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181. Johann Wolfgang Bre i t enbach  und G e o r g  Bremer:  
Uber die Polymerisation des Indens und ihre Beschleunigung durch 

Peroxyde. 
[Aus dem I. Chein. Laborat. der Universitat Wieii.] 

(Eingegangen am 1. Oktober 1943.) 
Um den Anschauungen uber den Verlauf der Polymerisationsreaktionen, 

die vor allem an der Polymerisation des Styrols entwickelt wurden, eine 
breitere Grundlage zu geben, schien es uns wunschenswert, die Polymeri- 
sationsfahigkeit einfacher Substitutionsprodukte des Styrols zu untersuchen. 

Als ersten Versuchsstoff haben wir I n d e n  gewahlt, das man als gleich- 
zeitig iin Benzolkern und in der Vinylgruppe substituiertes Styrol auffassen 
kann, wobei die substituierende CH,-Gruppe zugleich einen RingschluB 
bewirktl). In1 folgenden sind einige Eigenschaften der fur unsere Poly- 
merisationsversuche verwendeten Verbindung zusanimengestellt: Schmp. . 
-1.7802); dp 0.9961; d r  0.9607; n: 1.5765; nf: 1.5738; cz0 (Oberflachenspan- 
nung) 38.9 dyn/cm; cBo 32.8 dyn/cm; YJ,~, (Innere Reibung) 1.80 Centipoise. 

Hr. Prof. W. A. R o t h  hatte die Liebenswurdigkeit, auf unsere Bitte 
die Verbrennungswarme des Indens zu inessen (mit E. Schumacher) :  
9919 5 cal/g entsprechend 1153.3 kcal/Mol bei konstantein Druck. 

1) Warmepolymer isa t ion :  Die rein therinische Polymerisation des 
Indens wurde schon friiher bearbeitet s). Als wichtigstes Ergebnis einiger 
spaterer, bisher noch unveroffentlichter Versuche4) sei mitgeteilt : Die Tem- 
peraturabhangigkeit der Atifangsgeschwindigkeit der Polymerisation zwischen 
160° und ZOOo, wobei wir als Ma13 der Anfangsgeschwindigkeit die Zeit (t 
nehmen, in der 1% des Indens polymerisiert ist, ist gegeben durch die Be- 
ziehuiig (Zeit i n  Stdn.): 

log tl;,OO = -14.05 + 6.41 x 103 x I/T, 

wobei 'I' die Polyinerisationstemperatur iiii absoluten Ma0 ist. Das iiiittlere 
Mo1.-Gewicht der entstehenden Polymerisate zeigt keine ausgepragte l'em- 
peraturabliangigkeit und liegt bei 400. Als ein sehr empfindliches Verfahreri 
zur Verfolgtirig des -4nfangsstadiuiiis cler Polymerisatioii ergab sich beim Inden 

Tafcl 1. 

5 0.13: 2.0s x 10-3 
10 ll.2O.i 4 . 1 5 ~  1 ~ 3  

2 5 0.0 7 3 10.3 Y 1 c l - R  
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1) Wir 1irtbt.11 (Ins Ititleti i t i  vorziiglicher Kviiilicit VOII dcr (;csc,llsc!iait f u r  T e c r -  
v e r w c r t u i i x  G .  111. b. H . ,  Duisbur , . -Mcidericl i ,  bczogeii. Es gciiiigt eine cinmaligr 
kakt ionierunp unter Stickstoff irti Vak., iini daraus eiti schinelzpunktsreiiies Pr%p;irat 
zu gewirineri. Bei einigeii , voii :iiit!ercr Seite bezogciicn PriipLirntcii war die Cewii!nuiig 
eines solclieii durcli bloDe Fraktionierunp Iiiclit moglicli. 

*) W. Kla t t , .Z t sch r .  physik. Chein. .4 171, 454 [1934 , gibt den Sclimelzpuinkt dcs 
Indens zii --1.76O an. 

3, Vergl. J .  W. Brei te i i  bac l i ,  Disscrtnt. IVien 1 0 3 7 ;  Ztschr. l3lektroclicni. 43. 
323 [1937]. 

4, Diex Vcrsuche wurdeii uiiter teilweiscr Mitarbeit m i i  P. C so k a n  ausgefiihrt. 
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die Messung der Schmelzpunktserniedrigung. Als Beleg dafiir sei ein Poly- 
merisationsverlauf bei 160° angefuhrt. 

Die Warmepolymerisation des Indens weicht auoerlich von der des Styrols 
i n  allen Punkten ab:  Sie geht sehr langsam vor sich, fiihrt zu sehr niedrig- 
molekularen Produkten, und das Mittlere Mo1.-Gew. der Polymerisate ist sehr 
wenig von der Polymerisationstemperatur abhangig. Wenn man den beim 
Styrol vorhandenen Kettenmechanismus auch hier annehmen will, wird man, 
um die geringe Polymerisationsgeschwindigkeit und den niedrigen Polymeri- 
sationsgrad zu erklaren, am einfachsten eine entsprechend kleine Ketten- 
wachstumsgeschwindigkeit annehmen, was sich auch ails dem chemischen 
Bau des Indens verstehen liefie. Es besteht aber durchaus die Moglichkeit, 
daB die Indenpolymerisation iiberhaupt nach einem anderen Mechanismus 
verlauft, namlich im Sinne von G. S. W h i t  by5) als eine Additionspolymeri- 
sation. 

2 )  Beschleunigung mi t  Benzoylperoxyd (Dibenzoylperoxyd) :  
Um den Mechanismus der Indenpolymerisation zu klaren, haben wir ver- 
sucht, die Polymerisation mit Peroxyden anzuregen. Wir haben fur die ersten 
Versuche Benzoylperoxyd, und zwar in der Konzentration von 1 x Mol. 
auf 1 Mol. Inden verwendet. Diese Versuche sowie alle iibrigen in dieser 
Arbeit mitgeteilten Polymerisationsversuche, wurden unter volligem Luft- 
ausschluB ausgefuhrt. Die Proben wurden im Hochvakuum eingeschmolzen. 
Den Fortschritt der Polymerisation haben wir durch die Messung des 
Brechungsindex und der Durchflufizeit der Reaktionsgemische in eineni 
Ostwaldschen Viscosinieter verfolgt. Durch Auflosen von 1 x Mol. 

Tafel I?. 

auf 1 Mol. Inden. 
Polymer isa t ion  des  I t idens m i t  Benzoylperosyd .  1.024xlO-? Mol. Prroxyd 
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1 ! 4 9 . 0 ~ 1 0 - '  7.8 0.37 
59.3 x 10-4 9.4 1 0.4 i  
o0.6 x 10-4 9.6 0.51 
61 .I? x 10-4 9 . i  I 0..52 
45.4 x 10-4 7.2 ~ 

62.3 Y lo-* 9.9 ~ 

0 2 . 4 ~ 1 0 - 4  1 9 , f ~  ~ 

62.4 x lo-' 0.0 

J) Vergl. Traris. Paraday Soc. 33, 315 [lo351 
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B e n z o y l p e r o x y d  auf 1 Mol. I n d e n  wird der Brechungsindex des Indens 
nicht vergndert, seine Viscositat iini 2.4696 erhaht. Durch einige Eichbestim- 
oiungeri haben wir festgestellt, dafi in den] in Frage komnienden Konzen- 
trationsbereich eine Anderung des Brechungsindex uin 1.0 x einer Polv- 
merisation von 0.158q/o ei:tspricht. 

Wenn man die zwischen 160° und 200° erinittelte Teml’eraturahhaiigig- 
keit der Warmepolymerisation auf die bier angewandteri Temperaturen extra- 
poliert, ergibt sich, da13 man die Wariiiepol!.iiierisation bei unseren Ver- 
suchen vollstandig vernachlassigen kann (t l/loo fiir looo etwa 1400 Stdn.). 
Wie die Versuche Nr. 5, 6, 8, 9, 10 zeigen, wird das Peroxyd bei der Poly- 
merisation verbraucht, denri es vermag nur eine begrenzte Menge von Inden 
umzusetzen. Diese Menge ist innerhalb der Versuchsfehler unahhangig von 
der Polymerisationstemperatur (Vers. 2, 6, 10). Die Polymerisationsgeschwin- 
digkeit zeigt dagegen eine starke Temperaturabhangigkeit. Zwischen 500 
und 65O, wo die Reaktionsgeschwindigkeit noch gut gemessen werden kann, 
betragt der l’emperaturkoeffizient rund 3.5 fiir 10”. 

Die in Spalte 6 mitgeteilten spezifischen Viscositaten sind bezogen auf 
die Durchflufizeit der Losung des Peroxyds in Inden. Es ist also angenonimen, 
daL3 die chemische Veranderung des Peroxyds keinen Einflufi auf sein 
Viscositatsverhalten hat, was naturlich nur in erster Annaherung zutrifft, 
und dafi So lediglich die durch die Polyinerisation verursachte Viscositats- 
anderung erfafit wird. Die Zahlen der Spalte 7 (Konzentration c in g / l ) ,  die 
als ein relatives Mafi fiir den mittleren Polymerisationsgrad gelten konnen, 
zeigen, dafi innerhalb der I’ersuchsfehler auch dieser von der Polymerisations- 
temperatur unabhangig ist . E r  betragt, wie eine kryoskopische Bestinimung 
an einem bei looo erhaltenen Polymerisat ergab, ungefahr 5. 

Styrol polymerisiert sich bei 500 und einer Benzoylperoxydkonzentration 
von 1 x hfol. Peroxyd je hIol. Styrol mit einer Anfangsgeschwindigkeit 
von 1.8% je Stde., d. h. 26-ma1 so rasch als Inden unter den gleichen Be- 
dingungen. Die 3101.-Gewichte der Polystyrole sind zwar noch nicht rnit 
Sicherheit hekannt, griil3enordnungsniafiig entspricht das Verhaltnis der 
Polymerisationsgeschwindigkeiten aher dmchaus dein der Polynierisations- 
grade. Die Tatsache, dafi die Polymerisation des Indens durch Peroxyd 
angeregt werden kann, spricht dafur, dafi es sich uni eine Kettenreaktion 
handelt. Die Startgeschwindigkeit entspricht grofienordnungsmafiig der der 
Styrolpolymerisation. Das Verhaltnis zwischen Wachstums- und Abbruchs- 
geschwindigkeit, das den mittleren Polymerisationsgrad bestimnit, ist aber 
bedeutend kleiner. 

3) B e s c h l e u n i g u n g  m i t  p ,  p‘-  u n d  0, 0‘-Dichlor -d ibenzoyl -  
p e r o x y d :  Die Versuche niit Benzoylperoxyd hatteii uns nur gezeigt, daf.3 
dieses z. ’1‘1. in Benzoesaure uingewandelt wird. Um einen moglichen Einbau 
des Peroxyds in die Polymerisate quantitativ mit Sicherheit feststellen zu 
konnen, verwendeten wir fur die folgenden Versuche p ,  p’-Dichlor-dibenzoyl- 
peroxyd. 

Dieses Peroxyd verniag ebenfalls nur eine begrenzte Menge des Indens 
umzusetzen (Vers. 21, 22, 25), die auch hier unabhangig von der Polymeri- 
sationstemperatur (Vers. 22, 25) ist. Sie betragt rund 60% der von der aqui- 
valenten Menge Benzoylperoxyd umgesetzten Menge. Fur  die Kettenlange 
der Polymerisate gilt ebenfalls das schon beini Benzoylperoxyd Gesagte. Aus 

___~_ ____ 
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dnderung ' Inden- 
unisatz I 
Au brr. 1 

% i  
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index Au 
Brechungs- ' r;sp 

den Versuchen mit variierter Peroxydkonzentration (Vers. 27 und 31) ergibt 
sich, da13 mit fallender Perosydkonzentration das Verhaltnis zwischen ins- 
gesamt umgesetzteni Inden und Peroxydkonzentration zunimmt ; bei 1 x 

rrSl'/C 

Tafel 3. 
Po 1 y xn e r is  a t io  n d e s I n  d e n s 111 i t  p .  p' - D i c h lor  -d i be n zo y lpe r o x y d .  

Polyiiieri 
sations- 
dauer 

I 
17 I 1 . 0 1 ~ 1 0 - 2  ' 100O I 0.25 
1s 1.01 x10-2 ' 1000 1 0.5 

1.01 x 10-2 1000 ' 1 19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 

1.01 x10-2 ' 1000 ' 4 
1.01 x l 0 - 2  ' 

1.01 x 10-2 
1.01 x10-2 
1.01 x 10-2 
1.01 x 10 - 2  

4.62 x 10-3 
4 62 x 10-3 
1 o i  x 1 0 - 3  
1.01 x 10-3  

1000 
1000 

800 
so0 
800 

1000 
1000 
1000 
1000 

8 
21 
1 
l..5 

22 
0.5 
4 
0.1 
0,25 

20 .4~10-4  3 2  1 0.11 3.4 ~ 1 0 - 3  
2 8 . 2 ~  10-4 1.5 0.16 3.7 ~ 1 0 - 3  
3 4 . 6 ~ 1 0 - ~  ' 5.5 
35.9 x 10-4 5.7 
37.1 x 10-4 5.9 
37.1 x10-' ~ 5.9 
13.2x10-' ~ 2.1 
1 7 . 8 ~ 1 0 - ~  , 2.8 
37.1 ~ 1 0 - 4  1 5.9 
11.9x10-4 I 1.9 
21.1 ~ 1 0 - 4  , 3.3 
1.3x10-4 0.2 
4 , 0 ~ 1 0 - *  ' 0.6 

0.21 ' 3.9 x10-s 
0.21 4.1 X ~ O - ~  
0.24 1 4.0 ~ 1 0 - ~  

0.077 3.7 x ~ O - ~  
0.099 1 3.5 x10-' 
0.225 3.8 ~ 1 0 - 3  

0.0075 1 3.65 x10-3 
0.023 3.6 xlO-$ 
0.040 3.9 X ~ O - ~  
0.051 j 4.0 ~ 1 0 - ~  

Mol. Peroxyd je Mol. Inden betragt es etwas mehr als das Doppelte als bei 
1 x Mol. Peroxyd. Auch der mittlere Polymerisationsgrad steigt mit 
fallender Peroxydkonzentration (Vers. 17, 31) etmas ; dieser Effekt wird hier 
zwar dadurch verwischt, dal3 die q,/c-Werte von der Konzentration abhangig 
sind und die Viscositat der mit 1 x Mol. Peroxyd erhaltenen Reaktions- 
gemische naturgenid.3 bei vie1 kleineren Konzentrationen des Polymeren ge- 
mesen wurde, ergibt sich aber ganz klar aus den kryoskopisch gemessenen 
Mo1.-Gewichten der entsprechenden Produkte. 

Isolierung der Polymerisate : Aus den Reaktionsmischungen, in denen 
nach geniigender Reaktionsdauer das Peroxyd vollstandig umgesetzt war, 
schied sich beim Abkiihlen p-Chlor-benzoesanre aus; von dieser wurde 
dekantiert und das nionomere Inden durch Destillation im Vak. bei looo 
vollig entfernt. Der Riickstand wurde in Benzol aufgenommen und durch 
mehrmaliges Ausschiitteln mit verd., wal3r. Lauge vdllig von p-Chlor-benzoe- 
saure befreit ; hierauf wurde die Benzollijsung getrocknet und durch Ab- 
dampfen des Renzolq schliefilich das Polymere gewonnen, das in Tafel 4 als 
,,ungefallt" bezeichnet ist. An diesern wurden Mo1.-Gew. (kryoskopisch in 
Benzollosung), Chlorgehalt und -qSp/c (in Toluollosung bei einer Konzentration 
von etwa 40 g/Z) bestinimt. Das Polymere wurde dann in der Konzentration 
0.2 g je ccm in Benzol gelost und im Thermostaten bei ZOO unter kraftigem 
Riihren in das 10-fache Vol. Methanol eintropfen gelassen. Die Fallung 
wurde abfiltriert, getrocknet und gewogen und daran wieder Mo1.-Gew., 
Chlorgehalt und qsp/c gemessen (1. Fallung). Dieses Polymere wurde im 
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gleichexi Konzentrations- und Volunienverhaltnis wieder gelost und gefallt 
und an dieser Fallnng mieder die gleichen Bestimniungen ausgefiihrt (2. Fal- 
lung). 

Tatel 4. 

- __ - - 

Po 1 y iii tl c 11 e 111 i t  p .  p'-D i ch l o r  - d ibcti zo y l p e  r <, s ytl be i 100° g c  \v 011  ii e t i .  
. . 

1 x lo--' 1u1gt.fiillt . i50 b.SO 2.9xlO->i 1.06 
I .  Falluiig 00 ' s1u 4.37 4.2xIO-." 1.00 
2. I"51111ng 40 865 2.47 4.4 x 1 0 ~  0.GO 

1 x lo-') ~ingefiillt I 730 3.43 3.b ,.~ 1 0  (1.71 
1, Piillu11g so 1 9.50 7.23 3.9 x 10.~3 0 . h O  
2. F511Ull!: 0 7  ' 1050 4.3 x lo-:% _ _  

Wie nian der Spalte 3 der Tafel 4 entnehmen kann, ist ein groaer Anteil 
der Polymerisate infolge seines niedrigen Mo1.-Gew. mit Methanol nicht 
fallbar. Die Tatsache, da13 auch bei der 2. Fallung noch betrachtliche Anteile 
in Losung bleiben, weist darauf hin, daI3 bei der Fallung neben der Loslichkeit 
auch EinschluB und Adsorption eine ausschlaggebende Rolle spielen. 

Das Verhaltnis Chlorgehalt zu Mol.-Gew. nimmt durch die Fallung al). 
Die einfachste Erklarung dafiir ist wohl die, daI3 durch Nebenreaktioneti 
aus dem Peroxyd niedrigmolekulare Produkte mit hohereni Chlorgehalt ge- 
bildet werden, die durch die Umfallung ebenfalls entfernt werden. Versuche 
zur Klarung dieser Verhaltnisse und auch zur Klarung der Rolle der gebildeten 
p-Chlor-benzoesaure sirid irp Gange. 

Grundsatzlich konnte der Einbau des Peroxyds in das Polymerisat ent- 
weder bei der Start- oder Abbruchsreaktion vor sich gehen. Da wir Poly- 
merisate erhalten haben, deren Chlorgehalt auBerhalb der Fehlergrenzen 
< 1 Atoni/Mol. ist, ist bewiesen, daI3 der Einbau bei der Abbruchsreaktion 
erfolgt, da eine Bildung von inehr als 2 Bruchstiicken (abgesehen von einer 
eventuellen C0,-Bildung, die aber fur den chemischen Einbau ohne Bedeutung 
ist) aus deni Peroxyd nicht nioglich ist und wegen der sehr starken beschleu- 
nigenden Wirkung jede Polyindenmolekel durch eine Startreaktion mit dern 
Peroxyd entstanden sein muQ. Man kann aus deni Chlorgehalt schlieI3en 
daI3 neben der Abbruchsreaktion mit deni Peroxyd auch eine andere statt- 
findet, die wahrscheinlich der bei der thermischen Polymerisation vorhandenen 
entspricht. Wir sehexi also, daI3 lxziiglich der Peroxydwirkung tatsachlich 
eine sehr nahe Verwatidtschaft zwischen der Polymerisation des Indens und 
des Styrols besteht. Der Unterschied zwischen den beiden Stoffen liegt darin, 
da13 die Wachstumsreaktion, d .  h .  die Reaktioii zwischen wachsender Kette 
und Monomeren unter . ~ u f r e ~ h t e r ~ i ~ l t ~ i i i ~  cles i\xch?tunisfahigen Zustandes 
beim Inden, gro13enordiiuiigsma~ig langsaiiier verlauft. 

Beini Styrol hat es sich gezeigt, dall die o-substituierten Peroxyde 
0, 0'-Dichlor- und 0, 0'-Dibroni-benzoylperoxyd eine vie1 starker beschleuni- 
gende Wirkung auf den Polymerisationsvorgang haben als die unsubstituierten 

') Die Chlorbestimmuiigeii wurderi im Mikroatialytischeii Laborat. des I. Client. 
Uiiirersitiits-Laborat. Wien, Leiter Dr. K u r t  H o r e i s c h y ,  ausgefiihrt. 
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und die p-Derivate'). Wir haben am Inden einige Versuche rnit 0, 0'-Dichlor- 
dihenzoylperoxyd ausgefiihrt. Das 0, 0'-Dichlor-dibenzoylperoxyd, das wir in 
der Literatur noch nicht beschrieben fanden, haben wir in der iiblichen Weise8) 
aus dem Saurechlorid durch Oxpdation mit Wasserstoffperoxyd in alkalischer 
Lijsung dargestellt und durch niehrinaliges Unifallen aus Chloroform rnit 
Methanol gereinigt. Der Schnielzpunkt eines Praparats, dessen I'eroxyd- 
gehalt jodonietrisch zii 99.414 bestimnit wurde, lag bei 101-1020 (unter 
Zersetzung) . 

Mol. o,o'-Dichlor-dibenzoylperoxyd je Mol. Inden wtirden 
hier nur insgesamt 3.4(ib des Indens umgesetzt. Dieser vollstandige Umsatz 
war bei 1000 allerdings schon in weniger als 0.1 Stdn. erreicht, so daB eine 
quantitative Bestimmung der Polymerisationsgeschwindigkeit nicht moglich 
war. Man kann immerhin niit Sicherheit sagen, dalj der fur das Styrol giiltige 
Ortho-Effekt auch hier vorhanden ist. 

Die Versuche iiber die Perosydbeeinflussung der Inden-Polymerisation 
scheinen uns deshalb von Bedeutung zu sein, weil sie erstnialig eine experi- 
nicntelle Briicke schlagen von der Polykerisationsbeschleunigung durch 
Peroxpde zur thermischen Zersetzung der Peroxyde in gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen, die ja nach den Arbeiten von H. Gel issen und P. H. H e r -  
mans9)  eine chemische Reaktion zwischen den beiden Stoffen ist. Auf die 
Verwandtschaft der heideri Erscheinungen wurde auch schon von anderer 
Seite hingewiesen und auch versucht, sie auf einen einheitlichen Reaktions- 
niechanismus, namlich die primare Bildung von freien Radikalen durch den 
Zerfall des Peroxyds, zuriickzufiihren lo). 

Unsere Inden-Versuche lassen nun einerseits die Verwandtschaft rnit 
der Zersetzung i n  gesattigten Kohlenwasserstoffen deutlich hervortreten, 
andererseits schlieljen sie aber die primare Radikaldissoziation aus, da ja 
sonst der Einhau des Peroxydbruchstuckes bei der Startreaktion erfolgen 
niiiBte. Man wird also dazu gefiihrt, auch hei der Reaktion rnit gesattigten 
Kohlenwasserstoffen die primare Wirkung des Perosyds als eine Aktivierung 
des Kohlenwasserstoffs durch das Peroxyd aufzufassen, und zwar kommt 
hier, wie sich aus dem Cheniisnius der Vnisetzung ergibt, nur die Aktivierung 
einer CH-Bindung in Fragc. 

Die aktivierte CH-Bindung kanii nun jedenfalls rnit einer PeroxydmolekeI 
reagieren, sie kann beim Vorhandensein geeigneter CC-Doppelbindungen 
Polynierisationskettenreaktioneri veranlassen, und sie kann schlieBlich auch 
mit  anderen geeignete'n Stoffen, z. B. Chinonen, reagieren. In  diesem Zu- 
sanimenhang ist es wohl benierkenswert, daB auch das Studium der Ein- 
wirkung von Chinoner, auf polynierisierendes Styrol dazu gefiihrt hatte, als 
Primarakt der thermischen Styrolpolymerisation die Aktivierung einer CH- 
Bindung anzunehmen ll). 

Mit 1.01 x 

7) J.  W. B r r i t e n b a c h  u. H .  Schne ic l e r ,  B. 76, 10S8 [1943]. 
8) H .  Ge l i s sen  11. P. H. H e r n i a n s ,  B. 68. 285 [1925]. 
*) B. 59. 662 [1926] und friihere Arbeiten; vergl. a .  J .  Boesecken  11. P. H .  H e r -  

m a n s ,  -4. 619, 133 [1935]; H. W i e l a n d .  T h .  P l o e t z u .  13. I n d e s t ,  A. ~582, 166 [1937]. 
10) I. K a n i e n s k a j a  11. S. Medwedew,  Acta physicochim. URSS 13, 565 [1940]. 
11) J .  W. B r e i t e n b a c h  11. H. I,. B r e i t e n b a c h ,  Ztschr.physik.Chen1. *4 190, 361 
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