometrisehen) Ca~niz- 

zaro-Umsatzes zu erwartenden Poly(hydroxycarboxylate)  das formale 
Formelbild : 

I m  Falle der gleiehzeitigen Aldolkondensation mit  Formaldehyd 
kommt  man - -  vollst~ndigen Umsatz bei der Aldolkondensatioa und 
dann bei der Cannizzaro-Reaktion vorausgesetzt (vgl. Schulz 8) - -  
formal zu : 

- -  - -  CH~--C 
F 

COO- I /2 \ coo-l  J n  

Dabei hat ten die bei der vorliegenden Arbeit untersuchten Produkte 
CO0-  : OH-Verhiiltnisse yon etwa 0,3 bis 9 und mittlere Polymerisations- 
grade (Viskositiitsmittel) yon etwa l0 bis 2000. 

Die Ums~itze bei der Cannizzaro-Real~tion an Poly(aldehydocarboxylaten) 

Wurde die Cannizzaro-Reaktion an solchen Poly(aldehydocarboxy- 
laten) ausgeffihrt, die auf Grund geringerer Carboxylatgehalte (wesent- 
lieh unter 50 Grd-Mol~o) oder auf Grund yon Vernetzungen im wiil~rigen 
Reaktionsmedium bei den Reaktionsbedingungen (vgl. Beispiele) nur 
geringe LSsliehkeiten besitzen, so konnte eine den obigen (~berlegungen 
entspreehende Umsatzbegrenzung gefunden werden. Ein entsprechender 
typischer Reaktionsverlauf ist in Vers. 1 wiedergegeben : 

* Grd-Mol~o bedeuten Grund-Mol-Prozente nach Tro~tmsdor]] 12. 
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V e r s u e h  1 

Cannizzaro-Reaktion an einem PAC-Na-Salz, herges~ellt dutch oxidative 
Homopolymerisation yon Aerolein zu einer PACH und naehfolgende 
Neutralisation mit  der st6ehiometrischen Menge w~Br. 45proz. NaOH. Die 
PACH ist charakterisiert dureh folgende Daten: 

= 320 (M = 18 500). 
COOH-Gehalt: 25,4 Grd-Mol%. 
CHO-Gehalt: 56,9 Grd-Mol %. 
(Rest auf 100Grd-Mol% sind acetal. Bausteine, entstanden durch 

C--O-Polymerisation des Acroleins.) 
Reaktionstemperatur : 18--22 ~ 
Ausgangskonzentration : 0,87 Mole Carbonylgruppen pro Liter L6sung. 
(Zu Reaktionsbeginn gut rfihrbare Polymersuspension.)Umsatz dureh 

allm~hliehe Zugabe gemessener Mengen 45proz. w~Br. NaOH-L6sung. 

Reaktionszeit ,,Cann.-Umsatz", COO--Geh.gem. OH-Geh.ber. 
(% d. Th.) (Grd-Mol%) (Grd-Mol%) 

0 Min. 0,0 25,4 1,0 
30 Min. 6,4 27,2 1,8 
90 Min. 10,4 28,3 2,9 

150 Min. 20,4 31,1 5,7 
180 Min. 23,8 32,2 6,8 
255 Min. 31,1 34,3 8,9 
315 Min. 36,8 35,8 10,4 
375 Min. 37,4 36,0 10,6 

1 Tag 56,9 41,4 16,0 
2 Tage 56,9 41,4 16,0 

, ,Cann.-Umsatz": Umsatz bei der Cannizzaro.Reaktion; gem. ~ ge- 
messener Wert ;  ber. ~ berechneter Wert. 

E in  wesentlich artderes Reaktionsverhalter~ wurde jedoch an  den 
P A C  beobachtet ,  die hohen Carboxylat-Gehal t  bzw. un te r  den Bedingun-  
g e n d e r  Cannizzaro-Reaktion gute Wasserl6slichkeiten aufweisen. An  
solchen P roduk ten  sind bei der Cannizzaro-Reaktion auch Umsi~tze zu 
erreichen, die n ieht  nu r  an  die 81,6%-Grenze herankommen,  sondern sie 
sogar aueh i ibersehreiten k6nnen  (Vers. 2 und  3). 

V e r s u e h  2 

Cannizzaro-~eaktion an einem PAC-Na-Salz, hergestellt durch oxidative 
Copolymerisation yon Acrolein und  Aeryls/~ure zu einer PACH und nach- 
folgende Neutralisation mit  der st6ehiometrisehen Menge 45proz. w~Br. 
NaOH. Die PACH ist eharakterisiert dureh die folgenden Daten:  

P = 100 (~r = 6800). 
COOH-Gehalt : 74,1 Grd-Mol%. 
CHO-Geh~lt : 20,5 Grd-Mol%. 
(Rest auf 100Grd-Mol~o sind acetal. Baus~eine, en~standen durch 

C--O-Polymerisation des Acroleins.) 
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Reakt ionstemperatur  : 25--30 ~ 
Anfangskonzentrat ion:  0,69 Mol Carbonylgruppen pro Liter  LSsung. 
Umsatz mit  45proz., w/tilt, lqaOt:I. 

Reaktionszei t  ,,Cann.-Umsatz", COO--Geh.gem. OH-Geh.ber. 
(% d. Th.) (Grd-3r176  (Grd-Mol~o) 

0 Min. 38,5 * 77,9 3,85 
50 Min. 65,5 80,8 6,7 
95 Min. 66,5 80,9 6,8 

140 Min. 68,9 81,2 7,1 
155 Min. 72,2 81,5 7,4 

1 Tag 83,1 82,6 8,5 
2 Tage 96,0 83,9 9,8 

V e r s u c h  3 
Cannizzaro.geaktion an einem PAC-Na-Salz, wie in Vers. 2 beschrieben, 

jedoch unter  Zudosierung der NaOH-Gesamtmenge innerhalb kiirzerer Zeit:  

Reaktionszei t  ,,Cann.-Umsatz", COO--Gef.gem. OH-Geh.ber. 
(% d. Th.) (Grd-Mol%) (Grd-Mol%) 

0 Min. 50,6 * 79,3 5,2 
58 Min. 75,4 81,7 7,7 
78 Min. 76,1 81,9 7,8 

118 Min. 85,2 82,9 8,8 
1 Tag 99,2 ** 84,3 10,2 
2 Tage 99,3** 84,3~ 10,2a 

Die von Schulz angegebene Umsa tzbeschr i inkung  der  Cannizzaro- 
t~e~ktion an den schwerl6slichen P o l y a l d e h y d e n  - -  und  d a m i t  ent-  
sprechend such  an den ,,schwer-16slichen", vorwiegend a ldehydischen  
P o l y ~ l d c h y d o c a r b o x y l a t e a  - -  i s t  im p rak t i s ch  ausschliel]l ichen Ablauf  
i n t r amoleku la re r  R e a k t i o n e n  zwischen b e n a c h b a r t c n  Gruppen  begr i indet .  
Auf Grund  dcr  vor] iegenden Ergebnisse  bei der  R e a k t i o n  art , , lcicht- 
16slichen" P A C  mfissen daher  bei  diescn VerJoindungen auch in ter -  
molekula re  I~e~ktionen oder  in t r amolcku la re  Re~kt ionen  zwischen 
vone inander  in den Po lymerenmolek i i l en  en t fe rn te ren  a ldehydischen  

* Fi i r  die angegebenen Beispiele wurde der ,,Beginn der Cannizzaro- 
Reaktionszei t"  mit  dem Erreichen des pH-Wcrtes  7 in der Reaktions- 
mischung angenommen. Infolge yon Inhomogenit i i ten in tier Reaktions- 
mischung, bedingt  dutch die Verwendung relat iv starker I~aOH-L6sung bzw. 
dureh kurze lqeutralisationzeit  t reten bereits wiihrend der Neutralis~tion der 
P A C H  zu den entsprechenden PACNa nicht unbetriichtliche Cannizzaro- 
Umsiitze auf. 

** Weder  mit  chemischen Methoden (Reaktion mit  NHg.OH. HC1 in 
Pyr idin  oder Bradys Reagens) noch mi t  phys.-chem. Methoden (Polaro- 
graphie) konnten an den Reakt ionsprodukten unumgesetzte aldehydische 
Gruppen nachgewiesen werden. 



530 H. Haschke : 

Gruppen in Gegenwart yon Alkali eine gewisse Rolle spielen. Es war 
daher yon Interesse, das kinetische Verhalten der beiden PAC-Typen 
bei der Cannizzaro-Reaktion durch Einwirkung yon Alkali in W/iBr. 
Medium n/~her zu untersuchen. 

Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Cannizzaro-Reaktion: an ,,leicht- 
15slichen " bzw. ,,schwer-lgslichen" Poly(aldehydocarboxylaten ) 

Zum Vergleich des kinetischen Verhaltens ,,leicht-16slicher s' und 
,,schwer-16slicher" P A C  wurden unter Zugrundelegung eines Geschwin- 
digkeitsgesetzes 3. Ordnung entsprechend 

2 RCHO d- OH- --> RCOO- d- RCH20H 

also 

dcco 
- -  - k"  C ~ o '  CoH-  (1)  

dt 

c c o :  Carbonylkonzen~ration; co~- ~ Konz. an OH--Ionen; t ~ Reak- 
tionszeit. 

die scheinbaren Geschwindigkeitskonstanten fiir die Cannizzaro-Reak- 
tion an derartigen Verbindungen ni~herungsweise bestimmt. Dafiir wurde 
der zeitliche pH-Verlauf in entsprechenden Reaktionsmischungen nach 
einmaliger Alkalizugabe gemessen. Unter Verwendung einer gen~herten 
Integration der oben genannten Geschwindigkeitsbeziehung wurden 
daraus die entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten ermittelt: 

Setzt man x als ,,Reaktionsfortschritt" in tool �9 1-1, so folgt aus (1) 
unter Vernachl~ssigung yon x gegeniiber 0cco (der Anfangs-Carbonyl- 
Konzentration; entsprechend der Voraussetzung der kleinen Umsiitze, 
also unter der Bedingung, dal~ 0cco >~ x ist): 

dx 2 
- -  k"  0Cco " d t  (2)  

. ( o C O ~ - - x )  

oCoH- ~ Anfangs-OH--Konzentration. 

Daraus erh/~lt man durch Integration die vereinfachte Beziehung: 

Co~ (t) ---- 0Coil -" e -k' o cc~ t (3) 

bzw. in logarithmierter Form zur direkten Bestimmung von k: 

k - -  o p H - - t p H  (4) 
2 

0,4343 �9 0Cco �9 t 

Entsprechend dieser Beziehung wurden an verschiedenert ,,leicht- 
16slichen" bzw. ,,schwer-16slichen" Poly(aldehydocarboxylaten) die 
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(scheinbaren) Reaktions-Geschwindigkeitskonstanten k bestimmt, 
(Tab. 1). 

Tabelle 1. /c-Werte ffir die C a n n i z z a r o . R e a k t i o n  an P A C  

Wasserl6slich- 
Poly(aldehydocarboxylat) keit der PACNa k-Wert, 

COO--Gehal~, CO-Gehalt unter Reaktions- mo1-2 . 12. h-i  
Grd-Mol % Grd-Mol % bedingungen 

100 74,l 20,5 ~- 54,0 
4,5 61,0 24,9 + 56,2 

10 75,3 21,4 -: 55,6 
420 10,0 90,0 --- 4,1 

Die Daten weisen darauf hin, dab Mlgemein bei der Cannizzaro- 
Reaktion an ,,schwer-16sliehen" P A C  der Reaktionsablauf tats/bhlich 
stark behjndert ist bzw. dutch vorgelagerte langsame, geschwindigkeits- 
bestimmende Sehritte (z. B. Diffusionseffekte) verz6gert wird. 

Die Wed~elwirkung der Poly(hydrocarboxylate) mit Kationen 

Zur Untersuchung der Wechselwirkung der im vorhergehertdert 
Absatz beschriebenen Poly(hydroxycarboxylate) mit Kationen ~arden 
Reaktionsgleichgewichte der Art 

a) Me z+ ~ POU- ~ [Me(POU)]( z-i)+ 

bzw. allgemein 

oder 

bzw. allgemein 

Me z+ + A -  ~ [MeA](z: 1)+ 

b) Me ++ 45 PODC--  ~ [MePODC] 

Me z+ + (Ad ~- ,~- [Me(AdJ(z-O+ 

untersueht. Dabei soll Me z+ ein Metallion der positiven Ladungszahl z 
bedeuten, und POC- bzw. PODC--  fiir einen eine bzw. zwei Carboxylat- 
gruppen tragendett Poly(hydroxycarboxylat)-Kettenabschnitt  stehen. 
Diese Art der Beschreibung der Reaktionsgleichgewichte wurde gewghlt, 
um einen unmittelbaren Vergleieh der damit erhaltenen ,,Gleichgewiehts- 
konstanten" mit den Komplexstabilit/~tskonstanten der Me~allion- 
Komplexe bekannter Komplexbildner zu erm6gliehen. W/~hrencl die 
Besehreibung nach a) bei Kermmis der entsprechenden Siiuredissozia- 
tionskonstanten des Komplexbildners direkt mit den Angaben gemiig 
der nach Gregor, Luttiger und Loebl i~ modifizierten Bjerrumsehen 13 
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Methode in Relation zu setzen ist, sind nach b) dazu gewisse Um- 
formungen ndtig: 

Wenn die der Reaktionsgleichgewichtsbeschreibung nach b) ent- 
spreehende Gleiehgewiehtsbeziehung (fiir geniigen4 ideale LSsungen 
unter N/~herung des Quotienten der Aktivit~tskoeffizienten ~ 1) ange- 
schrieben wird als 

{[ie(Ai)]( z-O +} 
{Me z+} {A,)'-} = Kstab (5) 

im Vergleich mit der nach Gregor et al. 1~ modifizierten Bjerrumschen 
F o r m  : 

{[MeA,]'*-O+} {I-I+), ~ b ] =  fl  {[MeAj](z-J)+} {H +} 
B , -  {Me z+} {HA}' --  j=l j=l  {[MeAj 1]('-i+1) +} {HA} (6) 

so gilt gemitl3 den oben erl/~uterten Definitionen 

{[MeA~](~-o+} = {[Me(A,)](~-,)+} (7) 

{(A,)'-} = {A-} 1/i (8) 

Unter der Voraussetzung, dab fiir den Polyelektrolyt-Komplexbildner 
ngherungsweise eine scheinbare mittlere ,,Sguredissoziationskonstante" 
(aKs) angegeben werden kann 1~ 14, li~gt sich dann schreiben 

{H +} = aKs (9) 

und man erh~lt als einfache Beziehung zwisehen den beiden Komplex- 
stabilit~tskonstanten 

lg Bi = lg Kstab - - l g  i - -  (i - -  1). lg {A-} + (i/n). lg aKs - -  

- -  i .  (1 - -  l / n ) -  p H  (10) 

Um eine entsprechende Umreehnung der beiden Angaben ineinander 
nach (10) zu ermdglichen, sind bei allen im Laufe der vorliegenden 
Untersuchungen angegebenen Komplexstabilits neben den Werten 
der Ionen~t~rken, bei denen die Messungen erfolgten, auch die pH-Werte 
angegeben. Die zur Umreehnung erforderlicheI~ Werte der scheinbaren, 
mittleren S/~uredissoziationskonstanten wurden fiir eine Reihe ver- 
schiedener Produkte bestimmt. 

Die Bestimmung der scheinbaren, mittleren ,,Sguredissoziationskonstanten" 
der Poly(hydroxycarboxylate) 

Durch Aufnahme elektrometrisch gemessener Titrationskurven an 
verd. Poly(hydroxycarbons~ure)-Ldsungen konnten zumindest fiir die 
.16slichen" Produkte Werte ihrer scheinbaren, mittleren S~uredissozia- 
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tionskor~stanten erhalten werden. Arbeiter~ in verdiinnter LSsung ist 
notwendig, da die freien Poly(hydroxycarbons/~uren) sehr stark zur 
Lactonisierung neigen und sich dieser Effekt um so st/~rker bemerkbar  
macht,  je konzentriertere LSsungen man herstellt. Abb. 1 stellt die 
Titrationskurve einer so]chen typischen Poly(hydroxycarbons/iure) 
(COOH : OH --~ 4,6) dar. 

Aus diesen Messungen ergaben sich ffir die Poly(hydroxycarbon- 
s/s in weiten Bereicher~ der COON: OH-Verh/s und weit- 
gehend unabh/~ngig yon deren Polymerisationsgraden ziemlich konstante 
paKs-Werte zwischen 5,6 und 6,0. 

Die Auftragungen tier Werte pH--paKs gegen lg cr ergeben 

in 1Jbereinstimmung mit  den Befunden von KatchalsIcy et al. 14 in einem 
sehr weiten Bereich Gerade mit  Anstiegen zwischen n --~ 1,2 und n ~ 1,7. 
Als Beispiel ist in Abb. 1 b das der in Abb. 1 a dargestellten Titrationskurve 
entsprechende Diagramm wiedergegeben. Der daraus abzulesende Wert  
fiir den Anstieg n ergibt sich zu 1,68. 

Die Bestimmung der Zahl der bei der Komplexbildung mit Ca++-Ionen pro 
Metallion beanspruchten E1Jctrovalenzen (einfacher Fremdsalzeffe]ct) 

Um Hinweise auf die grunds~tzliche Komplexformulierung der 
POC--Ca++-Komplexe zu erhalten [unter den Bedingungen p H  ~ 10,0; 
T ~ 25 ~ C, Konzentrat ion 4er ffeien Ca++-Ionen im Gleichgewicht: 
3 �9 10 -4 Mol �9 1-1 (zur Beschreibung der Me•methodik vgl. Exper.  Tell)] 
wurde versucht, die Anzahl der pro Ca++-Ion vom POC-Molekiil bet~tig- 
ten Elektrovalenzen zu bestimmen. Dazu wurde die Tatsache ausgeniitzt, 
da[~ entsprechend den Ergebnissen yon Huizenga, Grieger und Wall 15 
selbst die Alkalisalze yon Polyacryls~urea in wiii3r. LSsung im allgem. 
nicht vollst~ndig dissoziieren, was entsprechend auch fiir die analogen 
Polyelektrolyte des POC-Na-Typs zutreffen sollte. Infolgedessen tr i t t  in 
einer LSsung, in der neben den zu komplexierenden Ca++-Ionen auch 
Na+-Ionen enthalten sind, zus~tzlich zum Fremdsalzeffekt infolge Ver- 
~nderung der Aktivit~tskoeffizienten auch ein ,,einfacher Fremdsalz- 
effekt" in Form einer gewissen Konkurrenzreaktion ein. Miler man daher 
die Lage des Komplexbildungsgleichgewichtes zwischen Ca++-Ionen und 
POC-Na-Salzen bei unterschiedlichen Konzentrationen zusi~tzlich zu- 
gegebener 57a+-Ionen, so kann tatss ein entsprechender Einflul3 
der Alkaliionen beobachtet  werden. 

Schreibt man demnach allgemein die Komplexbildungsreaktioa zwi- 
schen Ca++-Ioaen und den Poly(hydroxycarboxylaten) entsprechend der 
0ben genannten Formulierung b) als Reaktion zwischen Ca++ und 
POPC(n+m) - bzw. POPCNa~- ( ~  Polyhydroxypolycarboxylat)  an als 
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Ca ++ § POPCNa~- ~- [CaPOPCNa,~_x](m+x-~) - ~- x Na + 

entsprechend der Gleichgewichtsbeziehung: 

{[CaPOPCNan_z](m+x-2)-} {Na+}z. fKomp~f~+ 

: {Ca ++} {POPCNa~-} fc~ ++ fPoPc~a'n ~- = K~ (ii) 

bei der fiir sonst g]eiche Bedingungen Ko eine echte thermodynamische 
Konstante darstellen miil3te, dann gilt wieder unter N/iherung des 

I K ca+• 
g stab 

X--3 

. . - " ~ j ~ _  ~ ~ . . . . - ,  ~ x =  1 

2,1. 

1,6 

0,8 

0,0 
0,0 , -0 .1 -0,2 -0,.3 -0.4 -0,5 -0,5 -0,7 

- - I g  C + - - - - - - ~  

A b b .  2. lg Kstab : f (C+) ffir POC-Ca++-Komplexe  (T  = 20 ~ ; F r e m d s a | z  : 

NaCl ;  NH4C1-NH4OH-Puf fe r  p H  = 10,0; POC:  H = 120; C O 0 - :  O H  = 2,5) 

Aktivits durch 1, unter Vergleich mit der 
unter (5) gegebenen ,,Komplexstabilit/itskonstanten"-Definition: 

lg Kstab ---- lg K0 - -  x .  Ig {Na +} (12) 

Dutch Auftragung der Logarithmen der fiir vcrschiedene Na +- 
Konzentrationen, aber unter sonst gleichen Bedingungen gemessenen 
,,Komplexstabilit~tskonstanten" gegen den Ausdruek- - lg  {Na +} so]lte 
man demnach Gerade erhMten, deren Anstieg den Wert x, also die ZahI 
der pro Ca++-Ion vom Poly(hydroxycarboxylat) aus bet~tigten Elektro- 
valenzen, angibt. In Abb. 2 ist eine solche MeBreihe dargestellt; auBer- 
4em sind darin die entsprechenden theoretischen zu erwartenden 
Geraden fiir die Werte x = 1, 2 und 3 eingezeichnet. (Die auf der Abszisse 
aufgetragenen Wcrte - - l g  C+ entsprechen den ~Terten der Gesamt- 
Fremdsalz-Kation-Konzentration, enthalten also auch die Konzen- 
trationsanteile, die aus dem zur Messung verwendeten Puffer stammen.) 

Die oben gemachte Vereirffachung, den Aktivit/itskoeffizienten- 
Quotienten gleich 1 zu setzen, ist nur dana zuls wenn nicht der 
genaue Wert dieses Quotienten wesentlich ist, sondern dab er sich im 
untersuchten Konzentrationsbereich nicht wesentlich mit der Ionen- 
st/~rke s Starke Abhfi.ngigkeit des Aktivit/~tskoeffizienten-Quotien- 
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ten von tier Ionenst~rke wiirde bewirken, dab der Anstieg der Beziehung 
lgKstab ~ f (-- lg C+) fiir Ionenst/~rken ungleieh Null, nicht mehr 
identisch ist mit dem Wert x; andererseits aber auch, dal~ die ent- 
sprechenden MeBpunkte stark yon der ,,idealen Geraden" abweichen. 
Dies trifft jedoeh, wie aus Abb. 2 zu entnehmen, fiir den untersuehten 
Fall nicht zu. 

Im untersuchten Konzentrationsbereich kann also nahezu voll- 
sti~ndige Abs/ittigung der beiden positiven Ladungen der Ca++-Ionen 
durch Elektrovalenzen yon den polyelektrolytisehen Poly(hydroxy- 
carboxylaten) angenommen werden, die Beteiligung weiterer, m6glicher 
Gegenionen (z. B. Chlorid) ist weitgehend ausgeschlossen. 

Die Komplexbildung mit Ca++ (Abhdingigkeit der Komplexstabilit~ vom 
Zahlenverhdiltnis der Carboxylat : Hydroxyl-Gruppen der Polymeren ) 

Bei tier Messung der nach b) (S. 532) definierter~ Komplexstabilit~ten 
der gut wasserlSsliehen Komplexe yon Poly(hydroxycarboxylaten) mit 
verschiedenen Metallionen, insbesondere Ca++-Ionen, fiir eine, hinsicht- 
lich Herstellungsbedingungen, Polymerisationsgrad und Carboxylat: 
Hydroxyl-Verh/iltnis m6glichst breit gestreute POC-Auswahl konnte 
deutliche Abh/~ngigkeit der Komplexstabilit/~ten vom Carboxylat: 
Hydroxyl-Verh~ltnis, nicht aber yore Polymerisationsgrad der unter- 
suchten Polymeren beobachtet werden. Dabei sind insbesondere zwei 
Effekte auffallend: 

1. Die Stabilit/~ten der Komplexe von POC mit Ca++-Ionen durch- 
laufen in Abh/~ngigkeit vom Carboxylat:Hydroxyl-Verh/~ltnis mehr 
oder weniger stark ausgepr/~gte Maxima. 

2. Der Abfall der Komplexstabiht/~ten nach r dieser 
Maxima hs stark von den Herstellungsbedingungen tier untersuchten 
POC ab. 

In Abb. 3 ist der Verlauf tier dekadisehen Logarithmen der Komplex- 
stabilit/~tskonstanten you POC--Ca++-Komplexen in Abh/~ngigkeit yore 
Carboxylat: Hydroxyl-Verh/~ltnis der entsprechenden Poly(hydroxy- 
carboxylat)-Komplexbildner dargestellt. Die beiden Knrven (Abb. 3) 
geben der~ Verlauf wieder ffir die extremea Produkttypen: Poly(hydroxy- 
carboxylate) aus hochlSslichen, durch oxidative Polymerisation herge- 
stellten PAC einerseits (,,POC aus oxidativen LSsungspolymerisaten") 
und Poly(hydroxyearboxylate) aus einfachen ,,aiehtoxidativen" Acro- 
lein-Homo- oder Acrolein-Aeryls/~ure-Copolymerisatea andererseits 
(,,POC aus Fs 

Abb. 4 zeigt analog dazu den Verlauf tier n/~herungsweise naeh der 
Beziehung (10) unter Verwendung eines Parameters n = 1,4 berechneten 
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CO0- : OH-Verh. 

Abb. 3. lgK-Wer te  fiir POC-Ca++-Komplexe (fiir 20 ~ ][onenst~rke 0,24; 
p H  = 10,0) 

- 9  

Ig B2 ca§ 

t 
-10 

-11 1 
POC eus ox. 
~ LSsungspol 

POC !aus 

I 
,,F~[II mgspoiymerE 

,meren" 

n 

-12 
0 2 4 6 8 10 
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Abb. 4. lg B2-Werte fiir POC-Ca++-Komplexe (ffir 20 ~ Ionenst~trke 0,24; 
berechnet mit  paKs = 5,8) 

lg B2-Werte (vgl. auch Gustafson uad  Lirio s, sowie Gregor, Luttinger 
und Loeb116). 
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Die Komplexbildung mit F e  +++, Mn ++ und Cu ++ 

Neben  den  Unte r suchungen  fiber die POC--Ca++.Komplexe wurden 
an  einigen Ver t r e t e rn  der  P o l y ( h y d r o x y e a r b o x y l a t e )  auch Messungea  
der  S tab i l i t s  yon  K o m p l e x e n  mi t  F e  +++, Mn ++ u n d  Cu ++ durch-  
geff ihrt  (zur Besehre ibung der  Mel~methoden vgl. Exper .  Tell) (Tab. 2). 

Tabelle 2. K o m p l e x b i l d u n g  y o n  Fe +++, Mn++, Cu++ mi~ POC 

Poly(hydroxy-  
Metallion carboxylat)  T~ p H  Ionen- lg gstab 

P C O 0 -  : OH-Verh. sti~rke 

Fe +++ 160 0,7 20 11,3 1,0 27,7 
80 1,8 20 11,6 1,0 29,1 
45 1,9 20 11,5 1,0 29,8 
80 4,9 20 l l , 5  1,0 29,0 

Mn++ 120 2,5 22--24 7,6 0,02 2,5 
120 2,5 22--24 8,9 0,03 3,4 
120 2,5 22--24 9,3 0,1 4,1 
120 2,5 22--24 9,4 0,1 4,5 
120 2,5 22--24 9,9 0,1 6,5 
120 2,5 22--24 10,2 0,1 6,8 

Cu ++ 120 2,5 22--24 4,6 0,25 2,0 
120 2,5 22--24 7,5 0,1 2,7 
120 2,5 22--24 9,4 0,25 2,75 

MSfibauer-EffeIct.Messungen an Fe+++--POC-Komplexen 

U m  n&here Hinweise  zur S t r u k t u r  der  K o m p l e x e  zwisehen F e  +++- 
Ionen  und  den P o l y ( h y d r o x y c a r b o x y l a t e n )  zu erhal ten ,  wurden  MSfi. 
bauer-Effekt-Messungen an e inem Fe+++--POC-Komplex durchgef i ihr t  : 

Eine w~Br. alkal .  LSsung (pH = 11,6), die 5 �9 10 -3 Mol �9 1-1 Fe  +++ 
(auf e twa 66~o mi t  57Fe angereicher t )  und  2 �9 10 -2 Mol �9 1 - i  POCNa mit  

P ~ 120, C O 0 - :  OH-Verh.  = 2,5 enthiel t ,  wurde  in 6 m m  Schicht-  
d icke als Absorbe r  verwendet .  Als S t rahlungsquel le  d iente  57Co in Pt .  
W~ihrend der Messung wurde  die Quelle auf  Z immer temp. ,  der  Absorber  
bei 80 ~ gehal ten.  

I m  S p e k t r u m  konnte  ein Quadrupo ldub le t t ,  eine Quadrupolauf-  
spa l tung  yon  (6,62 =j= 0,06) �9 10 -1 m m � 9  s - i  und eine Isomerieversehie-  
bung  von (9,4 • 0 ,5) .  10 -2 r a m .  s -1 beobach te t  werden;  es ls sich 
wie folgt in te rp re t i e ren :  

En t sp rechend  der  I somer ieversch iebung ffir die P r o b e n t e m p e r a t u r  
hande l t  es sich u m  einen Fe+++-Anlagerungskomplex;  die Quadrupol-  
aufspa l tung  d e u t e t  auf  ein unsymmet r i sches  L igandenfe ld  hinsieht l ich 
L igandenver te i lung  bzw. A r t  der  L iganden  hin. 
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Her rn  Dr. G. Kdhler danke ich fiir die Aufnahme der ESR-Spektren 
und  Ausfi ihrung der Polarographiemessungea an den POC-Metallion- 
Komplexen  ; Her rn  Dr. G. Giefielmann sei an  dieser SteUe herzlich fiir die 
analyt ischen Unte r suchungen  zum Nachweis von  Rest-Carbonyl-  

Gehal ten ia Cannizzaro-Umsetzurlgsprodukten gedankt .  

Experimenteller Tell 

A usgangsprodukte und Polymerisationsver]ahren 

Als Ausgangsprodukte zur Herstellung der untersuchten Polymeren 
wurden techn. Acrolein (Degussa: 96,7~o Acrolein; 2,97% Wasser, 0,3% 
Hydrochinon, Rest: HCHO, CHaCHO, C2H5CHO) nach Destillation unter 
R@inststickstoff bei Atmosphitrendruck sowie techniscbe Acryls~ure (BASF : 
enthaltend 0, 05 ~o Hydroehinon) naeh Vakuumdestillation verwendet,. 

Herstellung der Poly (aldehydocarbons(turen ) 

Ein]ache Copolymerisation von Acrolein und Acryls(~ure. Zur Herstellung 
der Poly(aldehydocarbons~uren) wurden Acrolein und  Acryls/iure in w/~i3r. 
oder auch benzol. L6sung copolymerisiert. Als Ini t iator  fiiz. die Copo]ymeri- 
sation wurde in w/~Brigem Medium das Redoxsystem KMnO4--Oxals/~ure 
verwendet; aus benzol. LSsung Dibenzoylperoxid. 

Oxidative Polymerisation. Die ,,oxidativen Polymerisate" wurden nach 
einer modifizier~en Form des Verfahrens yon Rink 17 hergeste]lt (an Ste]le 
der Verwendung zus~tziicher Katalysatoren wurde mit  H202 allefn gearbeitet 
bzw. die Monomeren wurden in eine entspr. Vorlage verdfinnten Wasserstoff- 
peroxids fiber einen ls Zeitraum hinweg dosiert). Dureh die Modifizie- 
rung des Herstellungsverfahrens ffir die Poly(aldehydocarbons~uren) konn- 
ten der gesamte Reaktionsverlauf und die Reaktionstemp. besser kontrollierb 
werden. Dadureh entstehen weniger Abbauprodukte der prim&r gebildeten 
Oligomeren bzw. der Polymeren is. (Vermeidung jeglichen H202-Uber- 
schusses im Verlauf der gesamten Reaktion, beispielsweise dureh g|eich- 
mfi.l~ige, gleiehzeitige Eindosierung immer konstanter Mengenverh/~ltnisse 
Monomerer : H~O2-LSsung Jn einen Reaktor brachten demgegenflber keine 
wesentlieh einheitlieheren Produkte bzw. keine wesentlieh bessere Ausbeute 
mehr.) Die allgemeinen Versuebsbedingungen sind charakterJsier[ dureh die 
folgenden Angaben : 

Acryls/fure im Monomerengemiseh : 0--50 Mol%. 
Molverh~ltnis Aerolein : H202 (insges.): 1,0--1,5. 
H2Oz-Konzentration in der Vorlage zu Reaktionsbeginn: 5--20 Gew~ 
Reaktionstemperatur (eingestel]t) : 60--90 ~ 

ZudosJerungsdauer des Monomeren, bzw. Monomerengemisehes- 4 his 
6 Stdn. 

Herstellung der Poly (hydroxycarboxylate ) 

Die nach einem der oben beschriebenen Polymerisationsverfahren herge- 
stellten Poly(aldehydocarbons/furen) wurden im Falle yon F/~llungspoly- 
merisationen yore Reaktionsmedium dutch Abnutschen und anschliel~endes, 
oftmaliges Waschen abgetrennt, im Falle yon LSsungspolymerisaten durch 
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Abdestillieren des LSsungsmittels und nichtumgesetzter Restmonomerer im 
Vak. in fester Form dargestellt. Zur Gewinnung der Produkte naeh ,,oxida- 
river" Polymerisation wurde vor dem vollsthndigen Abdestillieren des 
L6sungsmittels (Wasser) zur Zerst6rung noch vorhandenen Rest-Peroxids 
mehrmals mit  katalyt. Mengen (etwa 1~o o der vorhandenen Reaktions- 
mischung) MnO2 oder Aktivkohle eingeengt. 

Die festen Roh-Poly(aldehydocarbons~uren) wurden bei 60 ~ im Wasser- 
strahlvak, fiber CaCl~ vorgetrocknet und anschliel~end noeh zur Entfernung 
yon Restmonomeren einer Behandlung (3 Stdn.) bei 80 ~ und 0,1 mm Hg 
unterworfen. 

Zur Cannizzaro-Reaktion wurden w ~ r .  L~isungen bzw. Suspensionen 
dieser Frodukte dureh Zutropfen 5--45proz. w/il]r. NaOH innerhalb yon 
2--4 Stdn. unter starker Rfihrung und RfickfluBkfihlung im Wasserstrahl- 
yak. bei max. 30--40 ~ neutralisiert. Diese Salzl6sungen wurden schliel~lich 
entspr, den Vers. 1--3 (S. 528/529) durch weiteres vorsichtiges Zudosieren 
w/~Br. NaOm bei Atmosph/irendruck der Cannizzaro-Reaktion unterworfen. 
W/~hrend des gesamten l~eaktionsverlaufes erfolgte st/~ndige elektrometrische 
pH-Kontrolle bzw. graphische Darstellung des zeitlichen pH-Verlaufs dureh 
automat.  Aufzeiehnung der Mel3werte (pI-I, T). 

Messung der Ums~tze bei der Cannizzaro-Reaktion 

Die Bes~immung der Ums/ttze bei der Cannizzaro-Reaktion (Vers. 1--3) 
erfolgte durch period. Probennahme w/~hrend des Umsatzes von Poly- 
(aldehydoearboxylaten) mit  Alkali in w~Br. Medium und sofortige Rfick- 
t i tration des vorhandenen Alkalifiberschusses mit  0,1n-I4Cl. Die im Lauf der 
Reaktion aus einer Bfirette zudosierte Alkalimenge wurde dementsprechend 
laufend festgehalten. Gleichzeitig mit der Alkalifibersehui~bestimmung wur- 
den weitere Proben entnommen, die nach Neutralisation im Vak. bei 140 ~ 
fiber CaC12 eingedampft und getrocknet wurden, um gravimetrisch die Aus- 
beute zu bestimmen. Damit  war beim Vergleich mit der st6chiometrisch aus 
der eingesetzten Menge Poly(aldehydocarbons~ure) (unter Berficksichtigung 
des bei der Probenneutralisation gebildeten NaC1-Anteils) zu erwartenden 
Salz-Gesamtmenge eine zus/itzliche Kontrolle (besonders auch Reste yon 
noch vorhandenen Monomeren) mSg]ieh. Die Carboxylgehalte der ent- 
standenen Produkte in Grd-Mol~ d .h .  Anzahl der entsprechenden funk- 
tionellen Gruppen pro 100 Monomereinheiten, das sind: 

Acrolein-, Aeryls~ure- bzw. Allylalkoholeinheiten, also C2-Einheiten in 
der Kette, wurden aus dem Alkaliverbrauch unter Berficksichtigung der 
J~quivalentgewichts~nderung mit fortschreitender Cannizzaro.Reaktion 
berechnet. Die proz. Angaben fiber die ,,Cannizzaro.Ums~tze" waren damit 
in Relation zu den theoretisch bei vollst/indigem ,,Cannizzaro-Umsatz" zu 
erwartenden Werten berechenbar. 

Messung der Komplex-Stabilitdtskonstanten 

POC--Ca++-Komplexe. Gegen einen Farbstandard,  hergestellt aus 1 ml 
0,15proz. alkohol. Erioehromschwarz-T-LSsung, 10ml NH4C1--Nm4oH- 
Puffer (pit = 10,0), dest. Wasser, 15ml 10-sm-CaCl2-LSsung, mit dest. 
Wasser aufgeffillt auf 50 ml, wurden analog zubereitete, aber je 10 ml 0,1n- 
bzw. O,01n-t)OCNa-L6sungen enthaltende Proben verglichen bzw. mit  
10-3m-CaCl2-LSsung auf Farbgleichheit titriert. Damit konnte aus den Daten 
fiber die Gesamt-Ausgangskonzentrationen an POC-, Ca++, sowie der 
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gemessenen Konzentration an -- im Gleiehgewicht freien -- Ca++-Ionen eine 
K o m p l e x - , , S t a b i l i t / ~ t s k o n s t a n t e "  gem/iB 

{[C~PODC]} Kca++ 
- -  stab {Ca++} {PODC--} 

erreehnet werden. Die Bestimmungsmethode wurde an Hand yon Test- 
messungen an Na-Citrat und Athylendiamintetraessigs~ure-Na-Salz bzw. 
den darfiber in der Literatur 19 angegebenen Werten unter Berfieksiehtigung 
der Ionenstga.ken, ffir die die Mel3ergebnisse angeffihrt sind, fiberprfift. 

POO--Fe+++-Komplexe. Eine  I%eihe a lka l i seher  (pH u m  11,5) Test-  
15sungen s t e igenden  Fe+++-Gehal tes  (2 �9 10 -4 bis  4 �9 10 -8 Mol �9 1-1) in  Kon-  
z e n t r a t i o n s i n t e r v a ] l e n  v o n  2 .  10 -4 bis 4 .  10 -4Mol  �9 ] 1 u n d  def in ie r te r  
Q e s a m t k o n z e n t r a t i o n  a n  K o m p l e x b i l d n e r n  (e twa 4 .  10 -3 v a l - 1 - 1 )  w u r d e n  
24~ Stdn .  bei 20 ~ im T h e r m o s t a t e n  g e h a l t e n  u n d  d a n n  d a r a u s  die e rs te  t r f ibe 
bzw. l e tz te  k]are  P r o b e  ausgew/~hlt.  D u t c h  e l ek t rome t r i s ehe  p H - M e s s u n g  a n  
diesen be iden  P r o b e n  in V e r b i n d u n g  m i t  d e m  b e k a n n t e n  L t s l i e h k e i t s p r o d u k t  
des F e I I L H y d r o x i d s  k o n n t e  u n t e r  Ber f i cks ich t igung  yon  1Jbers~t t igungs-  
e r s c h e i n u n g e n  bzw. A b w e i c h u n g e n  in der  N i e d e r s c h l a g s z u s a m m e n s e t z u n g  
v o m  , , idealen Fe (OH)3"  d u r c h  E i e h u n g  der  M e t h o d e  a n  K o m p l e x b i l d n e r n  
m i t  b e k a n n t e n  S t a b i l i t & t s k o n s t a n t e n  ih re r  Fe+++-Komplexe  2~ die K o n z e n -  
t r a t i o n  a n  fre ien Fe+++- Ionen  i m  K om pl exg l e i chgewieh t  e r m i t t e l t  werden .  
Z u s a m m e n  m i t  den  d a m i t  b e r e c h n e t e n  K o n z e n t r a t i o n e n  des Fe~POC- 
K o m p l e x e s  bzw. de r  f re ien POC--Ionen wurde  d a r a u s  eine GrSf3e gem&2 der  
Def in i t ion  : 

{[FePOC]++} F~+++ 
= Kstab {re+++} {POe-} 

als Mall ffir die Komplexs t ab i l i t& t  b e s t i m m t .  Diese , ,S tab i l i t /~ t skons tan te"  
is t  j edoch  n u r  als formale ,  auf  die Mel3methodik  bezogene  Gr52e  zu ver-  
s t ehen ,  da  vor l~uf ig  f iber die e x a k t e  S t r u k t u r  der  POC--Fe-Komplexe n o c h  
n i c h t s  ausgesag t  w e r d e n  k a n n .  D a h e r  is t  a u c h  die F o r m u l i e r u n g  [FePOC] ++ 
n u t  so aufzufassen ,  dal~ n a c h  den  b i sher igen  B e o b a c h t u n g e n  u n t e r  den  oben  
b e s c h r i e b e n e n  B e d i n g u n g e n  p ro  Fe+++-Ion  n u r  ein POC-f~quivalent gebun-  
den  wird.  

H a l b q u a n t i t a t i v e  po l a r og r aph i s che  Verg le i chsmessungen  (Ha lbs tu fen -  
po ten t i a l e )  an  ana logen  POC--Fe-KomplexlSsungen e r b r a c h t e n  i m  wesent -  
l ichen I J ' be re in s t immung  m i t  den  n a e h  der  oben  b e s e h r i e b e n e n  M e t h o d e  
e r h a l t e n e n  Mel3werten. 

POC--Mn++-Komplexe. A n  s e h w a e h  bis s t a r k  a lka l i sehen  (pH = 7,6 bis  
10,2) w&l~r. Mn++--POC-L6sungen bei  M n + + - G e s a m t k o n z e n t r a t i o n e n  yon  
5 �9 10 -8 Mol �9 1-1 bzw. POC--Gesamtkonzentrationen v o n  10 -2 val  . 1-1 
wurde  m i t  t t i l f e  de r  E l e k t r o n e n s p i n r e s o n a n z s p e k t r o s k o p i e  die K o n z e n t r a t i o n  
an, i m  14omplexb i ldungsg le iehgewieh t  freien, p a r a m a g n e t i s e h e n  M n  ++- 
I o n e n  gemessen.  I m  U n t e r s e h i e d  z u m  freien Mn++-Ion ,  dessen  Signal au f  
G r u n d  seiner  seehs H y p e r f e i n s t r u k t u r l i n i e n  deu t l i eh  iden t i f i z i e rba r  ist, zeigt  
de r  Mn--POC-Komplex n u t  eine einzige b re i t e  Linie.  Die U b e r l a g e r u n g  der  
be iden  Signale  is t  r eehne r i s eh  gu t  in  ih re  E i n z e l k o m p o n e n t e n  au f l6sba r ;  
d u t c h  zweifaehe I n t e g r a t i o n  u n d  Vergle ieh  m i t  E i e h s p e k t r e n  yon  M n  ++- 
S t a n d a r d l 6 s u n g e n  k o n n t e n  die E i n z e l k o n z e n t r a t i o n e n  a n  fre ien Mn++- Ionen  
u n d  a u e h  die des M n ~ - P O C - K o m p l e x e s  e r m i t t e l t  werden .  Die e n t s p r e e h e n d e  
K o m p l e x - S t a b i l i t & t s k o n s t a n t e  wurde  d a m i t  n a e h  der  Bez i ehung  
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{[MnPODC]}  ~n++ 
{Mn ++} { P O D C - - }  - -  K~t~b 

berechnet. (Ffir die Formulierung der ,,Stabilit/~tskonstanten"-Definitions- 
Gleiehung gil~ wieder sinngem/~f~ das Gleiche, wie bereits bei der Bes~immung 
der Stabilit&t der Fe--POC-Komplexe Gesagte.) 

POC--Cu++-Komplexe.  An schwaeh sauren bis alkal. (pH = 4,6 bis 9,4) 
Probe16sungen mig den Gesamtkonzentrationen an Cu++-Ionen yon 5 �9 10 -a 
bis 10 -2 Mol" 1 - t  bzw. an POC- yon 5.  10 .2 va l .  1-1 wurde dureh Elek- 
tronenspinresonanz-Spektroskopie die Konzentrat ion der im Komplex- 
gleichgewieht freien Cu++-Ionen bestimmt. Diese zeigen im E S R - S p e k t r u m  
eine einzige, relativ seharfe Linie und  unterseheiden sich dadureh eindeutig 
yon den Signalen der C u - - P O C - K o m p l e x e .  ]:)as Signal des im Komplex ein- 
.gebauten Kupfers ist wegen zu grol3er Linienverbreiterung unter den g!eichen 
Bedingungen wie freies Cu++-Ion im E S R - S p e k t r u m  praktisch niehg erkenn- 
bar. Aus diesen I)aten wurde gemSl3 der Beziehung 

{[CuPODO]} 
---- Kstab 

{Cu++} { P O D C - - }  

eine entsprechende Komplex-,,Stabilit/~tskonstante" errechnet. (Auch hier 
treffen die bei der Beschreibung der Komplexstabilit/~tskonstantenbestim- 
mung der Fe--POC-Komplexe diskutierten Einschr/inkungen bez/iglich der 
Komplexstruktur zu.) 
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