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0.5 g dieses Alkohols lieferten bei der Chromsiure-Schwefelsiure-Oxydation
ein Keton, dessen Semicarbazon, aus Essigester-Benzin wiederholt umkrystalli-
siert, den Schmp. 120—122° zeigte. Mit Oxalsiure und Wasser in der Hitze
zersetzt, trat der typische Geruch nach einem Methylketon auf. Mit dem
Semicarbazon des Methylhexylketons (Schmp. 123—1249 gab es keine
Schmelzpunktserniedrigung.

Die Oxydation von 0.6 g des Alkohols mit einer 1-proz. Kaliumperman-
ganatlosung bei 30—40° gab eine Siure, deren Siedepunkt das Thermometer
wegen zu geringer Substanzmenge nur ungenau anzeigen konnte. Das Amid,
aus Benzin umbkrystallisiert, vom Schmp. 96—98° gab mit n-Capronamid
(Schmp. 1009 einen Mischschmelzpunkt von 96-—1000.

Die Menge des Semicarbazons wie auch die des Sdureamides reichten zur
Analyse leider nicht aus. Mit ziemlicher Sicherheit kann man wohl annehinen,
dafl es sich bei diesemm sekundiren Alkohol um Methylhexylcarbinol
handelt.

71. Johann Wolfgang Breitenbach und Hedwig Leopoldine
Breitenbach: Uber den EinfluB von Wasserstoffacceptoren auf die
Polymerisation von Vinylderivaten. '
“Aus d. I. Chem. Jaborat. der Universitit Wien.]
(Fingegangen am 9. Mirz 1942.)

Gelegentlich einer systematischen Betrachtung der Wirmepolyuerisation
des Styrols!) wurde schon die Méglichkeit erwogen, dal die Primidr-Reaktion
in der Aktivierung einer Kohlenstoff-Wasserstoffbindung des monomeren
Styrols besteht. Versuche {iber die Styrolpolymerisation in Gegenwart
von p-Benzochinon?) zeigten, daB diese Frage einer experimentellen Be-
handlung zuginglich ist. Das Chinon verzigert namlich die Polymerisation,
setzt das mittlere Molekulargewicht der Polvmerisate herab und wird dabei
zur Hydrochinonstufe reduziert. Eine Untersuchung der Einwirkung
einer Reihe von verschiedenen Chinonen mit systematisch abgestuften
Oxydationspotentialen auf die Wirmepolymerisation des Styrols?) machte es
wahrscheinlich, daB} tatsidchlich das charakteristische Merkmal dieser Polvmmeri-
sation die Lockerung eines Wasserstoffatoms des monomeren Styrols ist.
Es konnte namlich gezeigt werden, dafi ein gesetzmiBiger Zusammenhang
zwischen dem Oxydationspotential der Chinone einerseits vnd der Poly-
merisationsgeschwindigkeit und der mittleren Kettenlinge der bei ihrer
Gegenwart erhaltenen Polymerisate andererseits besteht. Eine kinetische
Analyse ergab, daf3 die Geschwindigkeit, mit der das Chinon in den Poly-
merisationsvorgang eingreift, in derselben quantitativen Beziehung zu seinem
Oxydationspotential steht, die von O. Dimroth4) schon fiir. eine Reihe
anderer Dehydrierungsreaktionen gefunden wurde.

1) J. W. Breitenbach, Monatsh. Chem. 71, 275 {1938 .

2) J. W. Breitenbach, A.Springer u. K. Horeischy, 1. 71, 1438 {1938';
J. W. Breitenbach u. K. Horeischy, B. 74, 1386 [1941".

3) J. W. Breitenbach u. H. L. Breitenbach, Ztschr. physik. Chem. Abt. A,
im Druck.

1) Angew. Chem. 46, 571 [1933;; 51, 40+ [1938).
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Die typische Polymerisationsreaktion, namlich die Wachstumsreaktion,
bei welcher unter Aufrechterhaltung des aktivierten Zustandes eine monomere
Molekel an die aktivierte Kette addiert wird, wurde folgendermafen formuliert:

C.H,.CH:CH.[CH.CH,],.CH .CH,H* 1 CH,.CH:CH, —
[ :

|
C.H, C,H, — CH,.CH:CH.[CH.CH,},;,.CH.CH,H*

| i
CH, CeH,

Fir die Stabilisierung durch das Chinon ergab sich aus den Versuchen
noch kein bestimmter Mechanismus. Die folgenden beiden Reaktionen
wurden zur Diskussion gestellt.

1) CgH,.CH:CH.[CH.CH,l},.CH.CH,H* .- C,;H,.CH:CH, = C,H,0, —

| |
C6H5 CﬁHﬁ
— C H,.CH:CH.[CH.CH,j, .CH.CH, .CH:CH. CH, - CH,(OH),
| i

’ CHH.‘: C6H5

2) CaHﬁ.CH:CH.[(IIH.CHE},,.(liH.CHZH* 4 CH,0, —
C,H, C,H,
— CH,.CH:CH.[CH.CH,},.CH:CH, i C,H,(OH),
|
C,H C,H,

3

Sie sollen ein Ausdruck fiir die Tatsache sein, dal} durch das Chinon
ein Abbruch des Wachstums durch Dehydrierung erfolgt. Diese Deutung
des Chinoneffektes scheint uns die einfachste und wahrscheinlichste zu
sein. Will man den von anderer Seite®) aufgestellten Radikalkettenmecha-
nismus- aufrechterhalten, bei welchem die Triger der Wachstumsreaktion
dreiwertige Kohlenstoffatome (freie Radikale) sind und bei dem nur Kohlen-
stoff-Kohlenstoffbindungen gelést und wieder geschlossen werden, so muf
man annehmen, daB die freien Radikale mit Chinon unter Bildung von
Hydrochinon reagieren konnen®). Um diese Frage zu kldren, werden Ver-
suche iiber das Verhalten freier Radikale gegen Chinop in Ldsung an-
gestellt werden.

Wir untersuchen z. Zt. einerseits die Einwirkung verschiedener weiterer
\Wasserstoffacceptoren auf die Wirmepolymerisation von Styrol und anderen
Vinylderivaten; dabei konnte bereits u. a. festgestellt werden, dall auch
Selen eine Polymerisationsverzégerung bewirkt, unter Bildung niedrig
molekularer Polystyrole und unter Entwicklung von Selenwasserstoff.
Andererseit$ ergibt sich aber auch die Frage, ob der Chinoneffekt auf die

%) H. Staudinger, Die hochmolekularen organ. Verbindungen, Verlag Springer,
Berlin 1932; G. V. Schulze u. E. Husemann, Ztschr. physik. Chem. Abt. B 34,
187 [1936]; P.J. Flory, Journ. Amer. chem. Soc. 59, 241 [1937].

%) Von A, Sippel (Dissertat. Wiirzburg 1931) wurde bei der Einwirkung wvon
Triphenylmethyl auf Benzochinon neben der Bildung des Bis-triphenylmethylhydro-
chinonidthers tatsichlich auch Chinhydronbildung beobachtet.
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Polymerisation bei thermischer Anregung beschrankt ist oder ob er auch
bei der auf anderem Wege hervorgerufenen Polymerisation auftritt.

Die in der vorliegenden Arbeit mitgeteilten Versuche sollen diese Frage
fir die durch Benzoylperoxyd angeregte Polymerisation des Styrols
und der ungesittigten Ester Methylacrylat, Methylmethacrylat und
Vinylacetat kliren. Bei den ungesittigten Estern kommt eine Unter-
suchung der rein therimnischen Polymerisation vorliufig nicht in Frage, da
diese entweder iiberhaupt nicht oder nur sehr langsam verliuft.

Als Chinon wurde Chloranil verwendet, das sich bei der Wirme-
polynierisation des Styrols fiir starke Einwirkung als besonders brauchbar
gezeigt hatte; wie noch unveroffentlichte Versuche zeigen, wird Chloranil
bei der Wirmepolymerisation des Styrols weitgehend in Tetrachlorhydro-
chinon verwandelt. Die Versuche wurden bei 50° ausgefiihrt. Es wurde
bei den verschiedenen mononieren Stoffen das gleiche molare Konzentrations-
verhiltnis eingehalten, und zwar wurden auf 1Mol. Monomeres 1x10-2 Mol.
Benzoylperoxyd und 1x10-3 Mol. Chloranil angewandt.

Die erste Versuchisreihe wurde mit Styrol ausgefiihrt und bestand
aus einem Versuch mit Styrol und Benzoylperoxvd allein, einem zweiten
mit Styrol und Chloranil allein und einem dritten mit allen drei Stoffen
zusammen. Aullerdem wurde noch ein Versuch mit Benzeylperoxyd und
Chloranil bei den gleichen Konzentrationsverhiltnissen mit reinem Toluol
angesetzt, um zu sehen, ob die beiden Stoffe unter den gewihlten Bedingungen
ohne Anwesenheit von Styrol aufeinander einwirken. Die Versuchsdauer
betrug 5 Stunden. Der Polymerisationsumsatz wurde durch Ausfillen des
Polymeren mit Methanol gravimetrisch, der Chiloranilumsatz colorimetrisch
bestimmt. Die Grundviscositit?) der Polymeren, als Mal fiir die mittlere
Kettenlinge, wurde in einem: Ostwaldschen Viscosimeter in Toluollosung
erinittelt.

Tafel 1.

Polyvmerisation des Styrols (St) bei Gegenwart von Benzoylperoxyd (BLp)
und Chloranil (Ch) im molaren Verhidltnis 1:10-2:10" 3%

Reaktionstemp. 509, Reaktionsdauer 5 Stundemn.

Polymerisations- Grundviscositit - Chloranilumsatz

Reaktionsyemisch umsatz in % der Polymeren in %
St Bp o 9.7 5.0x10-2 ¢
St Bp - Ch oLl 0.2 0.6x 102 S0
St Ch oo 0 - - 8}

Die Farbe der Losung des Benzoylperoxyds und Chloranils in “Toluol
war nach der gleichen Reaktionsdauer unverindert; die bei Gegenwart
von Styrol beobachtete Entfirbung wird also, genau wie bei der Wirme-
polvmerisation, durch das polvmerisierende Styrol liervorgerufen.

- . . Tpea. . . . .. - .

‘} Das ist lim . (fapes. = spezif. Viscositit der Losung, ¢ = Konzentration

c=0
des Polymieren in gil); vergl. A Matthes, Angew. Chem. 54, 517 [1941].
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Die Versuche zeigen, dal} der fiir die Wirmepolymerisation des Styrols
gelundene Chinoneffekt, d.i. die Herabsetzung der Polymerisations-
geschwindigkeit und der mittleren Kettenlinge der gebildeten Polymeren,
“auch bei der durch Benzoylperoxyd hervorgerufenen Polymerisation vor-
handen ist. Ein Versuch, der unter den gleichen Bedingungen 16 Stdn. lief,
ergab eine vollstindige Entfirbung; die Polymerisation hatte bei diesem
Versuch schon ein betrichtliches Ausmal} erreicht. Da man mit grofer
Sicherheit annehmen kann, dall auch hier das Chloranil zur Hydrochinon-
stufe reduziert wird, ist damit gezeigt, dafl die Tetrachlothydrochinon-
derivate unter den gewihlten Bedingungen von Benzoylperoxyd nicht oxy-
diert werden und auch keinen Einflufl auf die Polymerisation haben. Man
kann also durch die mit Benzoylperoxyd ausgeldste Polymerisation wvon
Styrol ein Chinon zur Hydrochinonstufe reduzieren.

Bei den ungesittigten Estern wurde je ein Versuch nur mit Benzoyl-
peroxyd und einer mit Benzoylperoxyd und Chloranil ausgefithrt. Das
Polymere wurde mit Petrolither ausgefillt, die Grundviscositit der Poly-
meren in Chloroformlésung bestimint.

Im Unterschied zum Styrol trat hier bei keinem Versuch mit Chloranil-
zusatz eine Aufhellung der Farbe ein. Bei Methylacrylat und noch mehr
beim Vinylacetat wurde dagegen eine deutliche Farbvertiefung beobachtet.
Die Erklirung dafiir ist wahrscheinlich folgende: Die Losungen des Chloranils
in den ungesittigten Estern sind bedeutend weniger intensiv gefirbt als die

Tafel 2.

Polymerisation des Methylacrylats, Methylmethacrylats und Vinyl-
acetats bei Gegenwart von Benzoylperoxyd (Bp) und Chloranil (Ch) im
molaren Verhiltnis 1:10-2:10-2 bei 50°.

Polymeri- l Grundviscositit

! ' Reaktions- :

Monomeres ; Zusatz ‘ dauer ! sationsumsatz | der

;y in Stdn. ] in 9 1 Polymeren
! !

Bp 0.5%) - [ 3.4x10-1
Methylacrylat ... .. " Bp - Ch 3 3.5 ‘ 0.7 % 10-1
. B 1 ‘ 25 1.8x10-1
Methyvlmethacrylat | | Bp _f ch 3 . 3.4 S 46 % 10-1
i B 1 i 40 0.67x10*

Vinvlacetat ....... I Bp ’i’l‘) Ch 3 J 0**) ; —

*) Nach dicser Zeit trat eine Iixplosion ein; der Inhalt des Reaktionsgefilles war
cine hocliviscose Gallerte; eine Umnsatzbestimmung wurde ni¢ht vorgenommen.

**) Mit Petrolither wurde kcine Fillung erhalten; es ist aber durchaus moglich,
dal} ganz niedrig molekulare, 16sliche Polymere entstanden sind.

i1 Styrol. Zwisclien den Estern und Chloranil werden also im Unterschied
«um Styrol keine farbvertiefenden Molekiilverbindungen gebildet. Durch
das bei der Reaktion gebildete Tetrachlorhydrochinon wird durch Chin-
hvdronbildung mit dem unverinderten Chloranil ebenfalls eine Farbvertiefung
hervorgerufen, die bei der hellgefirbten Ldsung im Ester viel stirker ins
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Gewicht fillt als bei der vom Anfang an sehr tief gefirbten Losung imm Styrol,
bei der iiberdies auch die Chinhydronbildung rein massenwirkungsmaifig
stark zuriickgedrangt sein kann. Der Chinonumsatz wird noch quantitativ
zu erfassen versucht.

Die Versuche mit den Estern haben allerdings nicht die gleiche quantitative
Zuverlissigkeit wie die Styrolversuche. Es war namlich nicht méglich, jene
Stoffe mit Bestimmtheit in deni gleich hohen Reinheitsgrad zu verwenden
wie das Styrol — wir konnen aber doch mit Gewilheit sagen, dafl auch hier
der Chinoneffekt auftritt.

Von anderer Seite wurden schon kinetische Untersuchungen an der
durch Benzoylperoxyd beschleunigten Polymerisation des Styrols$), Methyl-
methacrylats®) und Vinylacetats!®) ausgefithrt. Es wurden auch in allen
Tillen bestimmte Reaktionsmechanismen entwickelt. Beim gegenwirtigen
Stand der Dinge scheint es uns noch verfriiht, im einzelnen zu zeigen, welche
Folgerungen sich aus unseren Versuchen fiir diese Mechanismen ergeben.
Durch die Ermittlung der Zusammensetzung der bei Gegenwart von Chloranil
entstehenden niedrig molekularen Polymerisate werden wir jedenfalls nihere
Aufschliisse iiber den Chemismus der Benzoylperoxydbeschleunigung erhalten.

Bei den von uns bis jetzt untersuchten Polymerisationen von organischen
Substanzen zu hochpolymeren Produkten scheint uns das Vorliegen einer
Polymerisation unter Wasserstofflockerung moglich zu sein. Sollte dieser Poly-
merisationsschemismus auch fiir die photochemisclh angeregte Polymerisation
zutreffen, so wiirde sich eine Moglichkeit zur Erklarung der hier beobachteten
stabilisierenden Wirkung des Sauerstoffs!!) ergeben. Man miifite annehmen,
dal unter diesen Bedingungen auch durch molekularen Sauerstoff (oder
durch die von diesem mit der ungesittigten Verbindung primir gebildeten
Moloxyde) eine stabilisierende Dehydrierung der wachsenden Kette erfolgt.

Hrn. Prof. Dr. 1. Ebert danken wir fiir die Forderung unserer Arbeit.
Die monomeren Produkte wurden uns in dankenswerter Weise von der
I. G. Farbenindustrie A.-G., Hauptlaboratorium Ludwigshafen am Rhein,
zur Verfiigung gestellt.
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