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0.5 g dieses Alkohols lieferten bei der Chromsaure-Schwefelsaure-Oxydatiori 
ein Keton, dessen Semicarbazon, aus Essigester-Benzin wiederholt unikrystalli- 
siert, den Schmp. 120-1220 zeigte. Mit Oxalsaure und Wasser in der Hitze 
zersetzt, trat der typische Geruch nach einem Nethylketon auf. >lit deni 
Semicarbazon des ?vletl i?llhesylketons (Schinp. 123-124O) gab es keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

Die Osydation von 0.6 g des Alkohols niit einer 1-proz. Kaliuinpernian- 
ganatlijsung hei 3 0 4 0 O  gab eine Same, dereri Siedepunkt das 'I'herniorneter 
wegen zu geringer Substanznienge nur ungenau anzeigen konnte. Das Aniid, 
aus Benzin umkrystallisiert, voni Schmp. 96-980 gab mit n-Capronani id  
(Schnip. looo) einen Mischschnielzpunkt von 96---l0O0. 

Die Menge des Semicarbazoris wie auch die des Saureaniides reichten zur 
-1tialyse leider nicht aus. Mit ziemlicher Sicherheit kann man wohl annehmen, 
daB es sich hei diesein sekundaren .L\lkohol iini Methylhexylcarh inol  
handelt. 

71. Johann Wolfgang Breitenbach und Hedwig  Leopoldine 
B r e i t e n b a c h : uber den EinfluB von Wasserstoffacceptoren auf die 

Polymerisation von Vinylderivaten. 
;\us 1 1 .  I. Cheni. Laborat. der Gniversitat \Vien.; 

(Eingegangen am 9. MSrz 1942.) 

Gclegentlich einer systematischen Betrachtung der ~~ariiiepolyiiierisatioii 
des Styrols') wurde sclion die Moglichkeit erwogen, daI3 die Primar-Reaktion 
in der Aktivierung einer Kohlenstoff-Wasserstoffbindung des niononieren 
Styrols besteht. Versuche iiber die Styrolpolynierisation in Gegenwart 
von p-Benzochinon2) zeigten, daB diese Frage einer experimentellen Be- 
handlung zuganglich ist. Das Chinon verzijgert nanilich die Polymerisation, 
setzt das mittlere Molekulargewicht der Polymerisate herab und wird dabei 
zur Hydrochinonstufe reduziert. Eine Untersuchung der Einwirkung 
einer Reihe von verschiedenen Chinonen niit systematisch ahgestuften 
Oxydationspotentialen auf die It-armepolymerisation des Styrols3) machte es 
wahrscheinlich, daI.3 tatsachlich das cliarakteristische Merknial dieser Polymeri- 
sation die 1,ockerung eines Wasserstoffatoins des monomeren Styrols ist. 
Es konnte namlich gezeigt werden, daI3 ein gesetzmaI3iger Zusammenhang 
zwischen dem Oxydationspotential der Cliinone einerseits vrid der Poly- 

' merisationsgeschwindigkeit und der rnittleren Kettenlange der bei ihrer 
Cregenwart erhaltenen Polymerisate andererseits besteht. Eine kinetische 
Xnalyse ergab, daB die Gescliuindigkeit, niit der das Chinon in den Poly- 
inerisationsvorgang eingreift, in derselben quantitativen Bezieliuiig m seineni 
Oxydationspotential steht, die von 0. Diniroth4) sclion fiir. eine Reihe 
mderer Dehydriernngsreaktionen gefunden wnrde. 

_. .  ~ 

I )  J .  W. R r e i t e n b a c h ,  3Ionatsl1. Chein. 71,  275 L103S.. 
*) J.  U'. B r e i t e n b a c h ,  A. S p r i n g e r  u. K.  H o r e i s c h y ,  1:. 71, 1438 11938 ; 

3, J .  1%'. H r e i t e n b a c h  ti. IT. I,. n r e i t e n b a c h ,  Ztschr. physiik. Chem. Abt. -A, 

'1 Angew. Clieni. 16, 571 ;1933>; 51, 404 j19381. 

J .  W. B r e i t e n b a c h  u.  I(. H o r e i s c h y ,  n.  74. 1386 11941:. 

iin Druck. 
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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 folgendermaoen formuliert : 

c,H,. CH : CH . [CH . CH,:, . ~d .CH,H* . c,H,. CH : CH, + 
I I 

C,H, CGHS + C,H,. CH : CH . [CH . CH,;,, ,., . CH . CH,II* 
I I 

CGH, ‘GHS 

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

1) C,H,.CH:CH.[CH.CH21,.CH.CHzH* .:- C,Hs.CH:CH2 -. C6H40z + 
I I 

--f C,H5.CH:CH. [CH .CH,j,, .CH .CH, .CH :CH. C,H, -:- C6H4(OII), 
CeH, C6H5 

I I 
. C,H, C6H5 

Sie sollen ein Ausdruck fur die Tatsache sein, daR durch das Chinon 
ein Abbruch des Wachstums durch Dehydrierung erfolgt. Diese Deutung 
des Chinonef fek tes  scheint uns die einfachste und wahrscheinlichste zu 
sein. Will man den von anderer Seite6) aufgestellten Radikalkettenmecha- 
nismus aufrechterhalten, bei welchem die Trager der Wachstumsreaktion 
dreiwertige Kohlenstoffatome (freie Radikale) sind und bei dem nur Kohlen- 
stoff-Kohlenstoffbindungen gelost und wieder geschlossen werden, so mu13 
man annehmen, daB die freien Radikale xnit Chinon unter Bildung von 
Hydrochinon reagieren konnen6). Um diese Frage zu klaren, werden Ver- 
suche iiber das Verhalten freier Radikale gegen Chinop in Losung an- 
gestellt werden. 

Wir untersuchen z. Zt. einerseits die Einwirkung verschiedener weiterer 
\\:asserstoffacceptoren auf die Warmepolymerisation von Styrol und anderen 
Vinylderivaten ; dabei konnte bereits u. a. festgestellt werden, daR auch 
Se le n eine Polymerisationsverzogerung bewirkt, unter Bildung niedrig 
molekularer Polystyrole und unter Entwicklcng von Selenwassers toff .  
Andererseits ergibt sich aber auch die Frage, oh der Chinoneffekt auf die 

,) H. S t a u d i n g e r ,  Die -1iochniolekularen organ. x’erbindungen, Verlag S p r i n g e r ,  
Berlin 1932; G .  1’. S c h u l z e  u.  E. H u s e m a n n ,  Ztschr. physik. Chem. Abt. I3 34, 
1S7 [1936]; P. J .  F l o r y ,  Journ. Amer. chetn. SOC. 69, 241 [1937j. 

,) Von A. S i p p e l  (Dissertat. Wiirzburg 1931) wurde bei der Einwirkung yon 
Triphenylniethyl auf Benzochinon neben der Rildunp des I~is-tripheiiq-lmethylhydro- 
chisonathers tntsachlich auch Chinhydronbildung beol~nchtet. 

~ ~ 



Sr .  5/1942] auf die Yolymeiisabion von Vinylderivaten. 507 

Polymerisation bei thermischer Anregung beschrankt ist ocler ob er auch 
bci der auf anderem Wege hervorgerufenen Polymerisation auftritt. 

Die in der vorliegenden Arbeit mitgeteilten Versuche sollen diese Frage 
fur die durch Benzoylperoxyd angeregte Polymerisation des S t y r o l s  
und der ungesattigten Ester Me thy lac ry la t ,  Me thy lme thac ry la t  und 
Vinylace ta t  klaren. Bei den ungesattigten Estern kommt eine Unter- 
suchung der rein thermischen Polymerisation vorlaufig nicht in Frage, da 
diese entweder iiberhaupt nicht oder nur sehr langsani verlauft. 

Als Chinon wurde Chlorani l  verwendet, das sich bei der Warme- 
polymerisation des Styrols fur starke Einwirkung als besonders brauchbar 
gezeigt hatte ; wie noch iinveriiffentlichte Versuche zeigen, wird Chloranil 
1 )ei der Warniepolynierisation des Styrols weitgehend in Tetrachlorhydro- 
chinon verwandelt. Die Versuche wurden bei 50° ausgefiihrt. Es wurde 
bei den verschiedenen monomeren Stoffen das gleiche molare Konzentrations- 
verlialtnis eingehalten, und zwar wurden auf 1 Mol. Monomeres 1 x Mol. 
Henzoylperosyd und 1 x 

Die erste Versuclisreihe wurde mit St y r  01 ausgefiihrt und bestand 
aiis eineni Versuch niit Styrol und Benzoylperoxyd allein, eineni zweiten 
init Styrol und Chloranil alleiii und einem dritten mit allen drei Stoffen 
zusammen. Auljerdem wurde no& ein Versuch mit Benzcylperoxyd und 
Chloranil bei den gleichen Konzentrationsverhaltnissen mit reinem Toluol 
:mgesetzt, uiii zu sehen, ob die beiden Stoffe unter den gewahlten Bedingungen 
ohne Anwesenheit von Styrol aufeinander einwirken. Die Versuchsdauer 
1)etrug 5 Stunden. Der Polymei isationsumsatz wurde durch Ausfallen des 
Polymeren mit Methanol gravimetrisch, der Chloranilumsatz colorimetrisch 
Ilestininit. Die Grundviscositat 7) der Polymeren, als Mal3 fur die mittlere 
Kettenlange, wiirde in eineni Ost  wa 1 dschen Viscosimeter in Toluollosung 
erniittelt. 

~ _ _ _ _  

Mol. Chloranil angewandt. 

’Tafc l  1. 

1’0 I y 111 c r i s a t i on (1 c s S t y  r o  1 s (St) 11 e i (> e ge xi w a r t voi i  l i e n  xo y 1 pe  r o  x y (1 (Ep) 
un(1 C h l o r a n i l  (Ch) in1 m o l a r e n  V e r h i i l t n i s  1 : l o - ? :  

Kenktioxistcnip. .No. Reaktiotisdauer 5 Stunden. 
~ ~ -~ . ~ -. __ _ _ _ _ _ _  .~ 

I’olynierisatioxis- Grundriscositiit ’ Cli1or:~iiiluxiisatz 
Kcnli t ionsxe niiscli ntnsatz in t l  er 1’01 y mereti in  yo 

st . 131) . . . . . . . . . . . . .  9.7 .S.OxIO-’ , ~ .. 

st 111, C11 0 .2  ( l . 6 X I ( l  2 so 
st . C h  (1  0 

. . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . .  

1 he I:arl,e tlcr 1,Gsung des Uenzo)-lpci ox>-ds w i d  Clilotanils in Toluol 
u x  nacli tler gleiclien Keaktionsdauer unverandert ; die bei Gegenwart 
\-on Styrol beolnclitete Entfarbung wird also, genau \vie Iiei der Wirnie- 
I)(’I?-iiierisatioii, (lurch das polyiierisierende Styrol liervorgerufen. 

7 j j s t  1in1 7r1)(;%. ~- spezif. \.iscositiit tlcr I,iisiing, c L Kciiizentratioii 
C Z - 0  c 

(lcs I’olyiiicren in ? / / I ;  ~ c r g l .  A .  31nt t l ics ,  :higcw. Clirni. 54, 517 [1941j 
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Die Versuche zeigen, daB der fiir die Warmepolymerisation des Styrols 
gefundene Chinonef fek t ,  d. i. die Herabsetzung der Polymerisations- 
geschwindigkeit und der mittleren Kettenlange der gebildeten Polymeren, 
auch bei der durch Benzoylperoxyd hervorgerufenen Polymerisation vor- 
Iiantlen ist. Ein Versuch, der unter den gleichen Bedingingen 16 Stdn. lief, 
ergab eine vollstandige Entfarbung; die Polymerisation liatte hei diesem 
Versuch schon ein betraclitliches AusniaB erreicht. L)a man mit groBer 
Sicherheit annehnien kann, daB auch hier das Chloranil zur Hydrochinon- 
stufe reduziert wird, ist clamit gezeigt, daB die Tetrachloihydrochinon- 
tlerivate unter den gewiihlten Bedingungen von Benzoylperoxyd nicht oxy- 
tliert werden und auch keinen EinfluB auf die Polymerisation haben. Man 
kann also durch die init Benzoylperosyd ausgeloste Polymerisation von 
Styrol ein Chinon zur Hydrochinonstufe reduzieren. 

Bei den ungesattigten Estern wurde je ein Versuch nur mit Benzoyl- 
peroxyd und einer init Benzoylperoxyd und Chloranil ausgefiihrt. Das 
Polymere wurde mit Petrolather ausgefallt, die Grundviscositat der Poly- 
nieren in Chloroformlosung bestinimt. 

1 m  Unterschied zum Styrol trat  hier hei keinem Versuch mit Chloranil- 
zusatz eine Aufhellung der Farbe ein. Bei Methylacrylat und noch mehr 
heim Vinylacetat wurde dagegen eine deutliche Farbvertiefung beobachtet. 
I)ie Erklarung dafiir ist wahrscheinlich folgende : Die Losungen des Chloranils 
in den ungesattigten Estern sind bedeutend weniger intensiv gefarbt als die 

- 

Tafel 2. 

PO 1 y ni e r i s a t i on d e s  V i n y 1 - 
a c r t a t s  b e i  G e g e n w a r t  v o n  B e n z o y l p e r o x y d  (Bp) u n d  C h l o r a n i l  (Ch) irn 

m o l a r e n  V e r h a l t n i s  1 : lO-2:lO-3 b e i  50°. 

M e t  h y 1 a c r y 1 a ts , M e t  h y 1 m e t  h a c r y 1 a t  s ii n d 

.~ __ .. 

j i Keaktions- j Polymeri- I .Grundviscositat 
~ 'usat' 1 in Stdn. i in % 1 Polymeren 

.\Ionon~ercs , dauer I sationsumsatz 1 der 

1 I 
BP 0.5 *) j 3.4x10-1 

Bp -1- Ch 3 3.5 j 0 . 7 ~ 1 0 - 1  lltthylacrylat . . , , . , 

1 25 1.8 x 10-1 
Bp -!- Ch 3 3.4 0.46 x lo-' 

I Bp 31etli~lmetl1acr~lat  . I 

' 0 . 6 7 ~ 1 0 - ~  
- 

1 Bp 1 1 40 
I Bp -i Ch 3 O * * )  ~ 

\.inyiacetnt , . . . , . . 

*) Sach  diesrr Zeit t r a t  eine Explosion ein;  der Inhalt  des ReaktionsgefaiBes war 

**) JIit Petroliither wurde keine Fallung erhalten; es ist aber durchaus moglich, 
cinv hochviscose Gallerte; eine Umsatzbestixnmung wurde niCht vorgenommet~. 

(1  : i l l  ganz niedrig niolekulare, liisliche I'olymerc entstanden sind. 

in Styrol. Zwischeri den Estern und Chloranil werden also im Unterschied 
zuni Styrol keine farbvertiefenden Molekidverbindungen gebildet. Durch 
das bei der Reaktion gebildete Tetrachlorhydrochinon wird durch Chin- 
hydronbildung mit den1 unveranderten Chloranil ebenfalls eine Farbvertiefung 
hervorgerufen, die bei der hellgefarbten Losung irn Ester vie1 starker ins 
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Gewicht fallt als bei der voni Anfang an sehr tief gefarbten Losung im Styrol, 
hei der iiberdies auch die Chinhydronbildung rein massenwirkuIigsmail3ig 
stark zuriickgedrangt sein kann. Der Chinonumsatz wird noch q~iantitativ 
zu erfassen versucht. 

Die Versuche mit den Estern haben allerdings nicht die gleiche quantitative 
Zuverlassigkeit wie die Styrolversuche. Es war namlicli niclit moglich, jene 
Stoffe mit Bestiniintheit in deni gleich hohen Reinheitsgrad zu verwenden 
wie das Styrol - wir konnen aber doch init Gewillheit sagen, da13 aucli hier 
der Chinoneffekt  auftritt. 

Von anderer Seite wurden schon kinetische Untersuchungen an der 
durch Benzoylperoxyd beschleunigten Polymerisation des Styrolse), Methyl- 
niethacrylatsQ) und VinylacetatslO) ausgefiihrt. Es wirden auch in allen 
Fallen bestimrnte Reaktionsniechanismen entwickelt . Beim gegenwartigen 
Stand der Dinge scheint es uns noch verfriiht, im einzelnen zu zeigen, welche 
Folgerungen sich aus unseren Versuchen fiir diese Mechanismen ergeben. 
Durcli die Ermittlung der Zusamniensetzung der bei Gegenivart von Chloranil 
entstehenden niedrig molekularen Polymerisate werden wir jedenfalls nahere 
Aufschliisse iiber den Cheniismus der Henzoylperoxydbeschleunigung erhalten. 

Bei den von iins bis jetzt untersuchten Polyinerisationen von organischen 
Substanzen zzi hochpolymeren Produkten scheint tins das Vorliegen einer 
Polymerisation unter Wasserstofflockerung moglich zu sein. Sollte dieser Poly- 
merisat ionssclieniismus auch fur die photochemisch angeregte Polymerisation 
zutreffen, so wiirde sich eine Moglichkeit ziir Erklarung der hier beobachteten 
stabilisierenden Wirkung des Sauerstoffsll) ergeben. Man inUte annehmen, 
da13 unter diesen Bedingungen auch durch rnolekularen Sauerstoff (oder 
durch die von diesem mit der ungesattigten Verbindung primar gebildeten 
Moloxyde) eine stabilisierende Dehydrierung der wachsenden Kette erfolgt. 

Hrn. Prof. Dr. I,. E b e r t  danken wir fur die Forderung unserer Arbeit. 
Die nionorneren Produkte wurden iins in dankenswerter Weise von der 
I. G. Farben indus t r i e  A . - G . ,  Hauptlaboratoriuni Ludwigshafen am Rhein, 
ziir Verfiigung gestellt. 
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