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I. Konstitutionsermittlung von Makromolekiilen

Die Makromolekiile der Hochmolekularen sind aus kleinen
Grundbausteinen oder Grundmolekiilen aufgebaut. Die Kon-
stitutionsaufklirung umfabt deshalb nach der Erkenntnis des
Baues dieser Grundbausteine die Festlegung der Struktur der
aus den Grundbausteinen aufgebauten Molekiilketten und die
Bestimmung von Sondergruppen wie z.B. von Endgruppen und
Verzweigungsstellen. Hieran schlieBt sich dann die Bestimmung
der MolekiilgroBe an. Wihrend zur Konstitutionsbestimmung
iiberwiegend nur chemische Methoden herangezogen werden
konnen, dienen zur MolekiilgroBenbestimmung physikalische
und chemische Methoden. Dabei ist es notwendig, die An-
wendungsmdglichkeit und den Anwendungsbereich dieser Metho-
den zu erkennen, um Fehlschliisse zu vermeiden.

Das allgemeine Prinzip der MolekiilgrsBenbestimmung
auf chemischem Wege beruht auf der quantitativen Be-
stimmung bekannter, charakteristischer Gruppen wie z.B. von
Endgruppen. Aus dem Gehalt an Endgruppen kann bei linearen
Makromolekiilen in einfacher Weise auf die MolekiilgroBe ge-
schlossen werden. Diese Methode liefert auch in selchen Fillen,
in denen die Anzahl der Endgruppen pro Makromolekiil nicht
genau bekannt ist, eine chemische Mindestmolekiilgrofie in

) 807. Mitt. iiber makromolekulare Verbindungen. 306. Mitt. vgl.
H. Staudinger u. H. Schnell, Forschungsber. des Zellwolle- und
Kunstseide-Ringes, im Druck.
3 H. Kimmerer, Diss. Freiburg i. Br. 1941,
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 161, 6
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demselben Sinne, in dem bei niedermolekunlarer Verbindungen
durch Bestimmung einer charakteristischen Gruppe ein hypo-
thesenfreies Mindestmolekulargewicht berechnet werden kann.
Ist die Anzahl der charakteristischen Gruppen pro Molekiil
bekannt, z. B. 2 Endgruppen in linearen Makromolekiilen, so
ergibt sich hieraus in einfacher Weise das wahre chemische
Molekulargewicht.

Die physikalischen Methoden zur Molgewichts-
bestimmung liefern keine echten Molekulargewichte im
chemischen Sinne, sondern Teilchengewichte. Der Nachweis,
daB diese Teilchengewichte chemische Moleknlargewichte sind,
muB in jedem Falle erst erbracht werden, wie dies auch bei
niedermolekularen Verbindungen geschieht. Das physikalische
Teilchengewicht ist, im Gegensatz zum chemischen Molgewicht,
meist ein Hochstwert. Der Vergleich polymerhomologer und
polymeranaloger Reihen?), auf die hier nicht niher eingegangen
werden soll, ergibt die Moglichkeit, aus den physikalischen
TeilchengroBen auf das wahre chemische Molekulargewicht —
namlich die Summe der Gewichte der durch Hauptvalenzen
gebundenen Atome — zu schlieBen. Dabei haben wir von
anormalen Erscheinungen?) z.B. des osmotischen Druckes oder
der kryoskopischen Effekte, die natiirlich solche SchluBfolge-
ruugen unmdglich machen kdnnen, abgesehen.

Chemische MolekiilgroBenbestimmungen sind bisher an
vielen makromolekularen Stoffen ausgefithrt worden. So ver-
suchte Pummerer?®) beim Naturkautschuk durch vélligen Ab-
bau mit Ozon und Bestimmung aller entstehenden Bruchstiicke
einen Kinblick zu erhalten. Entsprechend der Formel des
Naturkautschuks mit einer angenommenen, konjugiert ungesit-
tigten Endgruppe

1) H. Staudinger, Organ. Kolloidchemie. Vieweg u. Sohn, Braun-
schweig 1941.

?) H.Staudinger v. E. Dreher, Liebigs Ann. Chem, 517, 73 (1935);
H. Staudinger, W.Kern u. J. Jimenez Herrera, Ber. dtsch. chem.
Ges. 6S, 2346 (19385); K. HeB, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2867 (1921);
68, 134 (1935); M. Ulmann, MolekiilgroBenbestimmungen hochpolymerer
Naturstoffe, Dresden u. Leipzig: Steinkopff 1936; H. Staudinger
u. G. V. Schulz, Beér. dtsch. chem. Ges. 70, 1577 (1987); F. Klages,
Kolloid-Z. 93, 19 (1940).

% R. Pummerer, G. Matthéius u. L. Socias-Vinals, Ber. dtsch.
chem. Ges. 69, 170 (1986).
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CH;—C = CH—CHE—-[CHg—C = CH—CHg]— CH=C—-CH=CH,
om, i, . om,
sind als Spaltstiicke Livulinaldehyd, Methylglyoxal, Aceton,
Formaldehyd zu erwarten. Durch reduktive Spaltung des
Kautschukozonids und sorgfaltige Aufarbeitung konnte gezeigt
werden, daB auf 1000 Isoprenreste noch keine Isoprenendgruppe
mit konjugierten Doppelbindungen kommen kann; doch waren
sichere SchluBfolgerungen auf die Molekiilgrofe nicht moglich.

Auch bei der nativen Cellulose brachten die zahlreichen
quantitativen Kndgruppenbestimmungen?) kein sicheres Ergeb-
nis, wohl aber bei durch Hydrolyse erhaltenen abgebauten
Cellulosen, bei denen die Struktur der Endgruppen eine quan-
titative Bestimmung méglich macht. Auf die komplizierteren
Verhaltnisse bei den Polysacchariden mit verzweigten Makro-
molekiillen wie Stirke und Glykogen soll hier nicht eingegangen
werden, ebenso auch nicht auf die Proteine.

Synthetische hochmolekulare Stoffe, die durch
Polykondensation erhalten werden, z.B. Polyacetale wie
insbesondere Polyoxymethylene?), oder auch Polyester’) wie
die Poly-w-oxydecansiiuren, sind wohl bisher die schonsten
Beispiele fiir eine gesicherte Endgruppenbestimmung auf chemi-
schem Wege. KEs wurden z.B. Polyoxymethylendimethylither
bis zum Durchschnittspolymerisationsgrad 100

CH,— O—{CH,—0},—CH,
hergestellt und untersueht. Alle Makromolekiile hatten dieselben
Endgruppen, waren also ,,polymereinheitlich“. Die gquantitative
Bestimmung dieser Endgruppen ergab eine MolekiilgroBe, die
mit kryoskopischen Messungen tibereinstimmte; viscosimetrische
Messungen Dbestatigten die Staudingersche Viscositits-
beziehung,.

) M. Bergmann u. H. Machemer, Ber. dtsch. chem. Ges. 63,
316 (1930); H. Staudinger u. K. Eder, J. prakt. Chem. (2] 159, 39
(1941); W. N, Haworth u. H. Machemer, J. chem. Soc. (London) 1932,
2270; K.HeB u. F. Neumann, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 721 (1937);
E. Husemann u. O. H. Weber, Naturwiss. 30, 280 (1942).

%) H. Staudinger w. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 474, 145 (1929);
H. Staudinger u. W.Kern in ,Die hochmol. organ. Verb.”, Springer
Berlin 1932, S. 224.

% W.H. Corothers u. ¥.J. von Natta, J. Amer. chem. Soc. 55, 4714
(1933); H. Staudinger u. 0. Nuss, J. prakt. Chem. [2] 157, 288 (1941).

6*
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Bei synthetischen makromolekularen Stoffen,’ die
durch Polymerisation erhalten werden, wie z.B. Polystyrol,
war bisher eine MolekillgroBenbestimmung nach der Endgruppen-
methode nicht durchfiihrbar. An Versuchen hierzu hat es nicht
gefehlt. So hat Signer?) versucht, mit Hilfe des Raman-
spektrums, eine vermutete endstindige Doppelbindung zu er-
fassen, entsprechend der folgenden Formel:

CH,—CH,| —CH—CH, {—C=CH,
i

J 0D
J ~. \/|

Whitby?) schlieBt bei niedermolekularen Polystyrolen aus
der Bromaddition auf eine endstindige Doppelbindung, wihrend
Risi und Gauvin®) eine endstindige Indenringbildung an-
nehmen. Um zu analytisch bestimmbaren Endgruppen zu
kommen, versuchten Staudinger und Hewer?) durch Oxy-
dation von Polystyrol zu Polystyrolcarbonséiuren zu gelangen.
Die Polymerisation von Styrol bei Gegenwart von Inhibitoren
wie Chinon® oder Losungsmittel wie Chlorbenzol®) lieferte
bisher keine Polymerisate mit charakteristischen Endgruppen,
so daf eine hierauf basierende MolekiilgroBenbestimmung bis-
her nicht durchfithrbar war.

Die Molekulargewichtshestimmungen der Polystyrole und
die aller anderen Polyvinyl- und Polyacrylverbindungen be-
ruhen bisher auf physikalischen Bestimmungsmethoden, ins-
besondere auf osmotischen und viscosimetrischen Messungen.
Von einer chemischen Bestimmungsmethode konnte eine wert-
volle Erginzung und Bestitigung der Ergebnisse der physi-
kalischen Methoden erwartet werden und dariiber hinaus neue
Frkenntnisse iitber dn Bau der durch Polymerisation erhal-
tenen Makromolekiile.

Yy R. Signer u. J. Weiler, Helv. chim. Acta 15, 649 (1932).

%) G.St.Whitby, Trans. Faraday Soc. 32, 315 (1935). Man vergleiche
H. Staudinger u. O. Steinhofer, Liebigs Ann. Chem. 517, 35 (1935).

%) J.Risi u. D. Gauvin, Canad. J. Res. 14, 255 (1936).

4 H. Staudinger u. W. Heuer in ,,Die hochmol. organ. Verh.“
Springer Berlin 1922, 8. 161.

5 J. W. Breitenbach u. Mitarh., Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1438
(1938); 74, 1386 (1941); S. G. Foord, J. chem. Soc. (London) 1940, 48.

% J. W. Breitenbach, Naturwiss. 29, 708 (1941).
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II. Bestimmbare Endgruppen durch Polymerisation
mit gekennzeichneten Katalysatoren

Der Ausgangspunkt unserer Untersuchungen waren Uber-
legungen iiber die Rolle der Katalysatoren bei der Ketten-
polymerisation von Vinylverbindungen. Wir wissen, daB die
Kettenpolymerisation!) durch eine Prim#rreaktion (Start-
reaktion) ausgelost wird; die anschlieBende Wachstums-
reaktion, bei der die Molekiilkette entsteht, wird durch den
Kettenabbruch beendet. Fir die Bildung einer der ,Knd-
gruppen® ist sicher die Prim#rreaktion verantwortlich zu machen,
wihrend es nicht sicher ist, ob auch bei der Kettenabbruch-
reaktion Endgruppen gebildet werden. Als Kettenabbruch wird
heute bhiufig die Rekombination wachsender Ketten, der so-
genannten Makroradikale, angenommen. Zwei Makroradikale
sattigen sich gegenseitig ab und bilden dadurch das fertige
Makromolekiil; die beim Kettenabbruch gebildete Molekiil-
gruppe ist in diesem Fall sicher keine Endgruppe, sondern
liegt in der Molekiilkette. Ks ist selbstverstéindlich auch mog-
lich, daB die Abbruchreaktion in einem anormalen Wachstums-
schritt besteht und dabei eine echte Endgruppe gebildet wird.
Sicher ist aber, daf mindestens eine Endgruppe bei der Start-
reaktion entsteht. Wenn es also gelingt, bei dieser Reaktion
eine charakteristische und analytisch erfaBbare Endgruppe in
das Makromolekiil einzubauen, so ist damit eine wesentliche
Voraussetzung fiir die MolekiilgroBenbestimmung auf chemi-
schem Wege gegeben. Falls der Kettenabbruch durch Rekombi-
nation wachsender Ketten erfolgt, sind bei linearen Polymerisat-
molekiilen beide Endgruppen durch Primérreaktionen entstanden
und enthalten also beide die analytisch bestimmbare Molekiil-
gruppierung.

Die Startreaktion kann spontan erfolgen, aber auch durch
Katalysatoren ausgelost werden. Bei der spontanen Polymeri-
sation, ebenso bei der durch Licht angeregten Polymerisation
konnte die Bildung einer charakteristischen Endgruppe nicht
erwartet werden, wohl aber bei der katalytischen. Als geeignete

1) H. Staudinger in ,,Die hochmol. organ. Verb.*“, Springer Ber-
lin 1982, S.149; Organ. Kolloidchemie, Vieweg & Sohn, Braunschweig,
1L Anflage 1941, 8.156; G.V.Schulz, Ergebn. der exakt. Nafurw. 17,
367 (1938).
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Katalysatoren kommen in erster Linie organische Peroxyde,
aber auch radikalbildende Stoffe wie z. B. Tetraphenylbernstein-
siuredinitril)) in Betracht. Wir haben uns zunichst zur An-
wendung von organischen Peroxyden entschlossen und als
monomere Vinylverbindung Styrol gewshlt. Uber die Wirkungs-
weise dieser Peroxyde, wie z.B. Benzoylperoxyd, ist bisher be-
kannt, daB sie die Primirreaktion ausldsen. Dabei bildet sich
zundéchst eine noch unbekannte Verbindung des Peroxydes (PO)
mit monomerem Styrol [M]?), deren Bildung etwa 4,5 Cal ver-
braucht. Diese Zwischenverbindung (PO x M) lést dann unter
Ubergang in einen angeregten Zustand den eigentlichen Primir-
akt und damit die Polymerisationskette aus. Ob sie dabei sich
nur umlagert (a) oder aber zerfillt (b), ob also das Peroxyd
in das Makromolektil eingebaut wird oder aber als echter
Katalysator regeneriert wird (eventuell auch als Zerfallsprodukt
abgespalten wird), war bisher noch nicht bekannt. Die Reak-
tionsmoglichkeiten der Aktivierungsreaktion werden durch das
folgende Schema wiedergegeben:

o \/\, (PO x M)* (a)

A PO+ M* (b)

Es war eines der Ziele der vorliegenden Arbeit, diese
Fragen zu entscheiden. Nur der unter {a) formulierte Reaktions-
weg bot die Moglichkeit, charakteristische Endgruppen in die
Makromolekiile einzubauen und dann eine chemische Molekiil-
groBenbestimmung durchzufithren. Entsprechend der schema-
tischen Formulierung der Aktivierungsreaktion kann die Wachs-
tumsreaktion formuliert werden:

PO+M—> POxM—45C

(PO x My +nM —> PO x M},

und der Kettenabbruch durch gegenseitige Absittigung zweier
wachsender Ketten:

PO XM, +POXM, ., —> POX M, ., 5% PO

Um nun das Schicksal des peroxydischen Katalysators
verfolgen zu konnen, haben wir das Benzoylperoxyd durch ein

1) G. Wittig u. G. V. Schulz, Naturwiss. 27, 387 (1939).
% ¢. V. Schulz u. E. Husemann, Z. physik. Chem. (B) 39,
246 (1938).
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charakteristisches Atom gekennzeichnet. Wir haben p-Brom-
benzoylperoxyd angewandt:

r—{  NC—0_0—C— { \_B:
B \——/EOOE\—JB

Solche Katalysatoren bezeichnen wir als ,,gekennzeichnete
Katalysatoren“ Es ist selbstverstindlich moglich, auch
andere Atome oder Atomgruppierungen zur Markierung an-
zuwenden. Der Sinn der Kennzeichnung ist ja nur, analytisch
leicht erfaBbare Gruppen einzufiihren, die auch in sehr ge-
ringen Mengen noch sicher bestimmt werden kénnen. Denn
bei hohen Molgewichten ist der Anteil der Endgruppen natiir-
lich sehr gering. So konnte man z B. daran denken, die Poly-
merisation von Vinylchlorid mit Hilfe von Nitrobenzoylperoxyd
zu katalysieren und N-Bestimmungen zur Endgruppenbestim-
mung durchzufithren!), da kleine Mengen von Br neben sehr
viel Cl nur sehr schwer bestimmbar sind. Bei sehr hohen
Molgewichten kann Tribrombenzoylperoxyd oder Jodbenzoyl-
peroxyd?) an Stelle des Monobrombenzoylperoxyds treten und
dadurch der Endgruppennachweis wesentlich empfindlicher ge-
staltet werden.

Die hier skizzierte Methode ist bisher auf Styrol, Vinyl-
acetat und Methacrylsiuremethylester angewandt worden und
hat hierbei zum Erfolg gefiihrt. Ks sollen im folgenden nur
die Versuche mit Styrol behandelt werden. Um den AnschluB
an die zahlreichen MolekiilgréBenbestimmungen an Polystyrolen,
die osmotisch, ultrazentrifugal und viscosimetrisch durchgefiihrt
worden sind®), zu gewinnen, wollen wir zunsichst zeigen, daB
sich p-Brombenzoylperoxyd bei der Polymerisation ebenso ver-
halt wie Benzoylperoxyd und Polymerisate von demselben
Polymerisationsgrad liefert. Wir haben hierzu Polymerisationen
von Styrol in Toluol mit gleichen molekularen Konzentrationen
von Benzoylperoxyd und p-Brombenzoylperoxyd bei 50° durch-
gefithrt; an den erhaltenen Polystyrolen wurden Viscositits-

) Versuche in dieser Richtung werden spiiter mitgeteilt.

%) Natiirlich unter der Voraussetzung, daB diese Peroxyde noch
katalytisch wirksam sind.

% H. Staudinger, Organische Kolloidchemie, Vieweg und Sohn,
Braunschweig, 2. Auflage 1941, S. 1701
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messungen ausgefiihrt und daraus die Polymerisationsgrade
nach Staudinger bestimmt. Dabei dienten, wie auch bei den
spateren Angaben von Polymerisationsgraden, als Grundlage die
von G.V.Schulz und Mitarbeiternl)?) angegebenen K _-Kon-
stanten, die sich aus den zuverlissigsten, bisher vertffentlichten
viscosimetrischen und osmotischen Messungen an Polystyrolen er-
rechnen. Fiir Fraktionen wurde angenommen: K _=0,46.10"%1),
fir Polymerisate: K,_=1,43.0,46-10"*=0,66-10"*%. Poly-
merisate von Styrol in Toluol (Konzentration von Styrol in
Mol/Liter), hergestellt bei 50° ergeben fiir Benzoylperoxyd
bzw. p-Brombenzoylperoxyd (Konz. in Mol/Liter) gut iiberein-
stimmende Polymerisationsgrade DP (Tab. 1).

Tabelle 1

Polymerisation von Styrol in Toluol bei 50°
mit peroxydischen Katalysatoren

. Konzentration in Mol/Liter
Polymerisat*)| Katalysator DP
Styrol | Katalysator
P9 BPO* 344 | 0,02167 500
P10 p-BrBPO*) 344 | 0,02169 456
P8 BPO 1,71 0,110 12
P11 p-BrBPO 1,70, 0,111 72

*) Nichtfraktionierte Polymerisate werden mit dem Buchstaben P

und einer Zahl bezeichnet. Uber die Herstellung vergleiche man Tab. 8.
*¥ BPO = Benzoylperoxyd.
***) p-BrBPO = p-Brombenzoylperoxyd.

%) &.V.Schulz u. E. Husemann, Z. physik. Chem. (B) 39, 253
(1988). Bei gut fraktionierten Produkten, wie sie in der vorliegenden
Arbeit fast durchweg untersucht wurden, ergibt die Berechnung von
Molgewichten oder Polymerisationsgraden aus Viscositdtsmessungen un-
mittelbar ,mittlere oder ,osmotische Werte im Sinne von Schulz
(a. 2. 0.) und Kern (R. Houwink, Chemie u. Technologie der Kunst-
stoffe, Akadem. Verlagsges. Leipzig, 2. Auflage, S.145). Wir bezeichnen
solche Werte im folgenden mit J = mittleres Molgewicht oder P = mitt-
lerer Polymerisationsgrad.

2) (. V. Schulz u. A. Dinglinger, Z. physik. Chem. (B) 43, 47
(1939). Bei der Umrechnung von viscosimetrischen Messungen an nicht
oder wenig fraktionierten Polymerisaten werden fiir Molgewichte oder
Polymerisationsgrade Durchschnittswerte erhalten, die wegen der Poly-
molekularitit eine gewisse Unsicherheit enthalten; sie werden mit DM
bzw. DP bezeichnet.
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Es zeigt sich also, daB unter vergleichbaren Bedingungen
Benzoylperoxyd und p-Brombenzoylperoxyd die Polymerisation
von Styrol in gleicher Weise katalysieren; dies geht auch
daraus hervor, daB fiir die durch p-Brombenzoylperoxyd kata-
lysierte Styrolpolymerisation dieselben qualitativen und quanti-
tativen Beziehungen giiltig sind (Tab. 2), wie sie von Schulz
und Husemann?) fiir die Bruttogeschwindigkeit vg, (nmgesetztes
Styrol in Mol pro Liter pro Sekunde) der durch Benzoylperoxyd
katalysierten Polymerisation von Styrol, der Katalysatorkonzen-
tration cgy; (Mol pro Liter) und dem mittleren Polymerisations-
grad P aufgestellt wurden. Mit fallendem Katalysatorgehalt
bei sonst gleichen Polymerisationsbedingungen fillt die Brutto-
geschwindigkeit und steigt der Polymerisationsgrad. Wenn bei
einer MeBreihe die Konzentration des Styrols und die Poly-
merisationstemperatur konstant gehalten werden, gelten fiir
Benzoylperoxyd!) und nach Tab. 2 auch fiir p-Brombenzoyl-
peroxyd die folgenden Beziehungen:

vg, - P = konst. P-GK‘% = konst.
a

o

Tabelle 2

Bruttogeschwindigkeit vy, und Polymerisationsgrad P der durch p-Brom-
benzoylperoxyd katalysierten Polymerisation von Styrol in Toluol bei 50¢
in Abhingigkeit von der Katalysatorkonzentration ¢y, ; €5tyrol
= 1,67 Mol/Liter

Poly- | Polym.- | Ymgatz ¢ vy, + 108 _ _ _
meri- zeit y Rat | MolLiter | P |vp,-P+10% P.c 3
sat®) |Stunden 0 Mol/Liter | ——_ Kat
P14 140 88 0,0992 | 2,91 | 109 8,2 | 344
P36 286 94 0,0485 1,52 164 2,5 36,1
P37 287 82 0,0242 1,33 238 3,2 36,9
P38 287 50,8 0,0048 0,81 550 4,5 38,1

Aus der Ubereinstimmung der Polymerisationsgrade P
(Tab. 1) der unter vergleichbaren Bedingungen mit Benzoyl-
peroxyd bzw. p-Brombenzoylperoxyd hergestellten Styrolpoly-
merisate und aus der Giltigkeit der fir die Polymerisation
mit Benzoylperoxyd aufgestellten Beziehungen bei der Poly-
merisation mit p-Brombenzoylperoxyd (Tab. 2) folgt, daB wir

) G.V.Schulz u. E.Husemann, Z. physik. Chem. (B) 39 272 (1938).
% Uber die Herstellung vergleiche man Tab. 8.
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bei der Berechnung von Polymerisationsgraden der
mit p-Brombenzoylperoxyd hergestellten Styrolpoly-
merisate die I, -Konstanten, wie sie sich aus osmo-
tischen und viscosimetrischen Messungen an mit Ben-
zoylperoxyd hergestellten Styrolpolymerisaten er-
geben haben, anwenden diirfen?). Die Berechtigung hierzu
erscheint an sich trivial. Wir wissen aber aus Versuchen mit
anderen Derivaten des Benzoylperoxyds?, daB der Polymeri-
sationsverlauf sebr stark von demjenigen mit Benzoylperoxyd
abweichen kann. HEs ist nicht ausgeschlossen, daB dann die
Ubertragung der K_-Konstanten zu Fehlschliissen fithren miiBte,
da ja diese Konstanten auch stark von der Polymerisations-
temperatur abhingen.

III. Nachweis des Einbaues peroxydischer Katalysatoren

in den bei der Polymerisation gebildeten Makromolekiilen

Um die Frage des Einbaues eines peroxydischen Kataly-
sators in die Polystyrolmakromolekiile zu kliren, wurde eine
Reihe von Polystyrolen durch Polymerisation von Styrol3)4)
in Toluollosung bei 50° unter Zusatz von verschiedenen Mengen
von Benzoylperoxyd?®) bzw. p-Brombenzoylperoxyd? hergestellt.
Eine Zusammenstellung findet sich in Tab. 3; die Polymerisate sind
nach steigenden Mengen der angewandten Katalysatoren geordnet.

Zur Reinigung wurden die so hergestellten Polystyrole mit Methanol
ausgefillt, gewaschen und noch mehrmals umgefiillt. Das Umfillen ge-
schah durch Wiederauflésen in Toluol und Fillung mit dem etwa
10-fachen Volumen an Methanol. Die Zahl der Umfillungen war min-
destens 12, in vielen Fillen aber bis zu 20 und mehr. Umgefilite
Polymerisate werden mit dem Buchstaben U und der Nummer des Poly-
merisates bezeichnet; dabei wird die Zahl der Umfiliungen in rémischen
Ziffern angefiigt. U10 XX ist also das 20-mal umgefilite Polymerisat P10.

1) Osmotische Messungen an mit p-Brombenzoylperoxyd hergestellten
Polystyrolen sind beabsichtigt.

2) Unverdffentlichte Versuche mit m-Nitrobenzoylperoxyd.

% Fiir die freundliche Uberlassung von monomerem Styrol danken
wir der Direktion der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Ludwigshafen.

4) Das Styrol wurde mehrmals mit etwa 2n-Natronlauge aus-
geschiittelt, um das als Stabilisator verwendete Hydrochinon zu ent-
fernen, mit Wasser nachgewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet und
im Vakuum destilliert; ein Vor- und ein Nachlauf wurden verworfen.

% Die Benzoylperoxyde wurden aus den Sidurechloriden mit HyO,
und NaOH hergestellt und mehrmals durch Eingiefen von Chloroform-
l5sungen in Methanol gereinigt.
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Tabelle 3
Polymerisation von Styrol in Toluollésung bei 50°
Styrol Katalysator
Poly- T A Toluol
merisat in g in Mol in g in %, ber. | in cem
pro Ltr.Lésung auf Styrol
a) mit Benzoylperoxyd
P9 7,47 3,59 0,11 1,5 12,8
P s 10,80 1,81 1,50 15,0 455
P13 13,38 1,70 2,08 15.0 63,0
b) mit p-Brombenzoylperoxyd
P 38 13,88 1,67 0,155 1,12 65,0
P 10 7,47 3,59 0,18 9,4 12,8
P 37 18,88 1,67 0,775 5,6 65,0
P 36 13,88 1,67 1,55 11,2 65,0
P14 13,88 1,70 3,10 22,4 63,0
Pu 11,01 1,70 2,73 24,8 50,1
Pi2 19,98 1,70 4,96 24,8 91,0
P17 9,99 1,70 3,72 37,2 45,5

Wenn der peroxydische Katalysator bei der Polymerisation
in das entstehende Makromolekiil eingebaut wird, so darf er
durch Umféllung des Polymerisates aus diesem nicht vollstiindig
abtrennbar sein. Beider Anwendung des p-Brombenzoylperoxyds
als Katalysator heiBt dies also, daB die Polymerisate auch durch
sehr hiufiges Umfillen nicht frei von Brom erhalten werden
konnen. Dies ist nun tatsiichlich der Fall. Ein mit p-Brom-
benzoylperoxyd polymerisiertes Polystyrol P11 zeigte nach
20 Umfallungen (U11 XX) noch einen Bromgehalt von 2,619/,
Mischt man dagegen einem Polystyrol P13, das mit nicht-
substituiertem Benzoylperoxyd hergestellt wurde und der Ver-
gleichbarkeit halber dasselbe Molekulargewicht hatte wie das
mit p-Brombenzoylperoxyd hergestellte Polymerisat, nachtrig-
lich p-Brombenzoylperoxyd zu, so kann dieses Polystyrol durch
einige Umfallungsoperationen von seinem Bromgehalt befreit
werden) (Tab. 4 und 5).

Um festzustellen, wieviele Umfallungen notwendig sind,
um ein mit p-Brombenzoylperoxyd verunreinigtes Polystyrol

) Dieses Ergebnis haben wir durch wiederholte Analysen, auch
unter Anwendung hoher Einwaagen, sichergestellt. Es sei noch bemerkt,
da8 eine gesiittigte p-Br-BPO-Losung in Toluol unter den Bedingungen

der Fillung, also bei Zusatz der 10-fachen Menge an Methanol, voll-
stindig klar bleibt.
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Tabelle 4
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Umfillung von mit p-Brombenzoylperoxyd polymerisiertem Polysytrol

im Vergleich mit Polystyrol,

das

unreinigt wurde

mit p-Brombenzoylperoxyd ver-

Polymeri- | Molekular- | Zahl der| Brombestimmung
Polymerisat sations- gewicht Um- |5 B
katalysator M fillungen 1;W;3ége in (}‘/0
P11 p-Br-BPO 16 200 20 — 2,61
P13 + 8%, BPO 15 600 20 9,638 0,00
p-Br-BPO 44,455 | 0,067

von diesem zu hefreien, wurde P13, das mit BPO polymeri-
siert worden war, mit 8°/, Br-BPO gemischt, 20-mal umgefallt
und der Bromgehalt einiger Umfillungen bestimmt. Aus Tab.5
geht hervor, daB nach etwa 6—8 Umfillungen der Bromgehalt
auf einen Wert absinkt, der innerhalb des Analysenfehlers
Liegt, den man bei Bromgehalten unter 5°/, mit etwa + 0,15/,
annehmen muB. Wir haben deshalb alle Polystyrole, bei
denen aus dem Bromgehalt auf einpolymerisierten Katalysator
geschlossen werden soll, mindestens 12-mal, hiufig noch
ofters umgefallt. Fir das mit Br-BPO polymerisierte Poly-
styrol P11 sind die Bromgehalte der Umfillungen in Tab. 6
angegeben. Abb.1, in der die Werte der Tab.5 und 6 graphisch
aufgetragen sind, zeigt mit aller Deutlichkeit, daB beigemischtes

7@0\ ‘

—>4r Y7 %

- |
5 70 4 20 b
Zoh abr Uryatlungen

Umfillung von Polystyrolen mit zugemischtem (P;: X), bzw.
einpolymerisiertem (P, : O) p-Brombenzoylperoxyd

Abb. 1.
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Br-BPO durch mehrmalige Umfallung abgetrennt werden kann,
wihrend der Bromgehalt des mit Br-BPO polymerisierten
Polystyrols einen Grenzwert erreicht, der iiber eine grofle
Zahl von Umfillungen hinweg konstant bleibt. Damit ist
auch gezeigt, daB beigemischtes p-Brombenzoylperoxyd mit
Polystyrol nicht reagiert; durch eine solche nachtrigliche Um-
setzung konnten Fremdgruppen in den Makromolekiilen ge-
bildet und dadurch die quantitative Bestimmung der End-
gruppen illusorisch werden.

Tabelle b Tabelle 6

Umfillung von Polystyrol P13, Umfillung von Polystyrol P11, das
dem p-Br-BPO beigemischt wurde mit p-Br-BPO polymerisiert wurde

. Zahl der Br . Zahl der Br
Bezeichnung Umfillungen| in %/, Bezeichnung Umfillungen| in %/,
P13 0 3,16 P11 0 9,92
Ti131 1 1,01 Ui1ll 1 8,02
U1s1I 2 0,45 U11VI 6 2,36
U1s1III 3 0,36 U 11 VII 7 2,25
U13v 5 0,20 U11 XX 20 2,61
TU18VI 6 0,13 U 11 XXIII 23 2,68
U1s VI 8 0,11
U138 XX 20 0,07

IV. Die Adsorption von Fremdmolekiilen an Polysiyroien

Der im vorhergehenden Abschnitt durchgefithrte Nachweis
des Einbaues peroxydischer Katalysatoren in die Makromole-
kiile des Polystyrols konnte nur dadurch erbracht werden, daB
es durch mehrmalige Umfallung der Polystyrole gelang, von
beigemischtem Katalysator abzutrennen. Etwa 6—8 Umfallungen
sind notwendig, um dieses Ziel zu erreichen, und zwar obwohl
das angewandte p-Brombenzoylperoxyd in dem Lésungsmittel-
Fillungsmittelgemisch (Toluol-Methanol) glatt 1oslich ist. Das
Peroxyd wird also von den Polystyrolmakromolekiilen adsorptiv
festgehalten. Ks muBite mit der Moglichkeit gerechnet werden,
daB diese Adsorption von der MolekiilgréBe der Polystyrole
abhingig ist. Da es fiir das Ziel der Arbeit, eine chemische
Molekiilgrofenbestimmung durchzufithren, von groBer Bedeutung
war, das Adsorptionsverhalten in Abhingigkeit vom Molgewicht
zu kennen, haben wir diese Frage naher untersucht. Mischt
man hemi-, meso- und eukolloidem Polystyrol jeweils eine
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prozentual gleiche Menge an p-Br-BPO zu, und fallt mit
Methanol einen jeweils etwa gleichen Anteil an Polystyrol aus,
so nimmt der Bromgehalt der Fallung mit der MolekiilgroBe zu.
Die Adsorption der Polystyrolmakromolekiile nimmt also, wie
man auch erwarten kann, mit steigender MolekiilgroBe zu.
Besonders deutlich wird diese Erscheinung, wenn man ein
Gemisch von Polystyrol mit p-Br-BPO fraktioniert. Das Poly-
merisat P13 wurde mit 10°/, p-Brombenzoylperoxyd vermischt,
enthielt also 4,1°/, Br; es wurde in Toluol gelost und mit
Methanol fraktionierend gefillt. Aus Tab. 7 geht hervor, daB
mit abnehmender MolekiilgriBe, die viscosimetrisch bestimmt
wurde, der Bromgehalt der Fraktionen F'13/1—6%) abnimmt.
Dieses Ergebnis verdient besonders deshalb Beachtung, weil,
wie wir spater sehen werden, bei der Fraktionierung von mit
Br-BPO polymerisiertem Polystyrol der Bromgehalt mit ab-
nehmender Molekitlgrofe zunimmt, sich also gerade gegenlaufig
wie bei der Adsorption verhalt.

Tabelle 7

Fraktionierung eines Gemisches von Polystyrol P 13
und p-Brombenzoylperoxyd

Molekulargewich .

Produlkt pagewicht | Br in 9,
P13 - 41
F13/1 27 300 3,61
F 13/2 25 600 3,16
F13/3 23 300 2,36
F13/4 21 500 2,35
F138/5 19 400 2,14
F13/6 17 700 1,45
F18/7% 8 300 16,12

Abnliche Ergebnisse wie mit p-Brombenzoylperoxyd erhielten wir
bei der Untersuchung der Adsorption von beigemischtem p-Brombenzoe-
siureanhydrid an Polystyrol. Nach 8 Umfsllungen sank der Bromgehalt

1y Fraktionen bezeichnen wir mit F; F18 ist also eine Frakfion
des Polymerisates P13. Die Numerierung der Fraktionen erfolgt mit
einer arabischen Ziffer. F18/1 ist also die erste Fraktion des Polymeri-
sates P13.

% F13/7 wurde durch Eindampfen der Mutterlange von F 13/6
erhalten.
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auf unter 0,1%,, wobei wiederum festgestellt wurde, daB eukolloides
Polystyrol Fremdmolekiile hartniickiger zuriickhilt als meso- oder hemi-
kolloides Polystyrol.

V. Die Polymereinheitlichkeit der Polystyrole
mit gekennzeichneten Endgruppen

Um mit Hilfe der Endgruppenmethode eine Molekiil-
groBenbestimmung bei den Polystyrolen durchzufiihren, miissen
die Endgruppen der Makromolekiile sicher bekannt und ein-
wandfrei bestimmbar sein. AuBferdem miissen alle Makromole-
kiile dieselben KEndgruppen haben und diese durch die Be-
stimmungsmethode erfat werden. Der makromolekulare Stoff
muB also polymereinheitlich sein. Wir wollen im folgenden
untersuchen, inwieweit diese Forderungen erfiillt sind.

Durch den Nachweis des Einbaues peroxydischer Kataly-
satoren in die Polystyrolmakromolekiile ist itber die Konstitution
der Endgruppen noch keine Aussage gemacht. Eine sehr nahe-
liegende Annahme ist die, daB das p-Brombenzoylperoxyd in
2 Radikale zerfillt, von denen jedes eine Polymerisationskette
auslost.

Br—{ \—-C—O~O—C—~/ —Br —»> 2.Br— >———C—O—
\__/ | I\ <___ i
0 0 0

Br— \—C—O—— +xCH,—CH=CH,
I

—> Br—{ \~C——O— [CH»——CH]—
_/ (’?) T Ix

GHS

Die wachsenden Molekiilketten oder ,Makroradikale®?)
konnen nun entweder durch einen anormalen Wachstumsschritt
abgebrochen werden oder durch ,Rekombination“ zweier wach-
sender Ketten ihr Wachstum beenden. Im ersten Falle wiirde
ein Makromolekiil mit einer Brombenzoylendgruppe und einer
unbekannten Endgruppe entstehen, im zweiten Falle ein solches
nit 2 Brombenzoylendgruppen. Der Kettenabbruch durch einen
anormalen Wachstumsschritt konnte auf Grund von kinetischen
Untersuchungen von G.V.Schulz? unwahrscheinlich gemacht

) W.Kern in R. Houwink, Chemie und Technologie der Kunst-
stoffe, Akad. Verlags. Ges. Leipzig, 2. Auflage, 1942, S. 10.

%) G.V. Schulz u. E. Husemann, Z. physik. Chem. Abt. B 39,
246 (1938).
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werden; dagegen soll der Kettenabbruch durch Rekombination
zweier wachsender Ketten den experimentellen KErgebnissen
entsprechen. Dies wiirde bedeuten, daB wir mit mindestens
2 Brombenzoylendgruppen pro Makromolekiil zu rechnen haben.
Nun ist aber, ebenfalls aus kinetischen Griinden?), die Annahme
eines Radikalzerfalls des organischen Peroxyds und eine Aus-
losung der Molekiilketten durch Benzoylradikale nicht mit den
experimentellen Ergebnissen zu vereinbaren. Wir wissen also
itber die chemische Umsetzung, die der Aktivierungsreaktion
zugrunde liegt, noch nichts sicheres. Lediglich die Bildung
einer Zwischenverbindung des peroxydischen Katalysators mit
monomerem Styrol, deren Bildungsenergie mit 4,5 Cal bestimmt
werden konnte, ist nachgewiesen?. Durch den in der vor-
liegenden Arbeit gefiihrten Nachweis des Einbaues des Kataly-
sators ist gezeigt, daB diese Zwischenverbindung nach ihrer
Umlagerung in eine aktivierte Form, eventuell unter Abspaltung
eines Molekiilteiles z.B. von p-Brombenzoesiure?), die Poly-
merisationskette auslost. Wir kdnnen also erwarten, daB die
Polystyrolmakromolekiile entweder ein ,.halbes” oder ein ganzes
Katalysatormolekiil, d.h. 1 oder 2 Bromatome pro Endgruppe
enthalten. Fiir unverzweigte, lineare Makromolekiile wiirden
dies also 2 bzw. 4 Bromatome pro Makromolekiill bedeuten.
Die Frage wird aber dadurch noch komplizierter, daf wir beim
Polystyrol mit einer Verzweigungsreaktion % rechnen miissen; jede
Verzweigungsstelle bedingt eine weitere Endgruppe. Der Ver-
zweigungsgrad ist abbingig von der Polymerisationstemperatur,
nicht aber von der Molekiilgrofe. Er ist bei niedriger Poly-
merisationstemperatur geringer als bei hoher. Um nun einen
gleichbleibenden und niedrigen Verzweigungsgrad und damit
zunichst moglichst einfache Verhiltnisse zu haben, wurde als
Polymerisationstemperatur fiir alle untersuchten Polymerisate

3 Der durch Radikale ausgeldste Polymerisationsverlauf ist bekannt
und unterscheidet sich von dem durch Peroxyde katalysierten Verlauf.
G.V.Schulz u. F. Blaschke, Z. physik. Chem. Abt. B 51, 75 (1942).

%) Vgl 8. 86.

% p-Brombenzoesiure konnte aus dem Polymerisationsgemisch
isoliert werden.

9 H. Staudinger u. G.V. Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68,
2320 (1935).
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50° gewshlt. Dadurch ist eine gewisse Gewdhr dafiir gegeben,
da8 alle Polystyrolmakromolekiile einen ahnlichen Bau auf-
weisen und insbhesondere alle Makromolekiile denselben Ver-
zweigungsgrad besitzen. Es muB einer spateren Untersuchung
vorbebalten bleiben, durch Variation der Polymerisations-
temperatur den Verzweigungsgrad zu #ndern und aus End-
gruppenbestimmungen auch Aussagen iiber den Verzweigungs-
grad zu machen.

Styrol zeigt eine spontane thermische Polymerisation.
Falls diese thermische Polymerisation neben der katalytischen
stattfande, wiirden auBer den Makromolekiilen mit gekenn-
zeichneten Endgruppen auch solche mit unbekannten End-
gruppen entstehen. Die Forderung der Polymereinheitlichkeit
wiare also nicht erfiillt. Nun ist aber, selbst bei geringen Ka-
talysatorkonzentrationen, die Geschwindigkeit der katalytischen
Polymerisation sehr groB gegeniiber derjenigen der thermischen,
80 daB diese Gefahr als ausgeschlossen gelten kann. Zudem
haben wir die Katalysatorkonzentration in weiten Grenzen variiert
(1—877/,; vgl.Tab. 8); eine bei kleinen Katalysatorkonzentrationen
auftretende thermische Polymerisation muBte sich also im Ver-
gleich bei Polymerisationen mit hohen Katalysatorkonzentrationen
zu erkennen geben. Wir haben nie einen Anhaltspunkt gefunden,
der neben der katalytischen auf eine thermische Polymerisation
hinwies.

Damit kann mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgesagt werden,
daB die mit Hilfe der gekennzeichneten Katalysatoren
hergestellten Polystyrole polymereinheitlich sind. Den
endgiiltigen Beweis erbringen die nachfolgenden Endgruppen-
untersuchungen an polymerhomologen Reihen, die einen ein-
deutigen Zusammenhang zwischen dem Endgruppengehalt und
der MolekiilgroBe ergeben haben.

Die Polymerisationen mit p-Brombenzoylperoxyd wurden
in Verdiinnung ausgefiihrt (Toluol). Wir erhielten dadurch Poly-
styrole mit Molekulargewichten mittlerer GriBe (5000-—100000),
von den erwartet werden konnte, daf die Endgruppen durch
die analytische Bestimmungsmethode sicher erfassbar sind. Wie
sich zeigen wird, ist dies auch bis zu einem Molgewicht von
etwa 120000 tatsichlich der Fall. Die Brombestimmungen

Journal £, prakt. Chemie {2] Bd. 161, 7
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wurden als Mikrobestimmungen entweder durch Verbrennung
oder nach Carius ausgefiihrt?)2)

VI. Abhiéngigkeit des Endgruppengehalts von der Molekiilerife
bei Polystyrolen

Bestimmt man in einer polymerhomologen Reihe von
polymereinheitlichen Makromolekiilen, die also unabhéingig von
ihrer GroBe die gleichen Endgruppen besitzen, den Endgruppen-
gehalt, so ergibt sich — zuniichst rein qualitativ — daf er
mit wachsender MolekiilgréBe abnimmt. In unserem Falle heiBit
dies, daB der Bromgehalt der hochgereinigten, mit p-Brombenzoyl-

peroxyd hergestellten Polystyrole mit zunehmendem Molgewicht
kleiner werden muB.

Diese Forderung ist nun tatsiehlich erfiillt. In Tab. 8 sind
einige Ergebnisse an den Polymerisaten® P11, P12, P14, P17,
P36, P37 und P88 zusammengestellt. Es sei nochmals darauf
hingewiesen, daB die Polymerisate durch zahlreiche Umfillungs-
operationen gereinigt wurden. AuBerdem wurden entweder die
Polymerisate oder die umgefillten Produkte sorgfiltig fraktioniert.
Diese Fraktionen wurden aus Toluollosungen durch aufeinander-
folgende Zugabe von Methanol4) ausgefillt und so Fraktionen mit
abgestuften DurchschnittsmolekiilgréBen erhalten; die letzte,
niedriegst molekulare Fraktion wurde durch vorsichtiges Ab-
dampfen von Lésungs- und Fillungsmitteln im Vakuum erhalten.

1) Die zahlreichen Bestimmungen wurden in den Laboratorien Dr.
J.Hoppe, Miinchen, Dr. 8. Kautz, Freiburg i, Br. u. Dr. A.Schoeller,
Berlin, ausgefiihrt, wofiir wir zu groBem Dank verpflichtet sind.

%) Die Verbrennungsmethode am Platinkontakt nach Pregl ist der
Cariusmethode vorzuziehen, da geringste, unldsliche und durch Salpeter-
sidure nicht zerstdrbare Verunreinigungen der Polystyrole, wie sie durch
die Herstellung und insbesondere durch die Umfillungsoperationen (Ab-
saugen auf Glasfiltertiegeln) eingeschleppt werden kénnen, sich bei der
Cariusmethode bemerkbar machen; wir haben solche Fehler durch
Riickstandsbestimmungen auszuschalten versucht, bei Carius-Bestim-
mungen aber nie so gut reproduzierbare Ergebnisse erzielt wie bei Ver-
brennungen. Es wire erwiinscht, wenn eine Brombestimmungsmethode
fiir kleine Bromgehalte von 0,05—5°, mit einem Fehler von 4 0,01°%,
ausgearbeitet wiirde.

% Uber die Herstellung dieser Polymerisate vergleiche man Tab. 3.
4) Zugabe aus einer Biirette.
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Zur Bezeichnung der Produkte sei noch folgendes ergiinzt: Poly-
merisate werden mit P, Unfillungen mit U, Fraktionen mit F bezeichnet.
Die Nummer des Polymerisates wird in jedem Falle unmittelbar an die
Buchstaben P, U oder F angefiigt. Die Zahl der Umfillungen wird mit
romischen Ziffern, die Nummer der Fraktion mit arabischen Ziffern an-
gegeben; kleine Buchstaben anschlieBend an die arabische Nummer
einer Fraktion bedeuten, daB diese Fraktion nochmals fraktioniert wurde,
Das Polymerisat P11 nach 20-maliger Umfillung triigt also die Be-
zeichnung U11 XX, nach der Aufteilung in Fraktionen, z. B. die 8. Frak-
tion F11 XX 3, eine Unterfraktion dieser Fraktion z. B. F11 XX 3a.
Wurde die Fraktionierung eines Polymerisates vor den Umfillungen vor-
genommen, dann steht die rémische Zahl der Umfillungen nach der arabi-
schen Fraktionspummer. So wurde das Polymerisat P14 fraktioniert,
die erste Fraktion F'14/1 in 4 Unterfraktionen aufgeteilt (F'14/1a bis d)
und anschlieBend 12-mal umgefillt, z. B. F14/1b XII. Wurden von
einem Polymerisat mehrere unabhingige Fraktionsreihen hergestellt, so
wird dies durch einen Index gekennzeichnet, z. B.: F;14 XII1 und’
F, 14/1b XII sind Fraktionen von unabhingigen Fraktionsreihen.

Aus Tab. 8 ergibt sich zuniichst, daB unsere Ergebnisse
nicht durch Adsorption verfilscht sein konnen; denn aus Ab-
schnitt IV dieser Arbeit geht hervor, daB die Adsorption von
p-Brombenzoylperoxyd mit zunehmender MolekiilgroBe der Poly-
styrole zunimmt, wahrend wir finden, daB der Bromgehalt mit
zunehmendem Molekulargewicht abnimmt.

Zur weiteren Auswertung unserer experimentellen Ergeb-
nisse bendtigen wir die Beziehung zwischen MolekiilgroBe und
Endgruppengehalt. Bezeichnen wir mit M das Molekulargewicht,
mit £ das Gruppengewicht der quantitativ bestimmten End-
gruppe?) und ist ferner ¢ der analytisch bestimmte Endgruppen-
gehalt in Prozent, so gilt

E:M=1¢:100
oder M = 100 - £

e

Dabei ist nicht nur angenommen, da in jedem Makromolekiil
nur eine durch die Endgruppenmethode erfaBbare Endgruppe
vorhanden ist, sondern auch daB alle Makromolekiile einheit-
liche GroBe besitzen, der Stoff also nicht polymolekular ist.

Nimmt man an, daf jedes Makromolekiil z Endgruppen E ent-
halt, so gilt: 2. HE:M = e:100
M=100.z. 2 (1)

) In unserem Falle ist £ = Br = 79,2.
7*
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Tabelle 8

Mittleres Molekulargewicht,” Bromgehalt und Bromatomzahl von mit
p-Brombenzoylperoxyd polymerisierten und hochgereinigten Polystyrolen

Katalysator- ,, | Mittleres | Br- Brom-
Poly-  |konz. bef‘ der|  poktion 7132__) Mol- gehglt atom
merisat | Polymerisa- ¢ gewicht | in %/, zahl 2
tion in °/, M e
P17 37,2 F17/1a XTI | 00104 | 23500 | 1,63 | 48

F17/1b X | 0,0102 | 22500 | 2,08 | 58
F17/1e X1I | 0,0084, | 19100 | 2,10 | 5,0
F17/2 XII — 12800 | 3,02 | 4,8

P11 24,8 F 11 XX 1a | 00117 | 26400 | 1,49 | 4,9

F,11XX1b | 0,0085 | 19200 | 1,92 | 4,6
F11XX2 00071, | 16200 | 2,61 | 53
F,11XX3 | 0,0030 6800 | 3,89 | 33
F,11XiI1a | 0,0128 | 29000 | 1,26 | 4,6
FI1XII1 | 0,0109 | 24600 | 1,39 | 4,3
F,11XIT12 | 0,0094 | 21200 | 1,90 | 50
P11 X114 | 0,0083, | 18800 | 2,09 | 4,9
F A1 XII5 | 0,0067 | 15100 | 257 | 4,9
F,11XII6 | 00059, | 13400 | 2,98 | 5,0
Fl1 XII7 | 0,00433 | 9800 ! 884 | 4,7

P12 24,8 F 12/8 0,00895 | 20200 | 1,66 | 4,2
F 12/ib — 13500 | 1,71 | 2,9
P14 22,4 F,14/1b XII | 0,0129 | 29100 | 1,09 | 38

F,14/1d XII | 0,0096, | 21800 | 1,82 | 5,0
F,14XIT1a | 00143 | 32200 | 0,98 | 3,9
F,14 XIL1b | 0,0138 | 31200 | 1,26 | 4,9

P36 11,2 F,36 XIT1a | 0,0221 | 50000 [ 053 | 33
F,36 XIL2 | 0,0127 | 28700 | 1,21 | 43
F,36 XII 1 — 27900 | 1,37 | 4,8

F,36 XII3 | 0,0099, | 22500 | 1,76 | 4,9
F,;36 XII5 | 0,0061, | 13900 | 2,98 | 51
F,36 XII1a | 0,0197 | 44500 | 0,57 | 3,2
F,36 XII1b | 0,0115 | 26000 | 1,39 | 4,5

P37 5,6 F31XI[1a | 00207 | 46800 | 0,712 | 4,2

F97XII2a | 0,0206 | 46600 | 0,85 | 4,9
F37TXII3 | 0,120 | 27100 | 1,06 | 36
F37XII6 |0,0061 | 13800 | 2,55 | 4,4

P38 1,12 [F38XIl1a | 0,0486 |109900 | 0,32 | 4,4

F38XIL1b | 0,0370 | 83700 | 0,37 | 3,9
F3sXIl2 | 00302 | 68300 | 038 | 38
F38XIl1d | 0,0274 | 62000 | 0,42 | 33
F38XII2a | 00254 | 57400 | 0,52 | 3,7
F 38 Xil2b | 0,0217 | 49000 | 0,74 | 45
F38XIIsb | 00151 | 34100 | 0,71 | 3,0

Y) Aus der Viscosititszahl 5 fc, die in Toluol bei 20°C bestimmt
wurde, errechnet sich das mlttlere Molgewicht 3 unter Verwendung
der I\,,;honst'mte K, =0,46-10"*; man vgl. S. 88.
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z ist also die Anzahl der durch die Bestimmungsmethode er-
faBten Endgruppen pro Makromolekiil, in unserem Falle der
Bromatome. Wir nennen deshalb 2 die Endgruppenzahl, speziell
Bromatomzahl;sie gibt an, wie viele bestimmbare Endgruppen,
also z.B. Bromatome jedes Makromolekiil enthilt. Damit eine
Endgruppenbestimmung zur chemischen MolekiilgroBenbestim-
mung ausgewertet werden kann, muB die Endgruppenzabl fiir
alle Makromolekiile konstant sein. Diese Forderung ist gleich-
bedeutend mit derjenigen der Polymereinheitlichkeit. Eine
polymerhomologe Reihe polymereinheitlicher Stoffe
besitzt, unabhéingig vom Molekulargewicht, konstante
Endgruppenzahlen. FEin polymereinheitlicher Stoff
wird durch Fraktionierung in eine polymerhomologe
Reihe mit konstanter Endgruppenzahl unterteilt.

Die Beziehung (1) setzt einen Stoff einheitlicher Molekiil-
groBe voraus. Da die Polystyrole aber sicher polymolekular
sind, wollen wir nun fiir diesen Fall die Beziehung zwischen
MolekiilgroBfe und Kndgruppengehalt ableiten.

Der polymolekulare Stoff bestehe aus Makromolekiilen
der GroBe M, (¢ =1 bis n). Der Anteil der Molekiile vom
Molgewicht M, in 1 g Substanz sei ¢, also: ¢, = 1. Be-
ziehung (1) gilt fir Makromolekiile der GroBe M :

M,=100.2.% (12)

Dabei ist e, der Prozentgehalt an Endgruppen E der Mole-
kille M,. Die Endgruppenzahl z ist bei einem polymereinheit-
lichen Stoff fiir die Makromolekiile aller GrioBen konstant.
Bezeichnen wir nun noch mit ¢ den durchschnittlichen Prozent-
gehalt an E im polymolekularen Stoff, so gilt
e=2Jc-¢e,

da ja e sich additiv aus dem Endgruppengehalt der einzelnen
MolekiilgroBen zusammensetzt. Damit gilt nach (1a):

e=100-z-E-2;}~ @)

Nun gilt?) aber fiir das durch osmotische Methoden bestimmte
ymittlere Molekulargewicht«2) i :

) W. Kern, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1439 (1985), ferner in ,,Chemie
und Technologie der Kunststoffe”, Akad. Verl. Ges. Leipzig, 2. Auflage
1942, 8. 145. %) G.V.Schulz, Z physik. Chem. (B) 32, 27 (1936).
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%:26‘ also e=100-z-E--1—

M, M
M =100-7.2 (1b)
e

Das mittlere oder osmotische Molekulargewicht wird demnach
auch nach der Endgruppenmethode erhalten, wihrend aus
viscosimetrischen Messungen ein ,viscosimetrischer Durch-
schnittswert erhalten wird. Trotzdem kann durch Anwendung
geeigneter K -Konstanten aus viscosimetrischen Messungen das
mittlere Molgewicht von Fraktionen berechnet werden?), wie
es auch in dieser Arbeit geschieht?)

Nachdem wir nun gezeigt haben, daB durch die Knd-
gruppenmethode derselbe Durchschnittswert des Molgewichts
erhalten wird wie durch die osmotische Methode, wollen wir
die experimentellen Krgebnisse der Tab. 8 noch einer nitheren
Betrachtung unterziehen.

Abb. 2 zeigt, daB Beziehung (1b) erfiillt ist; die ein-
gezeichnete Gerade gilt fir z=4.
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Abb.2. Das mittlere Molekulargewicht M in Abhiingigkeit vom Bromgehalte
(in °/,) bei Polystyrolen, die durch Polymerisation von Styrol mit p-Brom-
benzoylperoxyd erhalten wurden (Tab. 8)

.=F17 oO=Ff1 +=F1 x=F12
o=F14 A=T 36 v =F31 O=F3s8

Y G. V. Schulz u. Mitarbeiter, Z. physik. Chem. (B) 89, 252 (1938);
43, 47 (1939).

%) Man vgl. S. 88, wo die K,,-Konstanten zur Berechnung mittlerer
Molgewichte oder Polymerisationsgerade angegeben sind.
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Die in Tab. 8 angegebenen Bromatomzahlen wurden aus
dem aus viscosimetrischen Messungen erhaltenen mittleren
Molgewicht /7 und dem gefundenen Br-gehalt nach Beziehung (1b)
erhalten. Diese Bromatomzahlen sind tiber einen erheblichen
MolekiilgroBenbereich bemerkenswert konstant; sie liegen mit
wenigen Ausnahmen zwischen 8 und 5; ibr Durchschnitt be-
tragt 4,3, liegt also nahe bei 4.

Es werden also 3—5 Bromatome, im Durchschnitt rund
4 Bromatome pro Makromolekiil unabhingig von der Molekiil-
groBe bei der Polymerisation von Styrol mit p-Brombenzoyl-
peroxyd eingebaut. Beriicksichtigt man die Fehler einerseits
der quantitativen Halogenbestimmung, andererseits der viscosi-
metrischen und osmotischen Messungen, so ergibt sich fiir den
Fehler der Bromatomzahlen bis zum Molgewicht 15000 etwa
+ 0,5 Bromatomzahleinheiten; mit steigender Molekilgrofe wird
dieser Fehler immer gréfer und erreicht beim Molgewicht
80 000 etwa +4- 0,8 Bromatomzahleinheiten. Bei einer Molekiil-
groBe von etwa 120000 ist die Grenze der Anwendbarkeit der
Endgruppenmethode bei Anwendung von p-Brombenzoylperoxyd
als gekennzeichnetem Katalysator erreicht. Mit anderen, ge-
eigneteren Katalysatoren und verfeinerten analytischen Be-
stimmungen kann diese Grenze sicherlich nach erheblich hioheren
Molgewichten verschoben werden.

Der Tatsache, dafl etwa 4 Bromatome in den Polystyrol-
makromolekiilen gebunden sind, konnen entsprechend den
Ausfiihrungen von Abschnitt V folgende beide Moglichkeiten
zugrunde liegen:

1. Die unter den gewihlten Bedingungen hergestellten
Polystyrolmakromolekiile sind lineare Fadenmolekiile eventuell
mit kurzen Seitenketten; an jedem Molekiillende der Hauptkette
befindet sich ein vollstindiges, eingebautes Katalysatormolekiil.
Die Bromatomzahl ist 4; Abweichungen sind durch Versuchs-
fehler bedingt.

2. Die untersuchten Polystyrolmakromolekiile sind nicht
linear sondern verzweigt gebaut; an jedem Kettenende von
Haupt- und Seitenketten befindet sich eine Brombenzoylend-
gruppe, also 1 Bromatom. Die Bromatomzahl liegt nahe bei 4
und ist ein Maf fiir den Verzweigungsgrad.
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Von diesen beiden Moglichkeiten ist die erstere die wahr-
scheinlichere, wenn auch bisher keine Formulierung des Primir-
aktes angegeben werden kann, durch die der vollstindige Kin-
bau der peroxydischen Katalysatormolekiile in die Makromolekiile
dargestellt wird. Eine experimentelle Entscheidung der Frage
ist sehr wohl mdglich und auch beabsichtigt. So kann durch
die Wahl hoherer Polymerisationstemperaturen der Verzweigungs-
grad erhoht werden?). Dadurch wiirde sich im Falle 1 die
Bromatomzahl nicht #ndern, wohl aber im Falle 2 griBer
werden, da ja im letzteren ¥alle jeder Kettenzweig eine mar-
kierte Endgruppe trigt.

Die Auswertung der Endgruppenbestimmungen zur Be-
rechnung von Molekulargewichten kann aber auch in anderer
Weise geschehen, wobei neben der Polymereinheitlichkeit der
Polystyrolmakromolekiile, die mit Sicherheit nachgewiesen ist,
keine weiteren Voraussetzungen notwendig sind, Die che-
mische MolekiilgroBenbestimmung bei niedermolekularen Ver-
bindungen erfolgt durch quantitative Bestimmung einer Molekiil-
gruppe wie z. B. der Carboxylgruppe bei Sauren, aktiver Wasser-
stoffatome bei Alkoholen, Stickstoffatomen bei Aminen oder
Nitroverbindungen. Die Bestimmung solcher Gruppen fiihrt
zu einer einwandfreien MolekiilgroBenbestimmung, wenn noch
die Anzahl der quantitativ erfabten Molekiilgruppen im Molekiil
bekannt ist. Ist dies nicht der Fall, so gibt die chemische
Bestimmung einen unteren Grenzwert der MolekiilgroBe unter
der Annahme, daB nur eine Molekiilgruppe pro Molekiil vor-
handen ist; fiir 2, 3...z Molekiilgruppen pro Molekiil erhalt
man die 2,3...z-fachen MolekiilgroBen. Die physikalischen
Methoden der MolekiilgroBenbestimmung, z. B. kryoskopische
Messungen, dienen dann nur noch der Entscheidung, welches
Vielfache der chemisch bestimmten MolekiilgroBe als wahres
Molgewicht angenommen werden muB.

Eine solche Auswertung der Brombestimmungen an Poly-
styrolen haben wir in Tab. 9 an einer Auswahl der Messungen
(Tab. 8) durchgefithrt. Wir haben also aus dem gefundenen
Bromgehalt ¢ unter der Aunahme, daf 1, 2, 3 oder 4 Brom-
atome auf ein Polystyrolmakromolekiil entfallen, chemische

Y G.V.8Schulz, Z. physik. Chem. (B) 44, 227 (1939).
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MolekiilgroBen berechnet und diese Werte dem aus viscosi-
metrischen Messungen berechneten mittleren (oder osmotischen)
Molekulargewicht gegeniibergestellt.

Tabelle 9

Chemische und mittlere Molekulargewichte von Polystyrolen

Chemische Molekulargewichte,

Brom- wenn pro Makromolekiil Mittieres
Fraktion gehalt 1 Brom-|2 Brom-|3 Brom-|4 Brom-| Molgewicht
e atom | atome | atome | atome M
eingebaut sind
F37XIIa 2,55 3140 6 280 9420 | 12560 13 800
i1 XX 2 2,61 3060 6 120 9180 {12 240 16 200
F 12/3 1,66 4 820 9640 |14 460 | 19280 20 200
F11XII1 1,39 5750 {11500 | 17250 | 23 000 24 600
F387TXII3 1,06 7550 {15100 {22650 | 30 200 27100
F 36 X112 1,21 6600 |13 200 | 19 800 | 26 400 28 700
F 14/1b XII 1,09 7340 {14680 [ 22020 | 29 360 29 100
F,14 X1l 1a 0,98 8170 {16340 {24510 {32680 32200
F 37 XII 1a 0,72 11100 |22 200 {33 800 | 44 400 46 800
F 38 XII 2a 0,52 15 400 | 30 800 | 46 200 | 61 600 5T 400
F 38 XII 1b 0,37 21 600 |43 200 | 64 800 | 86 400 83 700

Auch diese Auswertung ergibt, daf unter der Annahme
von 4 eingebauten Bromatomen pro Makromolekiil sich ein
chemisches Molgewicht errechnet, das gut mit dem mittleren
(osmotischen) Molekulargewicht iibereinstimmt, daB also die
Endgruppenbestimmung mit Hilfe von gekennzeichneten Kataly-
satoren zur MolekiilgroBenbestimmung herangezogen werden
kann. Damit ist zum ersten Male gezeigt, daB auch
bei Polymerisaten von Vinylverbindungen bis zu
hohen Molgewichten eine chemische MolekiilgréBen-
bestimmung durchgefihrt werden kann.

VII. Der Einflul von Nebenreaktionen peroxydischer Katalysatoren
auf die chemische MolekiilgroBenbestimmung und weitere Beweise
fiir den Einbau peroxydischer Katalysatoren in die Makromolekiile
des Polystyrols

Alle SchluBfolgerungen aus der quantitativen Endgruppen-
bestimmung auf die Molekiilgrofe sind nur dann stichhaltig,
wenn die Polymereinheitlichkeit der Polystyrolmakromolekiile
sicher bewiesen ist. Obwohl alle Ergebnisse fir diese geforderte
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Polymereinheitlichkeit sprechen, haben wir trotzdem dieser Frage
ganz bhesondere Aufmerksamkeit geschenkt.

Im Abschnitt V wurde der Mechanismus der Startreaktion
behandelt, im Abschnitt VI die Endgruppenuntersuchungen an
einer polymerhomologen Reihe von Polystyrolen beschrieben. Die
Polymereinheitlichkeit der Polystyrole folgte aus der direkten
Untersuchung der Makromolekiile. Wir wollen aber nun auch
die Nebenreaktionen des peroxydischen Katalysators untersuchen,
durch die die Polymereinheitlichkeit der Polystyrolmakromole-
kiile beeintrachtigt werden konnte. Dabei kann der Umfang
solcher Nebenreaktionen und ihr EinfluB auf die chemische
MolekiilgréBenbestimmung recht gut abgeschitzt werden.

Es ist leicht einzusehen, daB nur solche Reaktionen des
peroxydischen Katalysators sich storend bemerkbar machen
werden, die zu einem Einbau der kennzeichnenden Gruppen in
anderer Weise als bei der Startreaktion fithren. Dabei ist es
gleichgiiltiz, ob dieser unerwiinschte Kinbau wihrend der
Bildung des Makromolekiils oder bei einer nachtriglichen Um-
setzung stattfindet.

Die Umsetzungen von Acylperoxyden mit organischen
Losungsmitteln, insbesondere beim Siedepunkt dieser Lisungs-
mittel, sind durch Arbeiten von Boesekenl), Fichter?,
Wieland?®) und ihrer Mitarbeiter bekannt. Danach kann bei
Styrol und p-Brombenzoylperoxyd, wenn auch bei der Temperatur
von 50°C nur in geringem Umfange, folgende Umsetzung
erwartet werden:

Br——C>—E——O~O—— CI)C‘J—/—_\\,—-Br + <::>—CH=CH2

—> Br—<:>—COOH + CO, + Br—<*——_—>—<3—CH:CH2

) Béeseken u. Gelissen, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 43, 869
(1924); P. H. Hermans, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 54, 760 (1985), hier
auch weitere Literatur.

Y Fichter u. Mitarb,, Helv. chem. Acta 18, 238, 445 (1935)
und frithere Arbeiten.

% H. Wieland u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 480, 157 (1930);
513, 93 (1934).
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Das 4-Brom, 4’-vipyldiphenyl besitzt eine polymerisations-
fahige Vinylgruppe, so daB diese Verbindung mit Styrol Misch-
polymerisation eingehen kann.

Es ist aber auch moglich, daB das p-Brombenzoylperoyd
mit Polystyrol reagiert:

4
sl Necco—o—cd Nemrr 7 bm
\_> ’ 8 \_ / |

— Br—<_——>-—-COOH + CO, + Br——/—w\——

In beiden Fillen erfolgt ein Kirbau von Bromphenyl-
gruppen in die Polystyrolmakromolekiile, der eine Auswertung
der Brombestimmung zur MolekilgroBenermittlung unméglich
machen wiirde, falls solche Nebenreaktionen in nennenswertem
Umfange eintreten wiirden. Es ist klar, daB Nebenreaktionen
des p-Brombenzoylperoxyds um so stirker hervortreten miissen,
je hoher die Peroxydkonzentration ist. Aus diesem Grunde
haben wir die Katalysatorkonzentration bei den Polymerisationen
in weiten Grenzen variiert (1—37¢/;, ber. auf Styrol). Es geht
nun schon aus der Zusammenstellung der Ergebnisse in Tab. 8
hervor, daB solche Nebenreaktionen — wenn @iberhaupt — nur
in sehr geringem Umfange eintreten. Denn der Bromgehalt
der Polystyrole gleichen Molekulargewichtes ist nahezu unab-
hingig von der angewandten Katalysatorkonzentration. Noch
deutlicher als aus Tab.8 kann man dies aus der folgenden
Aufstellung (Tab. 10) erkennen, in der die Bromgehalte von
Polystyrolen annihernd gleichen Molgewichtes zusammengestellt
sind, die aus Polymerisaten gewonnen wurden, die mit ver-
schiedenen Katalysatorkonzentrationen polymerisiert wurden.

Um das AusmaB solcher Nebenreaktionen des p-Brom-
benzoylperoxydes, die zu Fremdgruppen in den Polystyrol-
makromolekiilen fiihren, abschiitzen zu konnen, haben wir be-
rechnet (Tab.11), wie grof der Bromgehalt in Abhingigkeit
vom Molgewicht gefunden werden mufl, wenn auf jedes Makro-
molekiill 2 vollstindige p-Brombenzoylperoxydmolekiile als
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Tabelle 10
Bromgehalt von Polystyrolen von gleichem mittlerem Molgewicht
in Abhingigkeit vom Katalysatorgehalt der Polymerisation
mit p-Brombenzoylperoxyd

Katalysatorgehalt | Mittleres
Fraktion bei der Molgewicht | Br-8ehalt
Polymerisation in %/, M in %,
F 17/2 XII 37,2 12 800 3,02
¥,11XII6 24,8 13 400 2,98
U11XX 24,8 . 13800 2,61
F37XIL6 5,6 13 800 2,55
F,11 XX 1b 24,8 19 200 1,92
F,11 XII4 24,8 18 800 2,09
F 17/1e XII 37,2 19100 2,10
F12/8 24,8 20 200 1,66
F 17/1a XII 37,2 23 500 1,63
F,11 XII 2 24,8 21 200 1,90
F,14/1d XII 22,4 21 800 1,82
F,36 XII 3 11,2 22 500 1,16
T 37 XII 8 5,6 27 100 1,06
F,36 XII 2 11,2 28700 1,21
T,14/1b XII 22,4 29 100 1,09
F 37 XII 2a 5,6 46 600 0,85
F37XII ta 5,6 46 800 0,72
F 38 XII 2b 1,12 49 000 0,74

Endgruppen (Bromatomzahl 4) gebunden werden und pro 5000
bzw. 10000 des Molekulargewichts eine p-Brombenzoylfremd-
gruppe gebildet wird. Dieser Berechnung liegt die einfache
und sehr wahrscheinliche Annahme zugrunde, daf die Bildung
der Fremdgruppen unabhiingig von der MolekilgriBe erfolgen
muB. Ein Vergleich mit dem Bromgehalt einer polymerhomo-
logen Reihe von Polystyrolen, die als Endgruppen 2 p-Brom-
benzoylperoxydmolekille und keine Fremdgruppen besitzen,
zeigt, daB schon eine p-Brombenzoylfremdgruppe pro etwa
100 Styrolgrundmolekiilen (Molgewicht 10 400) durchaus analy-
tisch nachweisbar sein muB. Insbesondere sind die Unter-
schiede bei hobhen Molgewichten, bei denen der Einfluf der
Endgruppen immer mehr verschwindet, recht erheblich®). Ver-
gleicht man die experimentell gefundenen Bromgehalte der

Y Man vergleiche die Grenzwerte der Bromgehalte fiir unendlich
groBe Molekulargewichte.
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Tab. 8 mit den unter der Annahme von Nebenreaktionen
berechneten Bromgehalten der Tabelle 11, so folgt, daB der
Umfang der Bildung von Fremdgruppen nur ein sehr be-
schrinkter sein kann und in die Fehlergrenze der Endgruppen-
methode fallt. Dies ist selbst bei Anwendung:hoher Kataly-
satorkonzentrationen (37°/, p-Brombenzoylperoxyd, berechnet
auf Styrol) der Fall, wenn auch nicht verkannt werden soll,
daB die Bromatomzahlen von Polystyrolen, die mit hohen
Katalysatorkonzentrationen erhalten wurden, im Durchschnitt
um ein weniges hoher liegen als diejenigen bei Anwendung
niedriger Katalysatorkonzentrationen.

Tabelle 11
Berechnete Bromgehalte von Polystyrolen, die bei der Polymerisation
von Styrol mit p-Brombenzoylperoxyd unter der Annahme der Bildung
von Fremdgruppen erhalten wiirden. Es wurde angenommen, daB pro
Makromolekiil 2 vollstindige Katalysatormolekiile (4 Br-atome) eingebaut
werden und auferdem

Pro 5000 des Mol- | Pro 10000 des Mol-
gewichts eine p- |gewichis eine p- Keine
Brombenzoylfremd- | Brombenzoylfremd- Fremdgruppe
gruppe gruppe
M 'Zahl d. Brom- Zahl d. Brom- Zahl d. Brom-
atome pro Br | atome pro Br | atome pro | Br
Makro- | in 9/, Makro- in %,| Makro- in ¢/,
molekiil molekiil molekiil
5 000 5 8,0 4,5 1,2 4 6,4
10 000 8 4,8 5 4,0 4 3,2
20 000 8 3,2 6 2,4 4 1,6
30 000 10 2,67 1 1,87 4 1,07
50 000 14 2,44 9 1,44 4 0,64
100 000 24 1,92 14 1,12 4 0,32
200 000 44 1,76 24 0,96 4 0,16
400 000 84 1,68 44 0,38 4 0,08
® — 1,60 — | 0,80 4 0,00

Sicher ist aber, dafl der Bromgehalt fiir hohe Molekular-
gewichte eher dem Grenzwert 0 zustrebt, auch bei Anwendung
hoher Katalysatorkonzentrationen, als einem .endlichen Wert,
wie er sich nach Tab. 11 unter der Annahme von Neben-
reaktionen errechnet. In Tab.12 sind einige experimentelle
Ergebnisse unter diesem Gesichtspunkt zusammengestellt.
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Tabelle 12

Bromgehalte hochmolekularer Polystyrole im Vergleich mit den nach
Tabelle 11 berechneten Werten (Annahme der Bildung von Fremdgruppen)

Bromgehalt in %/, berech.
Kataly- .
satorkon. | Mittleres | Brom- fay |- Bromatomz.4
zentration Mol- gehalt w und eine Brom-
Fraktion der Poly- gewicht | in ¢/, Brom- | penzoylfremad-
Lo M gefunden| atom- | gruppe auf je
merisation zahl 4 |10000 des Mol-
gewichts
F,14 XII 1a 22,4 32200 | 0,98 099 | 180
F,36 XII 1a 11,2 50000 | 0,53 0,64 1,44
F,386 XII 1a 11,2 44 500 0,57 0,72 1,52
F371XII1a 5,6 46800 | 072 0,68 1,48
F 38 XII 1a 1,12 109 900 0,32 0,29 1,09

Damit ist gezeigt, daB Nebenreaktionen, die zur Bildung
von Fremdgruppen fithren, nur in einem sehr geringen Umfange
auftreten konnen, durch den eine Stérung der Endgruppen-
bestimmungen nicht eintritt, So wie dieses Krgebnis aus der
Betrachtung der hochstmolekularen Fraktionen der Polymeri-
sate besonders deutlich hervorgebt, so folgt aus einer hier
anschlieBenden Betrachtung der niedrigstmolekularen Fraktionen
ein besonders eindrucksvoller Beweis fiir einen polymereinheit-
lichen Einbau des peroxydischen Katalysators in die Makro-
molekiile.

Jedes Polymerisat muf namlich, unter der Annahme
eines polymereinheitlichen Einbaues des peroxydischen Kataly-
sators, unter den niederstmolekularen Anteilen solche Makro-
molekiile enthalten, deren KEndgruppengehalt groBer ist als
dem prozentualen Katalysatorgehalt des Polymerisationsansatzes)
entspricht. Es muB also in den niederstmolekularen Fraktionen
eine gewisse ,Anreicherung” des Katalysators stattfinden derart,
daB der Katalysatorgehalt — bestimmt aus dem Bromgehalt —
der niederstmolekularen Polystyrole gréBer ist als der prozen-
tuale Katalysatorgehalt bei der Polymerisation. Diese An-
reicherung erfolgt gerade bei den Makromolekilen, die die
geringste Adsorptionsfihigkeit aufweisen?). In Tab. 13 sind

) Bezogen auf Styrol.
) Man vergleiche Abschnitt IV dieser Arbeit.
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Tabelle 13

Anreicherung des Katalysatorgehaltes in den niederstmolekularen
Fraktionen von Polystyrolpolymerisaten

Poly- Katalysator- Brom-| Katalysatorgehalt | Mittleres
meri- | §ehalt der | popion | gehalt berechnet Mol
Polymeri- g . gewicht
sat sation in °/,| aus Br-gehalt 74
P 38 1,12 F 88 XII 2a | 0,52 1,30 57 400
F 38 XII2b | 0,74 1,85 49 000
F 33 XII3b | 0,71 1,78 34 100
P 37 5,6 F31XII6 | 2,55 6,38 13 800

Versuche, bei denen die obige Forderung der Anreicherung
erreicht wurde, zusammengestellt. Es sei noch besonders darauf
hingewiesen, daB auch diese Fraktionen 12-mal umgefillt
wurden. Fiir diese Versuche eignen sich naturgemiB nur die
Polymerisationen mit niedrigem Katalysatorgehalt.

VIIL. Ergebnisse und Ausblick

Die Ergebnisse unserer Arbeit zeigen, dab durch die An-
wendung ,,gekennzeichneter* Katalysatoren beim Styrol Poly-
merisate erhalten werden, an denen eine Endgruppenbestimmung
und damit eine chemische MolekiilgroBenbestimmung durch-
gefilhrt werden kann. Die Methode ist durch Variation der
Katalysatoren sehr ausbaufahig und erlaubt neben der chemischen
Molekulargewichtsbestimmung einen tiefen Kinblick in die
feinere chemische Struktur der Polymerisate. Insbesondere
kann erwartet werden, daB das Verzweigungsproblem mit ihr
gelost werden kann. Aber auch iiber den Primgrakt der
Polymerisation sind Aussagen moglich: Peroxydische Kataly-
satoren werden bei der Aktivierungsreaktion in die Makro-
molekiile eingebaut, und zwar ein ganzes Katalysatormolekiil
bei jedem Kettenstart. Die chemische Reaktion, die der Aus-
losung der Ketten zugrunde liegt, 148t sich trotz dieser Er-
kenntnis noch nicht formulieren. Weitere Aufschliisse sind
auch iiber die Kettenabbruchreaktion zu erwarten, wihrend die
eigentliche 'Wachstumsreaktion noch nicht erfaBbar ist.

Die durch die Brombestimmungen erhaltenen Ergebnisse
werden in Kiirze durch eine besondere Auswertung der
Elementaranalysen der Polystyrole erginzt und bestitigt werden.
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Es ist bisher mit Hilfe der neuen Methode auch die Poly-
merisation von Vinylacetat und Methacrylsiuremethylester
untersucht worden. Auch iiber diese Untersuchungen wird
demnéchst berichtet werden.

Die Arbeit wurde im Chem. Laboratorium der Universitit
Freiburg 1. Br. ausgefithrt. Auch bei dieser Arbeit sind wir
Herrn Prof. Staudinger fiir seine Unterstiitzung, ferner fiir
viele wertvolle Ratschlige und Hinweise zu Dank verpflichtet.
Dem Reichsamt fiir Wirtschaftsausbau, den Werken Hochst
und Ludwigshafen der I. G. Farbenindustrie A.-G., die uns durch
Mitte! und Ausgangsmaterialien unterstiitzten, danken wir er-
gebenst, ebenso der Justus Liebig-Ges. zur Forderung des
chem. Unterrichts, die ein Stipendium an H.K. gewihrte.

Verantwortlich: f. d. Redaktion: Prof. Dr. H. Staudinger, Freiburg/Br. ; fiir Anzeigen :

Bernhard v. Ammon, Leipzig. — Anzeigenannahme: Leipzig C 1, SalomonstraBe 18B,

Tel, 70861. — Verlag: Johann Ambrosius Barth, Lelpzig. — Zur Zeit gilt Preisliste 5.
Druck: Metzger & Wittig, Leipzig. — Printed in Germany





