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Polyhydroxycarboxylates, Preparation and Properties
as Sequestering Agenis for Metal Ions

Salts of acrolein—acrylic 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, polyeleetrolytes
of the group of poly(hydroxycarboxylic-acids) and their alcali
salts respectively, were prepared. The products act as seques-
tering agents for metal ions. Depending on the carboxylate :
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 Cat+-ions, more detailed investigations show the stability
constants of these complexes going through maxima with rising
values of the carboxylate : hydroxyl-ratio.

An Acrolein—Acrylséure-Copolymerisaten ist bereits in
walr. Medium Cannizzaro-Reaktion zu Poly(hydroxycarboxy-
laten) méglich ; dabei sind an bestimmmten Typen sogar Reaktions-
abléufe bis zum praktisch vollstdndigen, stochiometrischen
Umsatz erreichbar. Auf diesem Wege wurden Polyelektrolyte
vom Typ der Poly(hydroxycarbonsiuren) bzw. deren Alkali-
salzen hergestellt. Die Produkte bilden Komplexe mit Metall-
ionen, deren Stabilitdt vom Zahlenverhdltnis Carboxylat- :
Hydroxyl-Gruppen sowie von der herstellungsbedingten Struk-
tur der Polymeren abhéngt. Eingehendere Messungen an den
Cat*t-Komplexen zeigen, daB mit steigendem Verhiltnis Car-
boxylat : Hydroxyl Maxima der Komplexstabilititskonstanten
durchlaufen werden.

Aus den Arbeiten von. R. C. Schulz, E. Miiller und W. Kernl, Schulz2,
Schulz, Kovacs und Kern® ist bekannt, daB Polyacroleine unter

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet.
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bestimmten Bedingungen bei Einwirkung von Alkalien unter Bildung
von Poly(hydroxycarboxylaten) der Cannizzaro-Reaktion unterliegen.
Diese Reaktion laBt sich gegebenenfalls auch wunter gleichzeitiger
Aldolkondensation mit Formaldehyd ausfiihren.

Die hohe Bereitschaft der Polyacroleine, schon unter relativ milden
Bedingungen dieser Reaktion zugédnglich zu sein, fithren Schulz, Miiller und
Kern' auf das Vorliegen benachbarter aldehydischer (s. unten) Gruppen
zuriick. Dadurch soll eine besondere Begiinstigung des zur Cannizzaro-
Reaktion notwendigen, an aldehydischen Gruppen bimolekularen Uber-
gangskomplexes gegeben rein. Im Einklang mit diesen Vorstellungen? bzw.
mit den Uberlegungen von Flory® sind dabei aber aus statistischen Griinden
nur Umsitze bis zu hichstens 81,69, d. Th. mdoglich.

Uber die Wechselwirkung von Polyacroleinen bzw. deren Derivaten mit
Metallionen unter Bildung schwer wasserloslicher Niederschlige wurde von
Andreeva et al.® berichtet. Die Komplexbildung polymerer Mono- und
Dicarbonsduren mit Metallionen andererseits war bereits Gegenstand zahl-
reicher Untersuchungen? 8. Danach handelt es sich bei dieser Art ,,Komplex-
bildung® um vorwiegend elektrostatische Ion—Polyelektrolyt-Wechsel-
wirkungen, die insbesondere im Falle der Polyelektrolyte mit nicht benach-
barten Carboxylatgruppen, wie Polyacrylate, mit mehrwertigen Metallionen
durch elektrostatische Vernetzung zur Bildung schwer wasserldslicher,
volumindser Niederschlige fithren® 9. Es schien daher interessant, das Ver-
halten von Poly{hydroxycarboxylaten) gegeniiber Metallionen, insbesondere
im Hinblick auf die Bildung von Komplexen gréBerer Wasserloslichkeit, zu
prifen.

Ergebnisse

Die Herstellung der Poly(hydroxycarboxylate); Cannizzaro-Reaktion an
Poly(aldehydocarboxylaten )

Die als Ausgangsprodukte verwendeten Poly(aldehydocarbonsiuren)
(PACH) bzw. Poly(aldehydocarboxylate) wurden durch oxidative
Homopolymerisation von Acrolein, oder durch (oxidative) Copoly-
merisation von Acrolein und Acrylsiure hergestellt (vgl. Exper. Teil).
Um Poly(hydroxyecarboxylate) (POC) mit stark variierendem Carboxy-
lat : Hydroxyl-Verhaltnis zu erhalten, wurde die Cannizzaro-Reaktion an
Poly(aldehydocarboxylaten) mit unterschiedlichen Zahlenverhaltnissen
an Acrolein- bzw. Acrylsdure-Bausteinen untersucht.

Da diese Produkte im Vergleich mit den reinen Polyacroleinen eine
um so geringere Anzahl benachbarter aldehydischer Gruppen besitzen,
je hoher ihr Carboxyl-Gehalt ist, war nach Schulz!; ¢ zu erwarten, dafl
die Cannizzaro-Reaktion an solchen Poly(aldehydocarboxylaten) (PAC-
Salzen) nur bis zu Umsétzen unter 81,6%, der Theorie durchfiihrbar ist
(im Grenzfall eines reinen Blockpolymerisates A ... A—B ... B bis zu
maximal 81,69, d. Th.).
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Schreibt man die Ausgangs-Poly(aldehydocarboxylate) formal, d. h.
ohne Aussage iiber die Abfolge der Formeleinheiten, iiber die Hydrat-
bzw. Dihydropyran-Struktur der aldehydischen Bausteine entsprechend
den Befunden von Schulz* und ohne Beriicksichtigung ggf. vorhandener
Anteile an Acrolein-C—O-Polymerisat,

|- cH—cH —| [CcH»—cH |-
1 I

mitz + y = 1 (x = Grd-Mol%,CHO/100 und y = Grd-Mol?%,CO0-/100%*)
und n = P (mittlerer Polymerisationsgrad); so ergibt sich fiir die daraus
im theoretischen Grenzfall des vollstindigen (stéchiometrischen) Canniz-

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

—| — CH—CH - — | CH,—CH —}—
|
CH:0H / z2 COO~/ y+u2 _dn

Im Falle der gleichzeitigen Aldolkondensation mit Formaldehyd
kommt man — vollstdndigen Umsatz bei der Aldolkondensation und
dann bei der Cannizzaro-Reaktion vorausgesetzt (vgl. Schulz3) —
formal zu:

CH.0H CH,0H
i

——CH,C CHy—C —— || CH,—CH — |
! i 1
CH.0H coo- /., C00-

y An

Dabei hatten die bei der vorliegenden Arbeit untersuchten Produkte
COO~: OH-Verhaltnisse von etwa 0,3 bis 9 und mittlere Polymerisations-
grade (Viskositatsmittel) von etwa 10 bis 2000.

Die Umsdtze bei der Cannizzaro-Reaktion an Poly(aldehydocarboxylaten )

Wurde die Cannizzaro-Reaktion an solchen Poly(aldehydocarboxy-
laten) ausgefithrt, die auf Grund geringersr Carboxylatgehalte (wesent-
lich unter 50 Grd-Mol%,) oder auf Grund von Vernetzungen im wéilrigen
Reaktionsmedium bei den Reaktionsbedingungen (vgl. Beispiele) nur
geringe Loslichkeiten besitzen, so konnte eine den obigen Uberlegungen
entsprechende Umsatzbegrenzung gefunden werden. Ein entsprechender
typischer Reaktionsverlauf ist in Vers. 1 wiedergegeben:

* Grd-Mol9% bedeuten Grund-Mol-Prozente nach Trommsdorff12.
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Versuch 1

Cannizzaro-Reaktion an einem PAC-Na-Salz, hergestellt durch oxidative
Homopolymerisation von Acrolein zu einer PACH und nachfolgende
Neutralisation mit der stéchiometrischen Menge waBr. 45proz. NaOH. Die
PACH ist charakterisiert durch folgende Daten :

P = 320 (M = 18 500).

COOH-Gehalt: 25,4 Grd-Mol9,.

CHO-Gehalt: 56,9 Grd-Mol9%,.

(Rest auf 100 Grd-Mol9%, sind acetal. Bausteine, entstanden durch
C—O-Polymerisation des Acroleins.)

Reaktionstemperatur: 18—22 °C.

Ausgangskonzentration: 0,87 Mole Carbonylgruppen pro Liter Lésung.

(Zu Reaktionsbeginn gut rihrbare Polymersuspension.) Umsatz durch
allmihliche Zugabe gemessener Mengen 45proz. wiir. NaOH-Losung.

»Oann.-Umsatz®, COO--Geh.gemn. OH-Geh.per.

Reaktionszeit (9% d. Th.) (Grd-Mol9,) (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.

Ein wesentlich anderes Reaktionsverhalten wurde jedoch an den
PAC beobachtet, die hohen Carboxylat-Gehalt bzw. unter den Bedingun-
gen der Cannizzaro-Reaktion gute Wasserloslichkeiten aufweisen. An
solchen Produkten sind bei der Cannizzaro-Reaktion auch Umsétze zu
erreichen, die nicht nur an die 81,6%,-Grenze herankommen, sondern sie
sogar auch iiberschreiten konnen (Vers. 2 und 3).

Versuch 2

Cannizzaro-Reaktion an einem PAC-Na-Salz, hergestellt durch oxidative
Copolymerisation von Acrolein und Acrylséure zu einer PACH und nach-
folgende Neutralisation mit der stochiometrischen Menge 45proz. waBr.
NaOH. Die PACH ist charakterisiert durch die folgenden Daten:

P = 100 (M = 6800).

COOH-Gehalt: 74,1 Grd-Mol9%,.

CHO-Gehalt: 20,5 Grd-Mol%,.

(Rest auf 100 Grd-Mol%, sind acetal. Bausteine, entstanden durch
C—O-Polymerisation des Acroleins.)



Poly(hydroxycarboxylate}) — ihre Herstellung und ihre Eigenschaften 529

Reaktionstemperatur: 25-—30 °C.
Anfangskonzentration: 0,69 Mol Carbonylgruppen pro Liter Losung.
Umsatz mit 45proz., wallr. NaOH.

Reaktionszeit  »C@nm-Umsatz®,  COO~-Geh.gem, OH.-Geh.per.

(% d. Th.) (Grd-Mol9,) (Grd-Mol %)

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

Versuch 3

Cannizzaro-Reaktion an einem PAC-Na-Salz, wie in Vers. 2 beschrieben,
jedoch unter Zudosierung der NaOH-Gesamtmenge innerhalb kiirzerer Zeit:

Reaktionszeit Oann.-Umsatz®, COO~-Gef.gem. OH-Geh.per.
(% d. Th.) {Grd-Mol9%,) {Grd-Mol9%,)

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%* 84,33 10,23

Die von Schulz angegebene Umsatzbeschrinkung der Cannizzaro-
Reaktion an den schwerldslichen Polyaldehyden — und damit ent-
sprechend auch an den ,,schwer-loslichen®, vorwiegend aldehydischen
Polyaldehydocarboxylaten — ist im praktisch ausschlieBlichen Ablauf
intramolekularer Reaktionen zwischen benachbarten Gruppen begriindet.
Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse bei der Reaktion an ,leicht-
léslichen PAC miissen daher bei diesen Verbindungen auch inter-
molekulare Reaktionen oder intramolekulare Reaktionen zwischen
voneinander in den Polymerenmolekiilen entfernteren aldehydischen

* Fir die angegebenen Beispiele wurde der ,,Beginn der Cannizzaro-
Reaktionszeit” mit dem Erreichen des pH-Wertes 7 in der Reaktions-
mischung angenommen. Infolge von Inhomogenititen in der Reaktions-
mischung, bedingt durch die Verwendung relativ starker NaOH-Lésung bzw.
durch kurze Neutralisationzeit treten bereits wihrend der Neutralisation der
PACH zu den entsprechenden PAONa nicht unbetriachtliche Cannizzaro-
Umsétze auf.

** Weder mit chemischen Methoden (Reaktion mit NH.OH - HCl in
Pyridin oder Bradys Reagens) noch mit phys.-chem. Methoden (Polaro-
graphie) konnten an den Reaktionsprodukten unumgesetzte aldehydische
Gruppen nachgewiesen werden.



530 H. Haschke:

Gruppen in Gegenwart von Alkali eine gewisse Rolle spielen. Es war
daher von Interesse, das kinetische Verhalten der beiden PAC-Typen
bei der Cannizzaro-Reaktion durch Einwirkung von Alkali in wifr.
Medium naher zu untersuchen.

Reaktionsgeschwindigkeiten, ber der Cannizzaro-Reaktion.. an ,leicht-
loslichen'* bzw. ,.schwer-ldslichen’ Poly(aldehydocarboxylaten )

Zum Vergleich des kinetischen Verhaltens ,leicht-loslicher und
,,.8chwer-16slicher PAC wurden unter Zugrundelegung eines Geschwin-
digkeitsgesetzes 3. Ordnung entsprechend '

2 RCHO + OH~- — RCOO~- + RCH:0H

also
dego 2 ‘
— — =k cco" Cog— 1
dt CO CVOH ( )
c¢co = Carbonylkonzentration ; cop~ = Konz. an OH—-Ionen; ¢ = Reak-
tionszeit.

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

Setzt man x als ,,Reaktionsfortschritt® in mol - 1-1, so folgt aus (1)
unter Vernachlissigung von x gegeniiber gcco (der Anfangs-Carbonyl-
Konzentration; entsprechend der Voraussetzung der kleinen Umsitze,
also unter der Bedingung, daf} ¢cco > x ist):

dx
o (Lon——2)

ocori- = Anfangs-OH—-Konzentration.

=k oo " dib @)

Daraus erhilt man durch Integration die vereinfachte Beziehung:

cor-(t) = goom—"€ 000" (3)
bzw. in logarithmierter Form zur direkten Bestimmung von k:
H — ;pH
— Jp_iifz’*__ (4)
0,4:343 “oCCo 13

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

Tabelle 1. k-Werte fiir die Cannizzaro-Reaktion an PAC

‘Wasserloslich-
keit der PACNa k-Wert,
unter Reaktions- mol~2.12.h-1

Poly(aldehydocarboxylat)

P COO~—-Gehalt, (CO-Gehalt
Grd-Mol9, Grd-Mol 9

bedingungen
100 74,1 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 allgemein bei der Cannizzaro-
Reaktion an ,,schwer-1oslichen’* PAC der Reaktionsablauf tatsidchlich
stark behindert ist bzw. durch vorgelagerte langsame, geschwindigkeits-
bestimmende Schritte (z. B. Diffusionseffekte) verzogert wird.

Die Wechselwirkung der Poly(hydrocarboxylate) mit Kationen

Zur Untersuchung der Wechselwirkung der im vorhergehenden
Absatz beschriebenen Poly(hydroxycarboxylate) mit Kationen wurden
Reaktionsgleichgewichte der Art

a) Mez+ 4 POC- & [Me(POC)]G-1+
bzw. allgemein
Mest + A= 2 [MeA]eD+
oder
b) Me++ + PODC— = [MePODC)

bzw. allgemein
M+ + (A= < [Me(dy)]e+

untersucht. Dabei soll Me?t ein Metallion der positiven Ladungszahl z
bedeuten, und POC- bzw. PODC— fiir einen eine bzw. zwei Carboxylat-
gruppen tragenden Poly(hydroxycarboxylat)-Kettenabschnitt stehen.
Diese Art der Beschreibung der Reaktionsgleichgewichte wurde gewahlt,
um einen unmittelbaren Vergleich der damit erhaltenen ,,Gleichgewichts-
konstanten mit den Komplexstabilititskonstanten der Metallion-
Komplexe bekannter Komplexbildner zu erméglichen. Wahrend die
Beschreibung nach a) bei Kenntnis der entsprechenden Sauredissozia-
tionskonstanten des Komplexbildners- direkt mit den Angaben gemif}
der nach Gregor, Luttiger und Loebl!® modifizierten Bjerrumschen!®
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Methode in Relation zu setzen ist, sind nach b) dazu gewisse Um-
formungen notig:

Wenn die der Reaktionsgleichgewichtsbeschreibung nach b) ent-
sprechende Gleichgewichtsbeziehung (fiir geniigend ideale Losungen
unter Naherung des Quotienten der Aktivitatskoeffizienten =z 1) ange-
schrieben wird als

{[Me(Ag)en+]
{Meey {Agi) — 7
im Vergleich mit der nach Gregor et al.l® modifizierten Bjerrumschen
Form:
B — {[MeAi](Z—i)i}_{HJf}i {[MeAjje=n+} {H+}
) {Mez+} {HA) =1 {[Med; 1]E—i+D+) [HA
so gilt gemaB den oben erlduterten Definitionen
([ e+ = {[Me(d))e-0+) ()
{(da) = {4} 1/i (8)
Unter der Voraussetzung, dall fiir den Polyelektrolyt-Komplexbildner

niaherungsweise eine scheinbare mittlere ,,Sauredissoziationskonstante
(aKs) angegeben werden kann1? 14 146t sich dann schreiben

(5)

e [

— 11 b= (6)
j=1 }

A-4\"
H+ L— = 4K 9
e (fy ] = @
und man erhilt als einfache Beziehung zwischen den beiden Komplex-
stabilitdtskonstanten

lg B; =lg Kgtap —1gi— (¢ —1) - Ig {A‘} 4 (¢/n) + 1g o K5 —
—_i-(1—1/n)-pH (10)

Um eine entsprechende Umrechnung der beiden Angaben ineinander
nach (10) zu ermdéglichen, sind bei allen im Laufe der vorliegenden
Untersuchungen angegebenen Komplexstabilititen neben den Werten
der Tonenstérken, bei denen die Messungen erfolgten, auch die pH-Werte
angegeben. Die zur Umrechnung erforderlichen Werte der scheinbaren,
mittleren Siuredissoziationskonstanten wurden fiir eine Reihe ver-
schiedener Produkte bestimmt.

Die Bestimmung der scheinbaren, mittleren ,,Sduredissoziationskonstanten®
der Poly(hydroxycarboxylate)

Durch Aufnahme elektrometrisch gemessener Titrationskurven an
verd. Poly(hydroxycarbonséure)-Losungen konnten zumindest fiir die
. J6slichen Produkte Werte ihrer scheinbaren, mittleren Sauredissozia-
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Abb. 1. a) POCH-Titrationskurve (¢ = 5,9 - 10~2n); b) Bestimmung von =
n d 5, einer POCH (bei ¢ = 5,9~
-10-2 Aqu. - 1-1)

fiir die Beziehung pH = paKs 4+ lg
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tionskonstanten erhalten werden. Arbeiten in verdiinnter Losung ist
notwendig, da die freien Poly(hydroxycarbonsduren) sehr stark zur
Lactonisierung neigen und sich dieser Effekt um so stirker bemerkbar
macht, je konzentriertere Losungen man herstellt. Abb. 1 stellt die
Titrationskurve einer solchen typischen Poly(hydroxycarbonsiure)
(COOH : OH = 4,6) dar.

Aus diesen Messungen ergaben sich fiir die Poly(hydroxycarbon-
sduren) in weiten Bereichen der COOH : OH-Verhiltnisse und weit-
gehend unabhingig von deren Polymerisationsgraden ziemlich konstante
paKs-Werte zwischen 5,6 und 6,0.

Die Auftragungen der Werte pH—poK, gegen lg : % ergeben
—a

in Ubereinstimmung mit den Befunden von Katchalsky et al.1 in einem
sehr weiten Bereich Gerade mit Anstiegen zwischenn = 1,2 und n = 1,7
Als Beispiel ist in. Abb. 1 b das derin Abb. 1 a dargestellten Titrationskurve
entsprechende Diagramm wiedergegeben. Der daraus abzulesende Wert
fiir den Anstieg % ergibt sich zu 1,68.

Die Bestimmung der Zahl der bei der Komplexbildung mit Cat+-Ionen pro
Metallion beanspruchten Elektrovalenzen (einfacher Fremdsalzeffekt)

Um Hinweise auf die grundsitzliche Komplexformulierung der
POC—Cat+-Komplexe zu erhalten [unter den Bedingungen pH = 10,0;
T = 25° C, Konzentration der freien Cat+.-Ionen im Gleichgewicht:
3104 Mol - 11 (zur Beschreibung der MeBmethodik vgl. Exper. Teil)]
wurde versucht, die Anzahl der pro Cat+-Ion vom POC-Molekiil betatig-
ten Elektrovalenzen zu bestimmen. Dazu wurde die Tatsache ausgeniitzt,
daB entsprechend den Ergebnissen von Huizenga, Grieger und Walll®
selbst die Alkalisalze von Polyacrylsduren in walr. Lésung im allgem.
nicht vollstindig dissoziieren, was entsprechend auch fiir die analogen
Polyelektrolyte des POC-Na-Typs zutreffen sollte. Infolgedessen tritt in
einer Losung, in der neben den zu komplexierenden Ca*+-Ionen. auch
Na*-Ionen enthalten sind, zusétzlich zum Fremdsalzeffekt infolge Ver-
inderung der Aktivititskoeffizienten auch ein ,einfacher Fremdsalz-
effekt in Form einer gewissen Konkurrenzreaktion ein. Mi3t man daher
die Lage des Komplexbildungsgleichgewichtes zwischen Cat+-Tonen und
POC-Na-Salzen bei unterschiedlichen Konzentrationen zusétzlich zu-
gegebener Nat-Tonen, so kann tatséchlich ein entsprechender Einflufl
der Alkaliionen beobachtet werden.

Schreibt man demnach allgemein die Komplexbildungsreaktion zwi-
schen Cat+-Ionen und den Poly(hydroxycarboxylaten) entsprechend der
oben genannten Formulierung b) als Reaktion zwischen Ca*t und
POPCm+m)— bzw. POPCNay~ (= Polyhydroxypolycarboxylat) an als
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Catt + POPCNa~ & [CaPOP(CNay,_g)m+s-2~ L g Na+
éntsprechend der Gleichgewichtsbeziehung :

{[CaPOPONa,_0m+3-2-) [Nat}o  fromp Rt
{Catt} {POPCNay, ™} foat+ fpopona™

= K, (11)

bei der fiir sonst gleiche Bedingungen K eine echte thermodynamische
Konstante darstellen miiite, dann gilt wieder unter Naherung des

ng;:t::
x=3
24 -~ x=2
- L]
- L— -
- / e — f—X=1
1,6 o e
Lp’f/f‘; ”'T"‘ ]
0.8
0,0 l .
00 . -01 -0,2 -03 -04 -0,5 -06 -07

—ig Cyp——>
Abb. 2. g Kgap = £ (C4) fiur POC-Cat+-Komplexe (T = 20 °C; Fremdsalz:
NaCl; NH4CI-NH,OH-Puffer pH = 10,0; POC: P = 120; COO-: OH = 2,5)

Aktivititskoeffizienten-Quotienten durch 1, unter Vergleich mit der
unter (5) gegebenen ,, Komplexstabilitdtskonstanten‘‘-Definition :

lg Kgap =1g Ko —2x-1g {Na+} (12)

Durch Auftragung der Logarithmen der fiir verschiedene Na+-
Konzentrationen, aber unter sonst gleichen Bedingungen gemessenen
, Komplexstabilititskonstanten gegen den Ausdruck —Ig {Na+} sollte
man demnach Gerade erhalten, deren Anstieg den. Wert z, also die Zahi
der pro Cat+.Ton vom Poly(hydroxycarboxylat) aus betitigten Elektro-
valenzen, angibt. In Abb. 2 ist eine solche Mefireihe dargestellt; auBer-
dem sind darin die entsprechenden theoretischen zu erwartenden
Geraden fiir die Werte » = 1, 2 und 3 eingezeichnet. (Die auf der Abszisse
aufgetragenen Werte —lg Oy entsprechen den Werten der Gesamt-
Fremdsalz-Kation-Konzentration, enthalten also auch die Konzen-
trationsanteile, die aus dem zur Messung verwendeten Puffer stammen.)

Die oben gemachte Vereinfachung, den Aktivititskoeffizienten-
Quotienten gleich 1 zu setzen, ist nur dann zulissig, wenn nicht der
genaue Wert dieses Quotienten wesentlich ist, sondern daf er sich im
untersuchten Konzentrationsbereich nicht wesentlich mit der Ionen-
starke dndert. Starke Abhangigkeit des Aktivititskoetfizienten-Quotien-
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ten von der Tonenstirke wiirde bewirken, dafl der Anstieg der Beziehung
g Kgtap = f (—1g C}) fiir Ionenstirken ungleich Null, nicht mehr
identisch ist mit dem Wert x; andererseits aber auch, daB die ent-
sprechenden MeBpunkte stark von der ,,idealen Geraden'‘ abweichen.
Dies trifft jedoch, wie aus Abb. 2 zu entnehmen, fiir den untersuchten
Fall nicht zu.

Im untersuchten Konzentrationsbereich kann also nahezu voll-
standige Absidttigung der beiden positiven Ladungen der Ca*+-Ionen
durch Elektrovalenzen von den polyelektrolytischen Poly(hydroxy-
carboxylaten) angenommen werden, die Beteiligung weiterer, méglicher
Gegenionen (z. B. Chlorid) ist weitgehend ausgeschlossen.

Die Komplexbildung mit Catt (Abhdngigkeit der Komplexstabilitdt vom
Zahlenverhiltnis der Carboxylat : Hydroxyl-Gruppen der Polymeren )

Bei der Messung der nach b) (S. 532) definierten Komplexstabilitdaten
der gut wasserloslichen Komplexe von Poly(hydroxycarboxylaten) mit
verschiedenen Metallionen, insbesondere Cat+.-Ionen, fiir eine, hinsicht-
lich Herstellungsbedingungen, Polymerisationsgrad und Carboxylat :
Hydroxyl-Verhiltnis méglichst breit gestreute POC-Auswahl konnte
deutliche Abhéingigkeit der Komplexstabilititen vom Carboxylat :
Hydroxyl-Verhaltnis, nicht aber vom Polymerisationsgrad der unter-
suchten Polymeren beobachtet werden. Dabei sind insbesondere zwei
Effekte auffallend:

1. Die Stabilitdten der Komplexe von POC mit Cat+.Ionen durch-
laufen in Abhédngigkeit vom Carboxylat: Hydroxyl-Verhéltnis mehr
oder weniger stark ausgeprigte Maxima.

2. Der Abfall der Komplexstabilititen nach Uberschreiten dieser
Maxima hangt stark von den Herstellungsbedingungen der untersuchten
POC ab.

In Abb. 3 ist der Verlauf der dekadischen Logarithmen der Komplex-
stabilitdtskonstanten von POC—Ca++-Komplexen in Abhingigkeit vom
Carboxylat : Hydroxyl-Verhdltnis der entsprechenden Poly(hydroxy-
carboxylat)-Komplexbildner dargestellt. Die beiden Kurven (Abb. 3)
geben den Verlauf wieder fiir die extremen Produkttypen: Poly(hydroxy-
carboxylate) aus hochléslichen, durch oxidative Polymerisation herge-
stellten PAC einerseits (,,POC aus oxidativen Losungspolymerisaten‘’)
und Poly(hydroxycarboxylate) aus einfachen ,nichtoxidativen Acro-
lein-Homo- oder Acrolein-Aecrylsiure-Copolymerisaten andererseits
(,,POC aus Fillungspolymerisaten‘).

Abb. 4 zeigt analog dazu den Verlauf der ndherungsweise nach der
Beziehung (10) unter Verwendung eines Parameters n = 1,4 berechneten
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Abb. 4. Ig Bs-Werte fir POC-Cat+-Komplexe (fir 20 °C, Tonenstirke 0,24;
berechnet mit paKs = 5,8)

lg By-Werte (vgl. auch Gustafson und Lirio8, sowie Gregor, Lutiinger

und Loebl$).
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Dre Komplexbildung mit Fet+t+ Mnt+ und Cu+t

Neben den Untersuchungen iiber die POC—Ca+t.Komplexe wurden
an einigen Vertretern der Poly(hydroxycarboxylate) auch Messungen
der Stabilititen von Komplexen mit Fet++, Mn++ und Cu*t durch-
gefiihrt (zur Beschreibung der MeBmethoden vgl. Exper. Teil) (Tab. 2).

Tabelle 2. Komplexbildung von Fet+t, Mnt+, Cutt mit POC

Poly (hydroxy-
Metallion carboxylat) gp, rH ISP en- lg Kstan
P C00-:0H-Verh. © stérke
Fet++t 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 11,5 1,0 - 290
Mn++ 120 2.5 22—24 7,6 0,02 2,5
120 2,5 2224 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 2224 9,9 0,1 6,5
120 2,5 2224 10,2 0,1 6,8
Cut+ 120 2,5 2224 4,6 0,25 2,0
120 2,5 2224 7,5 0,1 2,7
120 2,5 2224 9,4 0,25 2,75

Mapbauer- Effekt- Messungen an Fet++—POC-Komplexen

Um nihere Hinweise zur Struktur der Komplexe zwischen Fe+++.
Tonen und den Poly(hydroxycarboxylaten) zu erhalten, wurden Mgf3-
bauer-Effekt-Messungen an einem Fett+—POC-Komplex durchgefiihrt:

Eine wilBr. alkal. Losung (pH = 11,6), die 5+ 10-3 Mol - I-1 Fet++
(auf etwa 669 mit 37Fe angereichert) und 2 - 10-2 Mol - I-1 POCNa mit

P =120, COO—:OH-Verh. = 2,5 enthielt, wurde in 6 mm Schicht-
dicke als Absorber verwendet. Als Strahlungsquelle diente 57Co in Pt.
Wihrend der Messung wurde die Quelle auf Zimmertemp., der Absorber
bei 80 °K gehalten.

Im Spektrum konnte ein Quadrupoldublett, eine Quadrupolauf-
spaltung von (6,62 4 0,06) - 10~ mm - s~1 und eine Isomerieverschie-
bung von (9,4 4 0,5) - 10-2 mm - 571 beobachtet werden; es liBit sich
wie folgt interpretieren:

Entsprechend der Isomerieverschiebung fiir die Probentemperatur
handelt es sich um einen Fet++-Anlagerungskomplex; die Quadrupol-
aufspaltung ‘deutet auf ein unsymmetrisches Ligandenfeld hinsichtlich
Ligandenverteilung bzw. Art der Liganden hin.
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Herrn Dr. G. Kéhler danke ich fiir die Aufnahme der ESR-Spektren
und Ausfithrung der Polarographiemessungen an den POC-Metallion-
Komplexen; Herrn Dr. . Gieflelmann sei an. dieser Stelle herzlich fiir die
analytischen Untersuchungen zum Nachweis von Rest-Carbonyl-
Gehalten in Cannizzaro-Umsetzungsprodukten gedankt.

Experimenteller Teil
Ausgangsprodukte wnd Polymerisationsverfahren

Als Ausgangsprodukte zur Herstellung der untersuchten Polymeren
wurden techn. Acrolein (Degussa: 96,7% Acrolein; 2,979, Wasser, 0,3%,
Hydrochinon, Rest: HCHO, CH3CHO, CeHsCHO) nach Destillation unter
Reinststickstoff bei Atmospharendruck sowie technische Acrylsdure (BASF:
enthaltend 0,059, Hydrochinon) nach Vakuumdestillation verwendet.

Herstellung der Poly (aldehydocarbonsduren )

Einfache Copolymerisation von Acrolein und Acrylsiure. Zur Herstellung
der Poly(aldehydocarbonsduren) wurden Acrolein und Acrylsdure in wiBr.
oder auch benzol. Losung copolymerisiert. Alg Initiator fiir die Copolymeri-
sation wurde in wiBrigemn Medium das Redoxsystem KMnOg—Oxalsdure
verwendet; aus benzol. Losung Dibenzoylperoxid.

Ozidative Polymerisation. Die ,,oxidativen Polymerisate’ wurden nach
einer modifizierten Form des Verfahrens von RBink!? hergestellt (an Stelle
der Verwendung zusétzlicher Katalysatoren wurde mit HoO» allein gearbeitet
bzw. die Monomeren wurden in eine entspr. Vorlage verdinnten Wasserstoff-
peroxids iiber einen ldngeren Zeitraum hinweg dosiert). Durch die Modifizie-
rung des Herstellungsverfahrens fur die Poly(aldehydocarbonsduren) konn-
ten der gesamte Reaktionsverlauf und die Reaktionstemp. besser kontrolliert
werden. Dadurch entstehen weniger Abbauprodukte der priméar gebildeten
Oligomeren bzw. der Polymeren!s. (Vermeidung jeglichen HzOs-Uber-
schusses im Verlauf der gesamten Reaktion, beispielsweise durch gleich-
méBige, gleichzeitige Eindosierung immer konstanter Mengenverhéltnisse
Monomerer : HaO3-Losung in einen Reaktor brachten demgegeniiber keine
wesentlich einheitlicheren Produkte bzw. keine wesentlich bessere Ausbeute
mehr.) Die allgemeinen Versuchsbedingungen sind charakterisiert durch die
folgenden Angaben:

Acrylsdure im Monomerengemisch: 0—50 Mol 9.

Molverhaltnis Acrolein : HoOy (insges.): 1,0—1,5.

H302-Konzentration in der Vorlage zu Reaktionsbeginn: 5—20 Gew 9.
Reaktionsteraperatur (eingestellt): 60—90 °C.

Zudosierungsdauer des Monomeren, bzw. Monomerengemisches: 4 bis
6 Stdn.

Herstellung der Poly(hydroxycarboxylate)

Die nach einem der oben beschriebenen Polymerisationsverfahren herge-
stellten Poly(aldehydocarbonsiuren) wurden im Falle von Fallungspoly-
merisationen vom Reaktionsmedium durch Abnutschen und anschlieendes,
oftmaliges Waschen abgetrennt, im Falle von Lésungspolymerisaten durch

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 103/2 35



540 H. Haschke:

Abdestillieren des Losungsmittels und nichtumgesetzter Restmonomerer im
Vak. in fester Form dargestellt. Zur Gewinnung der Produkte nach ,,oxida-
tiver* Polymerisation wurde vor dem vollstdndigen Abdestillieren des
Losungsmittels (Wasser) zur Zerstérung noch vorhandenen Rest-Peroxids
mehrmals mit katalyt. Mengen (etwa 1%, der vorhandenen Reaktions-
mischung) MnOgz oder Aktivkohle eingeengt.

Die festen Roh-Poly(aldehydoecarbonsduren) wurden bei 60 °C im Wasser-
strahlvak. tiber CaCls vorgetrocknet und anschlieBend noch zur Entfernung
von Restmonomeren einer Behandlung (3 Stdn.) bei 80 °C und 0,1 mm Hg
unterworfen.

Zur Coannizzaro-Reaktion wurden waBir. Losungen bzw. Suspensionen
dieser Produkte durch Zutropfen 5—45proz. wafr. NaOH innerhalb von
2—4 Stdn. unter starker Rithrung und RickfluBkihlung im Wasserstrahl-
vak. bei max. 30—40 °C neutralisiert. Diese Salzlosungen wurden schlieflich
entspr. den Vers. 1—3 (8. 528/529) durch weiteres vorsichtiges Zudosieren
wiBir. NaOH bei Atmosphéarendruck der Cannizzaro-Reaktion unterworfen.
Waihrend des gesamten Reaktionsverlaufes erfolgte stdndige elektrometrische
pH-Kontrolle bzw. graphische Darstellung des zeitlichen pH-Verlaufs durch
automat. Aufzeichnung der MeBwerte (pH, 7).

Messung der Umsitze bei der Cannizzaro-Reaktion

Die Bestimmung der Umsétze bei der Cannizzaro-Reaktion (Vers. 1—3)
erfolgte durch period. Probennahme wihrend des Umsatzes von Poly-
(aldehydocarboxylaten) mit Alkali in wéBr. Medium und sofortige Riick-
titration des vorhandenen Alkalitiberschusses mit 0,17n-HCl. Die im Lauf der
Reaktion aus einer Birette zudosierte Alkalimenge wurde dementsprechend
laufend festgehalten. Gleichzeitig mit der Alkalitiberschulibestimmung wur-
den weitere Proben entnommen, die nach Neutralisation im Vak. bei 140 °C
uber CaCly eingedampft und getrocknet wurden, um gravimetrisch die Aus-
beute zu bestimmen. Damit war beim Vergleich mit der stéchiometrisch aus
der eingesetzten Menge Poly(aldehydocarbonséure) (unter Beriicksichtigung
des bei der Probenneutralisation gebildeten NaCl-Anteils) zu erwartenden
Salz-Gesamtmenge eine zusdtzliche Kontrolle (besonders auch Reste von
noch vorhandenen Monomeren) moglich. Die Carboxylgehalte der ent-
standenen Produkte in Grd-Mol9%,, d. h. Anzahl der entsprechenden funk-
tionellen Gruppen pro 100 Monomereinheiten, das sind:

Acrolein-, Acrylsdure- bzw. Allylalkoholeinheiten, also Cs-Kinheiten in
der Kette, wurden aus dem Alkaliverbrauch unter Beriicksichtigung der
Aquivalentgewichtsinderung mit fortschreitender Cannizzaro-Reaktion
berechnet. Die proz. Angaben iiber die ,,Cannizzaro-Umsitze waren damit
in Relation zu den theoretisch bei vollstdndigem ,,Cannizzaro-Urasatz‘ zu
erwartenden Werten berechenbar.

Messung der Komplex-Stabilitdtskonstanten

POC—Cat+t-Komplexe. Gegen einen Farbstandard, hergestellt aus 1 ml
0,15proz. alkohol. Eriochromschwarz-T-Losung, 10 ml NH,Cl—NH40H-
Puffer (pH = 10,0), dest. Wasser, 15ml 10-3m-CaCly-Losung, mit dest.
Wasser aufgefilllt auf 50 ml, wurden analog zubereitete, aber je 10 ml 0,1n-
bzw. 0,01n-POCNa-Lésungen enthaltende Proben verglichen bzw. mit
10-3m-CaCle-Losung auf Farbgleichheit titriert. Damit konnte aus den Daten
iiber die Gesamt-Ausgangskonzentrationen an POC-, Catt, sowie der
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gemessenen Konzentration an — im Gleichgewicht freien — Ca++-Ionen eine
Komplex-,,Stabilitdtskonstante*‘ gemif

{[CaPODO]} -
[Ca++] [PODC—]

errechnet werden. Die Bestimmungsmethode wurde an Hand von Test-
messungen an Na-Citrat und Athylendiamintetraessigsiure-Na-Salz bzw.
den dariiber in der Literatur!® angegebenen Werten unter Beriicksichtigung
der Tonenstédrken, fur die die MeBergebnisse angefuhrt sind, tiberprift.

POC—Fet++-Komplexe. Eine Reihe alkalischer (pH wum 11,5) Test-
16sungen steigenden Fet++-Gehaltes (2 - 10-4 bis 4 - 10-3 Mol - I-1) in Kon-
zentrationsintervallen von 2-10-4 bis 4-10-¢Mol-1-1 und definierter
Gesamtkonzentration an Komplexbildnern (etwa 4 - 10-3 val - I-1) wurden
24 Stdn. bei 20 °C im Thermostaten gehalten und dann daraus die erste tritbe
bzw. letzte klare Probe ausgew#hlt. Durch elektrometrische pH-Messung an
diesen beiden Proben in Verbindung mit dem bekannten Léslichkeitsprodukt
des Fell-Hydroxids konnte unter Beriicksichtigung von Ubersittigungs-
erscheinungen bzw. Abweichungen in der Niederschlagszusammensetzung
vom ,,idealen Fe(OH)3* durch Eichung der Methode an Komplexbildnern
mit bekannten Stabilitédtskonstanten ihrer Fet++ Komplexe2® die Konzen-
tration an freien Fet+t.Jonen im Komplexgleichgewicht ermittelt werden.
Zusammen mit den damit berechneten Konzentrationen des Fe—POC-
Komplexes bzw. der freien POC~-Ionen wurde daraus eine Grée gemal der
Definition :

{{FePOC++}
{Fet++} {POC-)

als Maf fur die Komplexstabilitét bestimmt. Diese ,,Stabilitdtskonstante*
ist jedoch nur als formale, auf die MeBmethodik bezogene GréBe zu ver-
stehen, da vorldufig tber die exakte Struktur der POC—Fe-Komplexe noch
nichts ausgesagt werden kann. Daher ist auch die Formulierung [FePOC]++
nur so aufzufassen, daBl nach den bisherigen Beobachtungen unter den oben
beschriebenen Bedingungen pro Fet++-Ion nur ein POC-Aquivalent gebun-
den wird.

Halbquantitative polarographische Vergleichsmessungen (Halbstufen
potentiale) an analogen POC—Fe-Komplexlésungen erbrachten im wesent-
lichen Ubereinstimmung mit den nach der oben beschriebenen Methode
erhaltenen MeBwerten.

POC—Mn*+-Komplexe. An schwach bis stark alkalischen (pH = 7,6 bis
10,2) walr. Mnt+—POC-Losungen bei Mntt-Gesamtkonzentrationen von
5:103 Mol - 1-1 bzw. POC--Gesamtkonzentrationen von 10-2val-1-1
wurde mit Hilfe der Elektronenspinresonanzspektroskopie die Konzentration
an, im Komplexbildungsgleichgewicht freien, paramagnetischen Mn*t+.
Tonen gemessen. Im Unterschied zum freien Mn+*+.-Ton, dessen Signal auf
Grund seiner sechs Hyperfeinstrukturlinien deutlich identifizierbar ist, zeigt
der Mn~—POC-Komplex nur eine einzige breite Linie. Die Uberlagerung der
beiden Signale ist rechnerisch gut in ihre Einzelkomponenten aufldsbar;
durch zweifache Integration und Vergleich mit Eichspektren von Mn++.
Standardlésungen konnten die Einzelkonzentrationen an freien Mn++-Tonen
und auch die des Mn—POC-Komplexes ermittelt werden. Die entsprechende
Komplex-Stabilitidtskonstante wurde damit nach der Beziehung

Fett+
=K stab

35%
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{[MnPODCY} e
{Mnt++] {PODC-~} — 7%
berechnet. (Fir die Formulierung der ,,Stabilitédtskonstanten‘‘-Definitions-
Gleichung gilt wieder sinngemaf das Gleiche, wie bereits bei der Bestimmung
der Stabilitdt der Fe—POC-Komplexe Gesagte.}

POC—Cutt-Komplexe. An schwach sauren bis alkal. (pH = 4,6 bis 9,4)
Probelosungen mit den Gesamtkonzentrationen an Cut+-Ionen von 5 - 10-3
bis 102 Mol - 1-* bzw. an POC- von 5-10-2val - I-! wurde durch Elek-
tronenspinresonanz-Spektroskopie die Konzentration der im KXomplex-
gleichgewicht freien Cu*+-Ionen bestimmt. Diese zeigen im ESR-Spektrum
eine einzige, relativ scharfe Linie und unterscheiden sich dadurch eindeutig
von den Signalen der Cu—POC-Komplexe. Das Signal des im Komplex ein-
-gebauten Kupfers ist wegen zu grofer Linienverbreiterung unter den gleichen
Bedingungen wie freies Cut+-Ton im ESE-Spektrum praksisch nicht erkenn-
bar. Aus diesen Daten wurde gemdafl der Beziehung

{[CuPODC]} cutt

{Cu++} [PODC—-] — 7%

eine entsprechende Komplex-, Stabilitdtskonstante errechnet. (Auch hier
treffen die bei der Beschreibung der Komplexstabilitdtskonstantenbestim-
mung der Fe—POC-Komplexe diskutierten Einschrédnkungen beziiglich der
Komplexstruktur zu.)
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