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Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitiit Freiburg i. Br. 

Die chemisehe Molekulargewichtsbestimmung 
von Polystyrolen 1 1 9  2, 

Von Werner Kern und Hermann Kiimmerer 
Mit 2 Abbiidungen 

(Eingegangen am 16. Juli 1942) 

I. Konstitutionser~ittlung von Makromolekiilen 
Die Makromolekiile der Hochmolekularen sind aus kleinen 

Grundbausteinen oder Grundmolekiilen aufgebaut. Die Kon- 
stitutionsaufklarung urnfafit deshalb nach der Erkenntnis des 
Baues dieser Grundbausteine die Festlegung der Struktur der 
aus den Grundbausteinen aufgebauten Molekulketten und die 
Bestimmung von Sondergruppen wie z. B. von Endgruppen und 
Verzweigungsstellen. Hieran schlieBt sich dann die Bestimmung 
der MolekulgrGBe an. WBhrend zur Konstitutionsbestimmung 
uberwiegend nur chemische Methoden herangezogen werden 
konnen, dienen zur MolekiilgroBenbestimmung physikalische 
und chemische Methoden. Dabei ist es notwendig, die An- 
wendungsmoglichkeit und den Anwendungsbereich dieser Metho- 
den zu erkennen, urn Fehlschliisse zu vermeiden. 

Das allgemeine Prinzip der 11 o 1 e kiilgr o Ben b e s t immung 
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 MolekulgroBe ge- 
schlossen werden. Diese Methode liefert auch in solchen Fallen, 
in denen die Anzahl der Endgruppen pro Makromolekul nicht 
genau bekannt ist, eine chemische MindestmolekiilgroBe in 

306. Mitt. vgl. 
H. Staudinger  u, H. S c h n e l l ,  Forschungsber. des Zellwolle- und 
Kunstseide-Ringes, im Druck. 

I) 307. Mitt. uber makromolekulare Verbindungen. 

2, H. Kilmmerer, Diss. Freiburg i. Br. 1941. 
Joirrnal f. prakt. Chernie [21 Ild. 181. 6 
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demselben Sinne, in dem bei niedermolekularen Verbindungen 
durch Bestimmung eine,r charakteristischen Gruppe ein hypo- 
thesenfreies Mindestmolekulargewicht berechnet werden kann. 
1st die Anzahl der charakteristischen Gruppen pro Molekul 
bekannt, z. R. 2 Endgruppen in linearen Makromolekiilen, so 
ergibt sich hieraus in einfacher Weise das wahre chemische 
Molekulargewicht. 

Die phys ika l i schen  Methoden  zu r  Molgewichts-  
b e s t i  m m u n g liefern keine echten Molekulargewichte im 
chemischen Sinne, sondern Teilchengewichte. Der Nachweis, 
daB diese Teilchengewichte chemische Molekulargewichte 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 I), auf die hier nicht ngher eingegangen 
werden soll, ergibt die Noglichkeit, aus den physikalischen 
TeilchengroBen auf das wahre chemische Molekulargewicht - 
namlich die Summe der Gewichte der durch Hauptvalenzen 
gebundenen Atome - zu schlie8en. Dabei haben wir von 
anormalen Erscheinungen 2, z. B. des osmotischen Druckes oder 
der kryoskopischen Effekte, die naturlich solche SchluBfolge- 
rungen unmoglich machen konnen, abgesehen. 

Chemische MolekiilgroBenbestimmungen sind bisher an 
vielen makromolekularen Stoffen ausgefuhrt worden. So ver- 
suchte P u m m e r e r  3, beim Naturkautschuk durch volligen Ab- 
bau mit Ozon und Bestimmung aller entstehenden Bruchstucke 
einen Einblick zu erhalten. Entsprechend der Formel des 
Naturkautschuks mit einer angenommenen, konjugiert ungesat- 
tigten Endgruppe 

I) EI. S t a u d i n g e r ,  Organ. Kolloidchemie. Vieweg u. Sohn, Braun- 
schweig 1941. 

2, H. 8 t a u d i n g e r  u. E. Dr e h e r ,  Liebigs Ann. Chem. 517,73 (1935); 
H. S t s u d i n g e r ,  W. K e r n  u. J. J i m e n e a  H e r r e r a ,  Ber. dtsch. chem. 
Ges. 6S, 2346 (1935); K. HeB,  Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2867 (1921); 
68, 134 (1935); &I. U l m a n n ,  MolekulgrGBenbestimmungen hochpolymerer 
Naturstoffe, Dresden u. Leipzig: S t e i n k o p f f  1936; H. S t a u d i n g e r  
u. G.V. S c h u l z ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1571 (1937); F. K l a g e s ,  
Kolloid-Z. 93, 19 (1940). 

R. P u m m e r e r ,  G. N a t t h i i u s  u. L. Socias-Vina ls ,  Ber. dtsch. 
chem. Ges. 69, 170 (1936). 
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CHa-C =CH-CHz- CH,-C=CH-CH, -CH=C-CH=CH, 
I 

CH8 I [ AH, 1. CH, 
sind als Spaltstiicke Lavulinaldehyd, Methylglyoxal, Aceton, 
Formaldehyd zu erwarten. Durch reduktive Spaltung des 
Kautschukozonids und sorgfaltige Aufarbeitung konnte gezeigt 
werden, daJ3 auf 1000 Isoprenreste noch keine Isoprenendgruppe 
mit konjugierten Doppelbindungen kommen kann; doch waren 
sichere Schlubfolgerungen auf die Molekiilgrobe nicht moglich. 

Auch bei der na t iven  Cellulose brachten die zahlreichen 
quantitativen Endgruppenbestimmungenl) kein sicheres Ergeb- 
nis, wohl aber bei durch Hydrolyse erhaltenen abgebauten 
Cellulosen, bei denen die Struktur der Endgruppen eine quan- 
titative Bestimmung moglich macht. Auf die komplizierteren 
Verhaltnisse bei den Polysacchariden mit verzweigten Makro- 
molekulen wie Starke und Glykogen sol1 hier nicht eingegangen 
werden, ebenso auch nicht auf die Proteine. 

S y n t h e t i s c h e  h o c h m o l e k u l a r e  S t o f f e ,  die durch 
P o l y k o n d e n s a t i o n  erhalten werden, z. B. Polyacetale wie 
insbesondere Polyoxymethylene2), oder auch Polyester 3, wie 
die Poly-w-oxydecansiiuren, sind wohl bisher die schonsten 
Beispiele fur eine gesicherte Endgruppenbestimmung auf chemi- 
schem Wege. Es wurden z. B. Polyoxymethylendimethylather 
bis zum Durchschnittspolymerisationsgrad 100 

hergestellt und untersucht. Alle Makromolekiile hatten dieselben 
Endgruppen, waren also ,,polymereinheitlich". Die quantitative 
Bestimmung dieser Endgruppen ergab eine Molekulgrol3e, die 
mit kryoskopischen Messungen ubereinstimmte; viscosimetrische 
Messungen bestatigten die S t a u  d i n  g e r sche Viscositats- 
beziehung. 

CH~-CJ-[CH~-O]~--CH~ 

l) M. Bergmann u. 14. 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. 0. H. Weber,  Naturwiss. 30, 280 (1942). 

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

W. H. Cor o th ers  u. F. J. von N a t  ta ,  J. Amer. chem. SOC. 66,4714 
(1933); H. Staudinger u. 0. NUSS,  J. prakt. Chem. [2] 157, 283 (1941). 

6*  
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Bei syn the t i s chen  makromolekularen  Stoffen,  die 
durch Polymer isa t ion  erhalten werden, wie z. B. Polystyrol, 
war bisher eine bIolekulgroBenbestimmung nach der Endgruppen- 
methode nicht durchfuhrbar. An Versuchen hierzu hat es nicht 
gefehlt. So hat Signer1) versucht, mit Hilfe des Raman- 
spektrums, eine vermutete endstandige Doppelbindung zu er- 
fassen, entsprechend der folgenden Formel: 

Whi t  by2) schlieBt bei niedermolekularen Polystyrolen aus 
der Bromaddition auf eine endstandige Doppelbindung, wahrend 
R i  si und Gauvin eine endstandige Indenringbildung an- 
nehmen. Um zu analytisch bestimmbaren Endgruppen zu 
kommen, versuchten S taud inge r  und Heuer4)  durch Oxy- 
dation von Polystyrol zu Polystyrolcarbonsauren zu gelangen. 
Die Polymerisation von Styrol bei Gegenwart von Inhibitoren 
wie Chinon 5, oder Losungsmittel wie Chlorbenzol 6, lieferte 
bisher keine Polymerisate mit charakteristischen Endgruppen, 
so da8 eine hierauf basierende Molekiilgriifienbesti~nmung bis- 
her nicht durchfuhrbar war. 

Die Molekulsrgewichtsbestimmungen der Polystyrole und 
die aller anderen Poiyvinyl- und Polyacrylverbindungen be- 
ruhen bisher auf physikalischen Bestimmungsmethoden, ins- 
besondere auf osmotischen und viscosimetrischen Messungen. 
Von einer chemischen Bestimmungsmethocle lionnte eine wert- 
volle Erganzung und Bestatigung der Ergebnisse der physi- 
kalischen Nethoden erwartet werden und dariiber hinaus neue 
Erkenntnisse iiber dnn Bau der durch Polymerisation erhal- 
tenm Dlakromolekiile. 
-~ 

l) R. S i g n e r  u. J. W e i l e r ,  Helv. chim. Acta 15, 649 (1932). 
2, G. St. Whitby ,  Trans. Faraday SOC. 32,315 (1935). Man vergleiche 

H. S t a u d i n g e r  u. 0. S t e i n h o f e r ,  Liebigs Ann. Chem. 517, 35 (1935). 
3, J. R i s i  u. D. G a u v i n ,  Canad. J. Res. 14, 255 (1936). 
4, H. S t a n d i n g e r  u. W. H e u e r  in ,,Die hochmol. organ.Verb." 

Springer Berlin 1932, S. 161. 
5, J. W. B r e i t e n b a c h  u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1438 

(1938); 74, 1386 (1941); S. G. F o o r d ,  J. chem. SOC. (London) 1940, 48. 
6, J. W. B r e i t e n b a c h ,  Naturwiss. 29, 705 (1941). 
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PI. Bestimmbare Endgruppen durch Polymerisation 
mit gekennzeichneten Katalysatoren 

Der Ausgangspunkt unserer Untersuchungen waren Uber- 
legungen uber die Rolle der Katalysatoren bei der Ketten- 
polymerisation von Vinylverbindungen. Wir wissen , daB die 
Kettenpolymerisationl) durch eine P r i m a r r e a k t i o n  (Start- 
reaktion) ausgelost wird; die anschliefiende Wa c h  s t u m s - 
r eak t ion ,  bei der die Molekulkette entsteht, wird durch den 
K e t t e n a b b r u c h  beendet. Fur  die Bildung einer der ,,End- 
gruppen" ist sicher die Primiirreaktion verantwortlich zu machen, 
wahrend es nicht sicher ist, ob auch bei der Kettenabbruch- 
reaktion Endgruppen gebildet werden. A19 Kettembbruch wird 
heute hiiufig die Rekombination wachsender Ketten, der so- 
genannten Makroradikale, angenommen. Zwei Makroradikale 
sattigen sich gegenseitig ab und bilden dadurch das fertige 
Makromolekul; die beim Kettenabbruch gebildete Molekul- 
gruppe ist in diesem Fall sicher keine Endgruppe, sondern 
liegt in der Molekulkette. Es ist selbstverstandlich auch mog- 
lich, daB die Abbruchreaktion in einem anormalen Wachstums- 
schritt besteht und dabei eine echte Endgruppe gebildet wird. 
Sicher ist aber, daB mindestens eine Endgruppe bei der Start- 
reaktion entsteht. Wenn es also gelingt, bei dieser Reaktion 
eine charakteristische und analytisch erfabbare Endgruppe in 
das Makromolekul einzubauen, so ist damit eine wesentliche 
Voraussetzung fur die YolekulgroBenbestimmung auf chemi- 
schem Wege gegeben. Falls der Kettenabbruch durch Rekombi- 
nation wachsender Ketten erfolgt, sind bei linearen Polymerisat- 
molekiilen beide Endgruppen durch Primarreaktionen entstanden 
und enthalten also beide die analytisch bestimmbare Molekul- 
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 

*) H. Staudinger  in ,,Die hochmol. organ. Verb.", SpringerBer- 
lin 1932, S. 149; Organ. Kolloidchemie, Vieweg & Sohn, Braunmhweig, 
11. A d a g e  1941, S. 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- 
sauredinitril l) in Betracht. Wir haben uns zunachst zur An- 
wendung von organischen Peroxyden entschlossen und als 
monomere Vinylverbindung Styrol gewahlt. Uber die Wirkungs- 
weise dieser Peroxyde, wie z. B. Benzoylperoxyd, ist bisher be- 
kannt, daB sie die Primarreaktion auslosen. Dabei bildet sich 
zunachst eine no& unbekannte Qerbindung des Peroxydes (PO) 
mit monomerem Styrol [MI2), deren Bildung etwa 4,5 Cal ver- 
braucht. Diese Zwischenverbindung (PO x M) lost dann unter 
fjbergang in einen angeregten Zustand den eigentlichen Primar- 
akt und damit die Polymerisationskette aus. Ob sie dabei sich 
nur umlagert (a) oder aber zerfallt (bj, ob also das Peroxyd 
in das Makromolekul 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: 

(PO x M)* (8) 

'A P O + M *  (b) 
PO + M  --t P O  x M-4,5 Calf 

Es war eines der Ziele der vorliegenden Arbeit, diese 
Fragen zu entscheiden. Nur der unter (a) formulierte Reiiktions- 
weg bot die Moglichkeit, charakteristische Endgruppen in die 
Makromolekiile einzubauen und dann eine chemische Molekiil- 
gro6enbestimmung durchzufiihren. Entsprechend der schema- 
tischen Formulierung der Aktivierungsreaktion kann die Wacha- 
tumsreaktion formuliert werden: 

( P O x M ) * + n M  --t P O x M ; + ,  

und der Kettenabbruch durch gegenseitige Absattigung zweier 
wachsender Ketten: 

P O  x M: + 1 + P O X M L  +1 --t P O  X M, Z X  PO 

Urn nun das Schicksal des peroxydischen Katalysators 
verfolgen zu kiinnen, haben wir das Benzoylperoxyd durch ein 

l) G. Wittig u. G. V. Schulz ,  Naturwiss. 97, 387 (1939). 
9 G. V. Schulz  u. E. H u s e m a n n ,  Z. physik. Chem. (B) 39, 

246 (1938). 
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charakteristisches Atom gekennzeichnet. 
benzoylperoxyd angewandt : 

87 

Wir haben p - Brom- 

Solche Katalysatoren bezeichnen wir als , ,gekennzeichne t e 
K a t a1 y s a t o r  e ncL. Es ist selbstverstiindlich moglich, auch 
andere Atome oder Atomgruppierungen zur Markierung an- 
zuwenden. Der Sinn der Kennzeichnung ist j a  nur, analytisch 
leicht erfafibare Gruppen einzufuhren, die auch in sehr ge- 
ringen Mengen noch sicher bestimmt werden konnen. Denn 
bei hohen Molgewichten ist der Anteil der Endgruppen ngtur- 
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 durchzufuhrenl), da kleine Mengen von Br neben sehr 
vie1 C1 nur sehr schwer bestimmbar sind. Bei sehr hohen 
Molgewichten kann Tribrombenzoylperoxyd oder Jodbenzoyl- 
peroxyd 2, 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 Methacrylsauremethylester angewandt worden und 
hat hierbei zum Erfolg gefuhrt. Es sollen im folgenden nur 
die Versuche mit Styrol behandelt werden. Um den AnschluB 
an  die zahlreichen MolekulgriiBenbestimmungen an Polystyrolen, 
die osmotisch, ultrazentrifugal und viscosimetrisch durchgefuhrt 
worden sind3), zu gewinnen, wollen wir zunachst zeigen, da6 
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 O durch- 
gefuhrt ; an den erhaltenen Polystyrolen wurden Viscositats- 

I) Versuche in dieser Richtung werden spiiter mitgeteilt. 
2, Naturlich unter der Voraussetzung, daB diese Peroxyde noch 

3 H. Staudinger,  Organische Koiloidchemie. Vieweg und Sohn, 
katalytisch wirksam sind. 

Braunschweig, 2. Auflage 1941, S. 170ff. 
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Polymerisat*) 

messungen ausgefiihrt und daraus die Polymerisationsgrade 
nach S taud inge r  bestimmt. Dabei dienten, wie auch bei den 
spateren Angaben von Polymerisationsgraden, als Grundlage die 
von G. V. Schu lz  und Mitarbeiternl) a) angegebenen Km-Kon- 
stanten, die sich aus den zuverlassigsten, bisher veroffentlichten 
viscosimetrischen und osmotischen Messungen an Polystyrolen er- 
rechnen. Fur Fraktionen wurde angenommen: I<, = 0,46 - l)? 

1 D P  
Konzentration in Mol/Liter 

Styrol 1 Katalysator 
Katalysator 

fur Polymerisate: Km = 1,43 .0,46 . = 0,66. z). Poly- 
merisate von Styrol in Toluol (Konzentration von Styrol in 

p 

Mol/Liter), hergestellt bei 50 O, ergeben fur Benzoylperoxyd 
bzw. p-Brombenzoylperoxyd (Konz. in Mol/Liter) gut iiberein- 
stimmende Polymerisationsgrade DP  (Tab. 1). 

T a b e l l e  1 
Polymerisation von Styrol in Toluol bei 50° 

mit peroxydischen Katalysatoren 

, I - -  -~ _ _  _ _ ~  
3,44 1 0,02167 500 

1'10 p-BrBPO ***) 1 3,44 I 0,02169 I 456 

1' 8 I BPO 1,71 0,110 
P 1 1  p-BrBPO I 1,706 I 0,111 
*) Nichtfraktionierte Polymerisate werden mit dem Buchstaben P 

und einer Zahl bezeichnet. Uber die Herstellung vergleiche man Tab. 3. 
**) BPO = Benxoylperoxyd. 

***) p-BrBPO = p-Brombenzoylperoxyd. 

1) G.V. S c h u l z  u. E. H u s e m a n n ,  Z. physik. Chem. (B) 39, 253 
(1938). Bei gut fraktionierten Produkten, wie sie in der vorliegenden 
Arbeit fast durchweg untersucht wurden, ergibt die Berechnung von 
Molgewichten oder Polymerisationsgraden aus Viscositgtsmessungen un- 
mittelbar ,,miidlere" oder ,,osmotische" Werte im Sinne von S c h u l z  
(a. a. 0.) und K e r n  (R. H o u w i n k ,  Chemie u. Technologie der Kunst- 
stoffe, Akadem. Verlagsges. Leipzig, 2. Auflage, S. 145). Wir bezeichnen 
solche Werte im folgenden mit @ = mittleres Molgewicht oder = mitt- 
lerer Polymerisationsgrad. 

2, G.V. S c h u l z  n. A. D i n g l i n g e r .  Z. physik. Chem. (B) 43, 47 
(1939). Bei der Umrechnung von viscosimetrischen Messungen an nicht 
oder wenig fraktionierten Polymerisaten werden fur Molgewichte oder 
Polymerisationsgrade Durchschnittswerte erhalten, die wegen der Poly- 
molekularitiit eine gewisse Unsicherheit enthalten; sie werden mit DM 
bew. DP bezeichnet. 



W. Kern u. H. Kiimmerer. Die chem. Mo1.-Best. von Polystyrolen I 89 

P14  
P36 
1'37 
P38  

Es zeigt sich also, da8 unter vergleichbaren Bedingungen 
Benzoylperoxyd und p-Brombenzoylperoxyd die Polymerisation 
von Styrol in gleicher Weise katalysieren; dies geht auch 
daraus hervor, daB fur die durch p-Brombenzoylperoxyd kata- 
lysierte Styrolpolymerisation dieselben qualitativen und quanti- 
tativen Beziehungen gultig sind (Tab. 2), wie sie von Schulz  
und Husemann l) fur die Bruttogeschwindigkeit vBr (umgesetztes 
Styrol in Mol pro Liter pro Sekunde) der durch Benzoylperoxyd 
katalysierten Polymerisation von Styrol, der Katalysatorkonzen- 
tration CKst (Mol pro Liter) und dem mittleren Polymerisations- 
grad P aufgestellt wurden. Mit fallendem Eatalysatorgehalt 
bei sonst gleichen Polymerisationsbedingungen fallt die Brutto- 
geschwindigkeit und steigt der Polymerisationsgrad. Wenn bei 
einer MeBreihe die Konzentration des Styrols und die Poly- 
merisationstemperatur konstant gehalten werden, gelten fur 
Benzoylperoxyd l )  und nach Tab. 2 auch fur p-Brombenzoyl- 
peroxyd die folgenden Beziehungen: 

vBr - P = konst. P.c 4 = konst. 
Kat 

Tabe l l e  2 
Bruttogeschwindigkeit vBr und Polymerisationsgrad P der durch p-Brom- 
benzoylperoxyd katalysierten Polymerisation von Styrol in Toluol hei 50° 

= 1,67 Mol/Liter 
in Abhangigkeit von der Katalysatorkonzentration estyrol 

140 88 0,0992 2,91 109 3,2 34,4 
286 94 0,0485 1,52 164 2,5 36,l 
287 82 0,0242 1,33 238 3,2 36,9 
287 50,3 0,0048 0,81 550 4,5 38,l 

Bus der fjbereinstimmung der Polymerisationsgrade P 
(Tab. 1) der unter vergleichbaren Bedingungen mit Benzoyl- 
peroxyd bzw. p-Brombenzoylperoxyd hergestellten Styrolpoly- 
merisate und aus der Giiltigkeit der fur die Polymerisation 
mit Benzoylperoxyd aufgestellten Beziehungen bei der Poly- 
merisation mit p-Brombenzoylperoxyd (Tab. 2) folgt, daB w i r  

') G.V.Schulz u. E.Husemann, Z.physik. Chem. (B) 39 272 (1938). 
7 Uber die Herstellung vergleiche man Tab. 3. 

-__ 
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be i  d e r  Berechnung  von Po lymer i sa t ionsg raden  d e r  
m i t  p -Brombenzoylperoxyd herges te l l ten  S tyro lpoly-  
mer i sa t e  d ie  IT,-Konstanten, wie sie s ich  a u s  osmo- 
t i schen  und  viscosimetr ischen Messungen a n  mi t  Ben-  
zoylperoxyd h e r g e s t e l l t e n  S t y r o l p o l y m e r i s a t e n  e r -  
geben haben ,  anwenden durfenl). Die Berechtigung hierzu 
erscheint an sich trivial. Wir wissen aber aus Versuchen plit 
anderen Derivaten des Benzoylperoxyds 2), daB der Polymeri- 
sationsverlauf sehr stark von demjenigen .mit Benzoylperoxyd 
abweichen kann. Es ist nicht ausgeschlossen, daB dann die 
obertragung der Km-Konstanten zu Fehlschliissen fuhren miiBte, 
da ja diese Konstanten auch stark von der Polymerisations- 
temperatur abhangen. 

111. Nachweis des Einbaues peroxydischer Katalysatoren 

Urn die Frage des Einbaues eines peroxydischen Kataly- 
sators in die Polystyrolmakromolekiile zu klaren, wurde eine 
Reihe von Polystyrolen durch Polymerisation von Styrol 3, 4, 

in Toluollosung bei 50 O unter Zusatz von verschiedenen Mengen 
von Benzoylperoxyd 5, bzw. p-Brombenzoylperoxyd 5, hergestellt. 
Eine Zusammenstellung findet sich in Tab. 3; diePolymerisate sind 
nach steigenden Mengen der angewandten Katalysatoren geordnet. 

Zur Reinigung wurden die so hergestellten Polystyrole mit Methanol 
ausgefiillt, gewaschen und noch mehrmals umgefjillt. Das Umfallen ge- 
schah durch Wiederauflasen in Toluol und Fiillung mit dem etwa 
10-fachen Volumen an Methanol. Die Zahl der Umfiillungen war min- 
destens 1 2 ,  in vielen Fzllcn aber bis zu 20 und mehr. Umgefallte 
Polymerisate werden mit dem Buchstaben U und der Nummer des Poly- 
merisates bezeichnet; dabei wild die Zahl der Umfalungen in ramischen 
Ziffern angefiigt. UlO XX ist also das 20-ma1 umgefallte Polymerisat P10. 

in den bei der Polymerisation gebildeten Makromolekiilen 

I) Osmotische Messungen an mit p-Brombenzoglperoxyd hergestellten 

2, UnverGffentlichte V e y c h e  mit m-Nitrobenzoylperoxyd. 
s, Fur die freundliche Uberlassung von monomerem Styrol danken 

wir der Direktion der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Ludwigshafen. 
‘) Das Styrol wurde mehrmals mit etwa 2 n-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. 

5, Die Benzoylperoxyde wurden aus den Siiurechloriden mit H*O, 
und NaO1-I hergestellt und mehrmals durch EingieBen von Chloroform- 
lijsungen in Methanol gereinigt. 

Polystyrolen sind beabsichtigt. 
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Styrol 
Poly- ~ 

merisat in 1 in ~ 0 1  
pro Ltr.Louung 

Tabe l l e  3 
Polymerisation von Styrol in ToluollGsung bei 50° 

~~ 

Katalysator 
__ Toluol 

in o/o ber. in ccm 

13,58 ' 1,67 

13,ss 1,67 

13,58 1,70 
$01 1,70 

7,47 1 3,59 

13,88 1,67 

P 9  
P S  
P 13 

P 38 
P 10 
P 37 
P 36 
P 14 
P 11 
P 12 
P 17 

0,775 1 5,6 

3,lO 22,4 
2,73 24,s 

1,55 11,2 

19,98 
9,99 

12,8 

63,O 

65,O 

65,O 
65,O 
63,O 
50,l 
91,o 
45,5 

45,5 

12,s 

1,70 24,8 
1,70 I :$ 37,2 

Wenn der peroxydische Katalysator bei der Polymerisation 
in das entstehende Nakromolekiil eingebaut wird, so darf er 
durch Umfallung des Polymerisates aus diesem nicht vollstandig 
abtrennbar sein. Bei der Anwendung des p-Brombenzoylperoxyds 
als Katalysator heifit dies also, da6 die Polymerisate auch durch 
sehr haufiges Umfallen nicht frei von Brom erhalten werden 
kiinnen. Dies ist nun tatsachlich der Fall. Ein mit p-Brom- 
benzoylperoxyd polymerisiertes Polystyrol P 11 zeigte nach 
20 Umfallungen (U11 XX) noch einen Bromgehalt von 2,61°/,. 
Mischt man dagegen einem Polystyrol P 13, das mit nicht- 
substituiertem Benzoylperoxyd hergestellt wurde und der Qer- 
gleichbarkeit halber dasselbe Molekulargewicht hatte wie das 
mit p-Brombenzoylperoxyd hergestellte Polymerisat, nachtrag- 
lich p-Brombenzoylperoxyd zu, so kann dieses Polystyrol durch 
einige Umfallungsoperationen von seinem Bromgehalt befreit 
werdenl) (Tab. 4 und 5). 

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

Dieses Ergebnis haben wir durch wiederholte Analysen, auch 
unter Anwendung hoher Einwaagen, sichergestellt. Es sei noch bemerkt, 
da8 eine gesattigte p-Br-BPO-LGsung in Toluol unter den Bedingungen 
der Fiillung, also bei Zusatz der 10-fachen Menge an Methanol, voll- 
standig klar bleibt. 
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Polymerisat 

- __________ 

P 11 

P 13 + 8O/, 
p-Br-BPO 

T a b e l l e  4 
Umfallung von mit p-Brombenzoylperoxyd polymerisiertem Polysytrol 
im Vergleich mit Polystyrol, das mit p-Brombenzoylperoxyd ver- 

unreinigt wurde 

Polymeri- Molekular- 
sations- gewicht 

katalysator 171 
_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ ~  - ~ 

p-Br-BPO 16 200 

BPO 15 600 

Zahl der I Brombestimmung 

von diesem zu hefreien, wurde P13, das rnit BPO polymeri- 
siert worden war, rnit 8O//, Br-BPO gemischt, 20-ma1 umgefallt 
und der Bromgehalt einiger Umfiillungen bestimmt. Aus Tab. 5 
geht hervor, daB nach etwa 6-8 Umfallungen der Bromgehalt 
auf einen Wert absinkt , der innerhalb des Analysenfehlers 
liegt, den man bei Bromgehalten unter 5O//, mit etwa -t. 0,15O/, 
annehmen mug. Wi r  h a b e n  desha lb  a l l e  Polys tyro le ,  bei 
denen aus dem Bromgehalt auf einpolymerisierten Katalysator 
geschlossen werden 5011, mindes t ens  12-mal, haufig noch 
ofters umgefgllt.  Fur das mit Br-BPO polymerisierte Poly- 
styrol P 11 sind die Bromgehalte der Umfallungen in Tab. 6 
angegeben. Abb. 1, in der die Werte der Tab. 5 und 6 graphisch 
aufgetragen sind, zeigt mit aller Deutlichkeit, daB beigemischtes 

Abb. 1. Umfallung von Polystyrolen rnit zugemischtem (P,3 : X), bzw. 
einpolymerisiertem (Pll : 0)  p-Brombenzoylperoxyd 
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Znhl der 
Umfallungen 

0 
1 
6 
7 

-__ 

Br-BPO durch mehrmalige Umf allung abgetrennt werden kann, 
wahrend der Bromgehalt des mit Br- BPO polymerisierten 
Polystyrols einen Qrenzwert erreicht, der iiber eine groBe 
Zahl von Umfallungen hinweg konstant bleibt. Damit ist 
auch gezeigt, daB beigemischtes p -Brombenzoylperoxyd mit 
Polystyrol nicht reagiert ; durch eine solche nachtragliche Um- 
setzung konnten Fremdgruppen in den Makromolekiilen ge- 
bildet und dadurch die quantitative Bestimmung der End- 
gruppen illusorisch werden. 

T a b e l l e  5 T a b e l l e  6 
Umfallung von Polystyrol P 13, Umf%llung von Polystyrol P11, das 
dem p-Br-BPO beigemischt wurde mit p-Br-BPO polymerisiert wurde 

Br 
in o/o 

9,92 
8,02 
2,36 
2,25 

P 13 0 3,16 P 11 

U 1311 2 1 0,45 
U 1 3 I I I  1 3 0.36 

U 1 3 I  1 1 1 , O l  u11 I 
U 11 VI u 11 V I I  

0,20 u 11 xx 
u13V U 13 VI 1 ,i 1 0113 u 11 XXIII 
U 13 VI I I  0,11 
U 13 X S  0,07 

N. Die Adsorption von Fremdnaolekulen an Polystyrokn 
Der im vorhergehenden Abschnitt durchgefuhrte 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 Losungsmittel- 
Fallungsmittelgemisch (Toluol-Methanol) glatt loslich ist. Das 
Peroxyd wird also von den Polystyrolmakromolekiilen adsorptiv 
festgehalten. Es  muBte mit der Moglichkeit gerechnet werden, 
daB diese Adsorption von der MolekiilgroBe der Polystyrole 
abhangig ist. Da es fur das Ziel der Arbeit, eine chemische 
MolekiilgroBenbestimmung durchzufuhren, von groBer Bedeutung 
war, das Adsorptionsverhalten in Abhangigkeit vom Molgewicht 
zu kennen, haben wir diese Frage naher untersucht. Nischt 
man hemi-, meso- und eukolloidem Polystyrol jeweils eine 
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prozentual gleiche Menge an p-Br-BPO zu, und fbllt mit 
Methanol einen jeweils etwa gleichen Anteil an Polyetyrol aus, 
so nimmt der Bromgehalt der Fallung rnit der MolekiilgroBe zu. 
Die Adsorption der Polystyrolmakromolekiile nimmt also, wie 
man auch erwarten kann, rnit steigender Molekiilgr86e zu. 
Besonders deutlich wird diese Erscheinung, wenn man ein 
Gemisch von Polystyrol mit p-Br-BPO fraktioniert. Das Poly- 
merisat P 13 wurde rnit 10 p-Brombenzoylperoxyd vermischt, 
enthielt also 4,1°/, Br; es wurde in Toluol geliist und mit 
Methanol fraktionierend gefallt. Aus Tab. 7 geht hervor, daB 
mit abnehmender MolekiilgroBe, die viscosimetrisch bestimmt 
wurde, der Bromgehdt der Fraktionen F 131 1- 6 l) abnimmt. 
Dieses Ergebnis verdient besonders deshalb Beachtung, weil, 
wie wir spbter sehen werden, bei der Fraktionierung von mit 
Br-BPO polymerisiertem Polystyrol der Bromgehalt mit ab- 
nehmender MolekiilgroBe zunimmt, sich also gerade gegenlaufig 
wie bei der Adsorption verhalt. 

T a b e l l e  7 
Fraktionierung eines Gemisches von Polystyrol P 13 

und p-Brombenzoylperoxyd 

Nolekulargewicht Br in o,o I DM Produkt 

P 13 
F 13/1 
F 1312 
F 1313 
F 13)4 
F 13i5 
F 13j6 
F 13/7 e, 

- 
21 300 
25 600 
23 300 
21 500 
19 400 
17 700 

8 300 

471 
3,61 
3,16 
2,36 
2,35 
2,14 
1,45 

16,12 

Abnliche Ergebnisse wie rnit p-Brombenzoylperoxyd erhielten wir 
bei der Untersuchung der Adsorption von beigemischtem p-Brombenzoe- 
saureanhydrid an Polystyrol. Nacb 8 Umfallungen sank der Bromgehalt 

l) Fraktionen bezeiehnen wir mit F; F 1 3  ist also eine Fraktion 
des Polymerisates P 13. Die Numerierung der Fraktionen erfolgt rnit 
einer arabischen Ziffer. F13/1 ist also die erste Fraktion des Polymeri- 
sates P13. 

2, F 13/7 wurde durch Eindampfen der Mutterlauge yon F 13:6 
erhalten. 
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auf unter 0,1 Ole, wobei wiederum festgestellt wurde, daS eukolloides 
Polystyrol Fremdmolekiile hartnlckiger zuriickhalt als meso- oder hemi- 
kolloides Polystyrol. 

V. Die Polymereinheitlichkeit der Polystyrole 
mit gekennzeichneten Endgruppen 

Um mit Hilfe der Endgruppenmethode eine Molekiil- 
groBenbestimmung bei den Polgstyrolen durchzufuhren, mussen 
die Endgruppen der Makromolekiile sicher bekannt und ein- 
wandfrei bestimmbar sein. AuBerdem mussen alle Makromole- 
Irule dieselben Endgruppen haben und diese durch die Be- 
stimmungsmethode erfaBt werden. Der makromolekulare Stoff 

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 uber die Konstitution 
der Endgruppen noch keine Aussage gemacht. Eine sehr nahe- 
liegende Annahme ist die, daS das p-Brombenzoylperoxyd in 
2 Radikale aerfallt, von denen jedes eine Polymerisationskette 
ausliist. 

-Br --f 2.Br- c > - C - 0 -  
/ I  \ '3 

0 

Br- f 7 - C - O - 0 - C -  

0 
\-/ I1 

0 - 
B r - 0 - C - 0 -  + XC~H-CH = CH, 

!) --f Br-C>-?--O- [...-YET]- 

0 C,H,= 
Die wachsenden Molekulketten oder ,,MakroradikaleiL1) 

kdnnen nun entweder durch einen anormalen Wachstumsschritt 
abgebrochen werden oder durch ,,Rekombination(' zweier wach- 
sender Ketten ihr Wachstum beenden. I m  ersten Falle wurde 
ein Makromolekiil mit einer Brombenzoylendgruppe und einer 
unbekannten Endgruppe entstehen, im zweiten Falle ein solches 
mit 2 Brombenzoylendgruppen. Der Kettenabbruch durch einen 
anormalen Wachstumsschritt konnte auf Grund von kinetischen 
Untersuchungen von G. V. Schulz  2, unwahrscheinlich gemacht 

*) W . K e r n  in R. H o u w i n k ,  Chemie und Technologie der Kunst- 

a) G. V. Schulz  u. E. Husemann,  Z. physik. Chem. Abt. B 39, 
stoffe, gkad. Verlags. Ges. Leipzig, 2. Auflage, 1942, S. 10. 

246 (1938). 
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werden; dagegen sol1 der Kettenabbruch durch Rekombination 
zweier wachsender Ketten den experimentellen Ergebnissen 
entsprechen. Dies wiirde bedeuten, da8 wir mit mindestens 
2 Brombenzoylendgruppen pro Makromolekul zu rechnen haben. 
Nun ist aber, ebenfalls aus kinetischen Griinden I), die Annahme 
eines Radikalzerfalls des organischen Peroxyds und eine Aus- 
losung der Molekulketten durch Benzoylradikale nicht mit den 
experimentellen Ergebnissen zu vereinbaren. Wir wissen also 
uber 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 nachgewiesen2). Durch den in der vor- 
liegenden Arbeit gefuhrten Eachweis des Einbaues des Kataly- 
sators ist gezeigt, daB diese Zwischenverbindung nach ihrer 
Umlagerung in eine aktivierte Form, eventuell unter Abspaltung 
eines Molekulteiles z. B. von p-  Brombenzoesaure 9, die Poly- 
merisationskette auslost. Wir konnen also erwarten, daB die 
Polystyrolmakromolekiile entweder ein ,.ha1 be+ oder ein ganzes 
Iiatalysatormolekiil, d. h. 1 oder 2 Bromatome pro Endgruppe 
enthalten. Fur  unverzweigte, lineare Makromolekule wurden 
dies also 2 bzw. 4 Bromatome pro Makromolekiil bedeuten. 
Die Frage wird aber dadurch noch komplizierter, da8 wir beim 
Polystyrol mit einer Verzweig~ngsreaktion~) rechnen mussen; jede 
Verzweigungsstelle bedingt eine weitere Endgruppe. Der Ver- 
zweigungsgrad ist abhangig von der Polymerisationstemperatur, 
nicht aber von der MolekulgroBe. Er ist bei niedriger Poly- 
merisationstemperatur geringer als bei hoher. Um nun einen 
gleichbleibenden und niedrigen Verzweigungsgrad und damit 
zunachst moglichst einfache Verhaltnisse zu haben, wurde als 
Polymerisationstemperatur fur alle untersuchten Polymerisate 

1) Der durch Radikale ausgelkte Polymerisationsverlauf ist bekannt 
und unterscheidet sich von dem durch Peroxyde katalysierten Verlauf. 
G.V. S c h u l z  u. F. B l a s c h k e ,  Z. physik. Chem. Abt.B 51, 75 (1942). 

2, Vgl. S. 86. 

3, p - Brombenzoeslure konnte aus dem Polymerisationsgemisch 

3 H. S t a u d i n g e r  u. G.V. S c h u l z ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 
isoliert merden. 

2320 (1935). 
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50° gewahlt. Dadurch ist eine gewisse Gewahr dafiir gegeben, 
da8 alle Polystyrolmakromolekule einen iihnlichen Bau auf- 
weisea und insbesondere alle Makromolekiile denselben Ver- 
xweigungsgrad besitzen. Es muB einer spateren Untersuchung 
vorbehalten bleiben, durch Variation der Polymerisations- 
temperatur den Verzweigungsgrad zu andern 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 Makromolekulen mit gekenn- 
zeichneten Endgruppen auch solche rnit unbekannten End- 
gruppen entstehen. Die Forderung der Polymereinheitlichkeit 
ware also nicht erfullt. Nun ist aber, selbst bei geringen Ka- 
talysatorkonzentrationen, die Geschwindigkeit der katalytischen 
Polymerisation sehr grog gegeniiber derjenigen der thermischen, 
so da6 diese Gefahr als ausgeschlossen gelten kann. Zudem 
haben wir die Katalysatorkonzentration in weiten Grenzen variiert 
(1-37 O/,,; vgl.Tab. 3); eine bei kleinenKatalysatorkonzentrationen 
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 d ie  rnit H i l f e  d e r  gekennze ichneten  Ka ta lysa to ren  
h erge  s t e l l  t en  Pol  y s t y r  ol e p o 1 y m e r  e in  he i  tli c h sind. Den 
endgiiltigen Beweis erbringen die nachfolgenden Endgruppen- 
untersnchungen an polymerhomologen Reihen, die einen ein- 
deutigen Zusammenhang zwischen dem Endgruppengehalt und 
der MolekiilgriiBe ergeben haben. 

Die Polymerisationen mit p - Brombenzoylperoxyd wurden 
in Verdiinnung ausgefuhrt (Toluol). Wir erhielten dadurch Poly- 
styrole mit Molekulargewichten mittlerer GroBe (5 000--100 000), 
von den erwartet werden konnte, daB die Endgruppen durch 
die analytische Bestimmungsmethode sicher erfassbar sind. Wie 
sich zeigen wird, ist dies auch bis zu einem Molgewicht von 
etwa 120 000 tatsachlich der Fall. Die Brombestimmungen 

Journal f .  prakt. Chemie [Z] Bd. 161. 7 
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wurden als Mikrobestimmungen entweder durch Oerbrennung 
oder nach Car ius  ausgefiihrt l) 2). 

VI. Abhiingigkeit des Endgruppengehalts von der MolekulgroRe 
bei Polystyrolen 

Bestimmt man in einer polymerhomologen Reihe von 
polymereinheitlichen Makromolekiilen, die also unabhiingig von 
ihrer GroBe die gleichen Endgruppen besitzen, den Endgruppen- 
gehalt, so ergibt sich - zunachst rein qualitativ - daB er 
mit wachsender MolekiilgroBe abnimmt. In  unserem Falle heiBt 
dies, daB der Bromgehalt der hochgereinigten, mit p-Brombenzoyl- 
peroxyd hergestellten Polystyrole mit zunehmendem Molgewicht 
kleiner werden mug. 

Diese Forderung ist nun tatsachlich erfiillt. In Tab. 8 sind 
einige Ergebnisse an den Polymerisaten 3, P 11, P 12, P 14, P 17, 
P36, P37 und P38 zusammengestellt. Es sei nochmals darauf 
hingewiesen, daB die Polymerisate durch zahlreiche Umfallungs- 
operationen gereinigt wurden. AuBerdem wurden entweder die 
Polymerisate oder die umgefallten Produkte sorgfaltig fraktioniert. 
Diese Fraktionen wurden aus Toluollosungen durch aufeinander- 
folgende Zugabe von Methanol 4, ausgefallt und so Fraktionen mit 
abgestuften DurchschnittsmolekiilgroBen erhalten; die letzte, 
niedriegst molekulare Fraktion wurde durch vorsichtiges Ab- 
dampfen von Lijsungs- und Fallungsmitteln im Vakuum erhalten. 

I) Die zahlreichen Bestimmungen wurden in den Laboratorien Dr. 
J. H o p p e ,  Munchen, Dr. S. K a u t z ,  Freiburg i. Br. u. Dr. A.Schoel le r ,  
Berlin, ausgefiihrt, wofur wir zu groBem Dank verpflichtet sind. 

*) Die Verbrennungsmethode am Platinkontakt nach P r e g l  ist der 
Cariusmethode vorzuziehen, da geringste, unl6sliche und durch Salpeter- 
siiure nicht zerstorbare Verunreinigungen der Polystyrole, wie sie durch 
die Herstellung und insbesondere durch die Umfallungsoperationen (Ab- 
saugen auf Glasfiltertiegeln) eingeschleppt werden kiinnen, sich hei der 
Cariusmethode bemerkbar machen; wir haben solche Fehler durch 
Ruckstandsbestimmungen auszuschalten versucht, bei C a r  i u 8 - Bestim- 
mungen aber nie so gut reproduzierbare Ergebnisse erzielt wie bei Ver- 
brennungen. Es ware erwunscht, wenn eine Brombestimmungsmethode 
fur kleine Bromgehalte von 0,05-5 ",, mit einem Fehler von z t  0,Ol 
ausgesrbeitet wiirde. 

3, Uber die Herstellung dieser Polymerisate vergleiche man Tab. 3. 
*) Zugabe aus einer Burette. 
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Zur Bezeichnung der Produkte sei noch folgendes erganzt: Poly- 
merisate werden mit P, Umfallungen 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 Umfallungen wird mit 
rtimischen Ziffern, die Nummer der Fraktion mit arabischen Ziffern an-  
gegeben; kleine Buchvtaben anschlieBend an die arabische Nummer 
einer Fraktion bedeuten, daB diese Fraktion nochmals fraktioniert wurde. 
Das Polymerisat PI1 nach 20-maliger Umfiillung tragt also die Be- 
zeichnung U11 XX, nach der Aufteilnng in Fraktionen, e. B. die 3. Frak- 
tion F 11 XX 3, eine Unterfraktion dieser Fraktion z. B. F 11 XX 3 a .  
Wurde die Fraktionierung eines Polymerisates vor den Umfallungen vor- 
genommen, dann steht die rSmische Zahl der Umfallungen nach der arabi- 
schen Fraktionsnummer. So wurde das Polymerisat P I 4  fraktioniert, 
die erste Fraktion F14/1 in 4 Unterfraktionen aufgeteilt (F14/la bis d) 
und anschlieBend 12-ma1 umgefiillt, z. B. &'14/lb XII. Wurden von 
einem Polymerisat mehrere unabhangige Fraktionsreihen hergestellt, so 
wird dies durch einen Index gekennzeichnet, z. B.: F, 14 XI1 1 und 
F, 1411 b XI1 sind Fraktionen von unabhangigen Fraktionsreihen. 

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

Zur weiteren Auswertung unserer experimentellen Ergeb- 
nisse benbtigen wir die Beziehung zwischen MolekulgroBe und 
Endgruppengehalt. Bezeichnen wir rnit M das Molekulargewicht, 
rnit E das Gruppengewicht der quantitativ bestimmten End- 
gruppel) und ist ferner e der analytisch bestimmte Endgruppen- 
gehalt in Prozent, so gilt 

E : M  = e:100 
R 

oder M = 100. -!?. 

Dabei ist nicht nur angenommen, da8 in jedem Makromolekiil 
nur eine durch die Endgruppenmethode erfagbare Endgruppe 
vorhanden ist , sondern auch daB alle Makromolekiile einheit- 
liche GroBe besitzen, der Stoff also nicht polymolekular ist. 
Nimmt man an, da8 jedes Makromolekiil z Endgruppen E ent- 
halt, so gilt: a - E : M = e : 100 

e 

(1) 
E M = 1 0 0 . ~ . -  

I) In  unserem Falle ist E = Br = 79,2. 
7 *  
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T a b e l l e  8 
Mittleres Moletulargewicht,. Bromgehalt und Bromatomzahl von mit 
p-Brombenzoylperoxyd polymerisierten und hochgereinigten Polystyrolen 

Latalysator- 
mz. bei der 
’olymerisa- 
tion in OI ,  

-L ___-- 

Poly- 
merisat 

_ _  - - 

P 1 7  

I’ 11 

P 12 

P 14 

P 36 

P 37 

P 38 

Fraktion 

I.” 1711aXII 
F 17/lb X1I 
F 17/le XI1 
F 1712 XI1 
F,11 X X  l a  
F,ii XX l b  
F,11 X X  2 
F,11 X X  3 
F,11 X U  l a  

F,11 XI1 2 

F,11 XII 5 
F,11 XI1 6 
F,11 XI1 7 
F 1 2 p  
F 1211b 
F114/lb XI1 
F114/ld XI1 
F,14 XI1 l a  
F,14 XI1 I b  
P,36 XI1 la  
‘F,36 XI1 2 
F,36 XI1 1 
F,36 XI1 3 
F,36 XI1 5 
F,36 XI1 la  
F,36 XI1 1b 
F 37 XI1 l a  
F 37 XII  2a 
F 37 XI1 3 
F 37 XI1 6 
F 38 XI1 l a  
F 38 XI1 l b  
F 38 XI1 2 
F 38 XI1 Id 
F 38 XI1 2a 
F 38 XI1 2b 
F 38 XI1 3b 

FJ1 XI1 1 

F,11 XI1 4 

37,2 

24,8 

24,8 

22,4 

11,2 

5 8  

1.12 

Vsp. 
c 

1,0104 

),00847 

),0117 
),0085 
),0071, 
1,0030 
1,0128 

1,0094 
D700832 
1,0067 
3,0059, 
3,00433 
D,OO89.5 

0,0129 
0,0096* 
0,0143 
0,0138 

0,0127 

),0102 

- 

),0109 

- 

0,0221 

0,0099 6 

- 

0,0061 
0,0197 
0,0115 
0,0207 
0,0206 

0,0061 
0,0456 
O7O3i0 
0,0302 
0,0274 
0,0254 
0,0217 
0,0151 

0,0120 

ttittleres 
Mol- 

gewicht 
ilf 

23 500 
22 500 
19 100 
12 800 
26 400 
19 200 
16 200 

6 800 
29 000 
24 600 
21 200 
18 800 
15 100 
13 400 
9 800 

20 200 
13 500 
29 100 
21 800 
32 200 
31 200 
50 000 
28 700 
21 900 
22 500 
13 900 
44 500 
26 000 
46 800 
46 600 
27 100 
13 800 

109 900 
83 700 
68,300 
62 000 
57 400 
49 000 
34 100 

.___ 
^ _ _ _  

- _ _ _  
Br- 
ehalt 

e 

1763 

O / O  

__ 
~ 

?,08 
?,lo 
3,02 
1,49 
1,92 
2,61 
3,89 
1,26 
1,39 
1,90 
2,09 
g757 
2,98 
334 
1,66 
1,71 
1,09 
1,82 
0798 
1,26 

0,53 
1,21 
1737 
1,76 
2,98 
0,57 
1,39 

0,72 
0,85 
1.06 
”55 

0,32 
0,37 
0738 
0,42 
0,52 
0,74 
0,71 

1) Aus der Viscositltszahl q ~ ~ ~ ~ / c ,  die in Toluol bei 20° C bestimmt 
murde, errechnet sich das mittlere Molgewichl, unter Verwendung 
der K7,L-I<onstaute KVL = @,46 - lo-*; man vgl. s. 88. 
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a ist also die Anzahl der durch die Bestimmungsmethode er- 
faBten Endgruppen pro Makromolekiil, in unserem Falle der 
Bromatome. Wir nennen deshalb z die Endgruppenzahl, speziell 
Bromatomzahl ;  sie gibt an, wie viele bestimmbare Endgruppen, 
also z. B. Bromatome jedes Makromolekiil enthalt. Damit eine 
Endgruppenbestimmung zur chemischen IkIolekiilgroBenbestim- 
mung ausgewertet werden kann, muB die Endgruppenzahl fur 
alle Makromolekule konstant sein. Diese Forderung ist gleich- 
bedeutend mit derjenigen der Polymereinheitlichkeit. E i n  e 
polymerhomologe Re ihe  polymere inhe i t l i cher  Stoffe  
bes i t z t ,  unabhi ingig vom Molekulargewicht ,  kons t an te  
Endgruppenzah len .  E i n  polymere inhe i t l i cher  Stoff 
wird du rch  F r a k t i o n i e r u n g  i n  e ine polymerhomologe 
Re ihe  m i t  k o n s t a n t e r  Endgruppenzah l  un ter te i l t .  

Die Beziehung (1) setzt einen Stoff einheitlicher Molekul- 
groBe voraus. Da die Polystyrole aber sicher polymolekular 
sind, wollen wir nun fur diesen Fall die Beziehung zwischen 
Molekulgrofie und Endgruppengehalt ableiten. 

Der polymolekulare Stoff bestehe aus Makromolekulen 
der GroBe Mi (i = 1 bis n). Der Anteil der Molekule vom 
Molgewicht N, ic 1 g Substanz sei ci, also: Z c j  = 1. Be- 
ziehung (1) gilt fur Makromolekule der GroBe Mi:  

E x * - Mi = 100 
e,  

Dabei ist ei der Prozentgehalt an Endgruppen E der Mole- 
kale Mi. Die Endgruppenzahl z ist bei einem polymereinheit- 
lichen Stoff fur die Makromolekule aller GroBen konstant. 
Bezeichnen wir nun noch mit e den durchschnittlichen Prozent- 
gehalt an E im polymolekularen StofT, so gilt 

e = Xcj - ei, 
da ja e sich additiv aus dem Endgruppengehalt der einzelnen 
MolekulgroBen zusammensetzt. Damit gilt nach (la): 

Nun gilt l) aber fur das durch osmotische Methoden bestimmte 
,,mittlere Molekulargewicht" %?: 

I) W. Kern,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1439 (1935), ferner in ,,Chemie 
und Technologie der Kunststoffe", Akad. Verl. Qes. Leipzig, 2. Auflage 
1942, s. 145. 9, G.V. Schulz ,  Z. physik. Chem. (B) 32, 27 (1936). 
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1 1 

M af 
==z+ also e =  IOO.Z .E . ,  

(1bj 
E M =  1 0 0 . 2 . -  

Das mittlere oder osmotische Molekulargewicht wird demnach 
auch nach der Endgruppenmethode erhalten, wahrend aus 
viscosimetrischen Messungen ein ,,viscosimetrischer'l Durch- 
schnittswert erhalten wird. Trotzdem kann durch Anwendung 
geeigneter Km-Konstanten aus viscosimetrischen Messungen das 
mittlere Molgewicht von Fraktionen berechnet werden I), wie 
es auch in dieser Arbeit geschieht 2). 

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

Abb. 2 zeigt, daB Beziehung (lb) erfullt ist; die ein- 
gezeichnete Gerade gilt fur x=4.  

"'??1 42 44 0648&9 40 td' 4 e -  
1 

Abb. 2. Das mittlere Molekulargewicht H in Abhiingigkeit vom Bromgehallt e 
(in O/,,) bei Polystyrolen, die durch Polymerisation von Styrol mit p-Brom- 

benzoylperoxyd erhalten wurden (Tab. 8)  . = F 1 7  0 = F,11 + = F,11 X = F l 2  
@ = F 1 4  n = F 3 6  v = F 3 7  O = F 3 8  

1) G. V. S c h u l z  u. Mitarbeiter, Z. physik. Chem. (B) 39, 252 (1938); 

2, Man vgl. S. 88, wo die K,-Konstanten zur Berechnung mittlerer 
43, 47 (1939). 

Molgewichte oder Polymerisationsgerade angegeben sind. 
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Die in Tab. 8 angegebenen Bromatomzahlen wurden aus 
dem aus viscosimetrischen Messungen erhaltenen miitleren 
Molgewicht i@ und dem gefundenen Br-gehalt nach Beziehung (lb) 
erhalten. Diese Bromatomzahlen sind uber einen erheblichen 
MolekulgrBSenbereich bemerkenswert konstant ; sie liegen mit 
wenigen Ausnahmen zwischen 3 und 5 ;  ihr Durchschnitt be- 
tragt 4,3, liegt also nahe bei 4. 

Es werden also 3-5 Bromatome, im Durchschnitt rund 
4 Bromatome pro Makromolekiil unabhangig 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 fur den 
Fehler der Bromatomzahlen bis zum Molgewicht 15 000 etwa 
& 0,5 Bromatomzahleinheiten ; mit steigender MolekulgroBe wird 
dieser Fehler immer groBer und erreicht beim Molgewicht 
80 000 etwa & 0,s Bromatomzahleinheiten. Bei einer Molekiil- 
groSe 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 hoheren 
Molgewichten verschoben werden. 

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

1. Die unter den gewahlten Bedingungen hergestellten 
Polystyrolmakromolekiile sind lineare Fadenmolekule eventuell 
mit kurzen Seitenketten; an jedem iMolekiilende der Hauptkette 
befindet sich ein vollstandiges, 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. DieBromatomzahl liegt nahe bei 4 
und ist ein Ma6 fiir den Verzweigungsgrad. 
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Von diesen beiden Moglichkeiten ist die erstere die wahr- 
scheinlichere, wenn auch bisher keine Formulierung des Primar- 
aktes angegeben werden kann, durch die der vollstandige Ein- 
bau der peroxydischen Katalysatormolekule in die Makromolekule 
dargestellt wird. Eine experimentelle Entscheidung der Frage 
ist sehr wohl moglich und auch beabsichtigt. So kann durch 
die Wahl hoherer Polymerisationstemperaturen der Verzweigungs- 
grad erhoht werdenl). Dadurch wurde sich im Falle 1 die 
Bromatomzahl nicht andern, wohl aber im Falle 2 griiBer 
werden, da  ja im letzteren Falle jeder Kettenzweig eine mar- 
kierte Endgruppe tragt. 

Die Auswertung der Endgrnppenbestimmungen zur Be- 
rechnung von Molekulargewichten kann aber auch in anderer 
Weise geschehen, wobei neben der Polymereinheitlichkeit der 
Polystyrolmakromolekule, die mit Sicherheit nachgewiesen ist, 
keine weiteren Voraussetzungen notwendig sind. Die che- 
mische MolekiilgroBenbestimmung bei niedermolekularen Ver- 
bindungen erfolgt durch quantitative Bestiminung einer Molekiil- 
gruppe wie z. B. der Carboxylgruppe bei Sauren, aktiver Wasser- 
stoffatome bei Alkoholen, Stickstoffatomen bei Aminen oder 
Nitroverbindungen. Die Restimmung soloher Gruppen fuhrt 
zu einer einwandfreien MolekulgriiBenbestimmung , wenn no& 
die Anzahl der quantitativ erfaBten Molekulgruppen im Molekiil 
bekannt ist. 1st dies nicht der Fall, SO gibt die chemische 
Bestimmung einen unteren Grenzwert der MolekulgroBe unter 
der Annahme, daB nur e ine  Nolekulgruppe pro Molekul Tor- 
handen ist; fur 2, 3 . . . z Molekulgruppen pro Molekul erhalt 
man die 2 , 3 . .  . x-fachen MolekiilgroBen. Die physilralischen 
Methoden der b5olekulgroBenbestimmung, z. B. kryoskopische 
Messungen, dienen dann nur noch der En tscheidung, welches 
Vielfache der chemibch bestimmten MolekulgroBe als wahres 
Molgewicht angenommen werden mug. 

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

l) G. V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. (B) 44, 227 (1939). 
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MolekulgrijBen berechnet und diese Werte dem aus viscosi- 
metrischen Messungen berechneten mittleren (oder osmotischen) 
Molekulargewicht gegenubergestellt. 

T a b e l l e  9 
Chemische und mittlere Molekulargewichte von Polystyrolen 

-. _- 
9420 
9180 

14460 
17250 
22650 
19800 
22020 
24510 
33300 
46200 
64800 

Fraktion 

F 37 XI1 6 
F,11 XX 2 
F 12/3 
F 11 XI1 1 
F 37 XI1 3 
F 36 XI1 2 
F 14/lb XI1 
F,14 XI1 l a  
F 37 XI1 la 
F 38 XI1 2a 
F 38 XI1 I b  

12560 
12240 
19280 
23000 
30200 
26400 
29360 
32680 
44400 
61600 
86400 

Brom- 
gehalt 

e 
~~~ 

2,55 
2,61 
1,66 
1,39 
1,06 
1,21 
1,09 
0,98 
0,72 
0,52 
0,37 

Chemische Molekulargewichte, 
wenn pro Makromolekul 

Brom- 2 Brom- 3 Brom- 4 Brom 
atom 1 atome i atome 1 atome 

eingebaut sind 
~. 

3 140 
3 060 
4 820 
5 750 
7 550 
6 600 
7 340 
8 170 

11 100 
15 400 
2 1  600 

- 
-~ 

6 280 
6 120 
9 640 

11 500 
15 100 
13 200 
14 680 
16 340 
22 200 
30 800 
43 200 

Mittleres 
Molgewicht 

iE 

13 800 
16 200 
20 200 
24 GOO 
27 100 
28 700 
29 100 
32 200 
46 800 
57 400 
83 700 

Auch diese Auswertung ergibt, daB unter der Annahme 
von 4 eingebauten Bromatomen pro Makromolekiil sich ein 
chemisches Molgewicht errechnet, das gut mit dem mittleren 
(osmotischen) Molekulargewicht ubereinstimmt, daB also die 
Endgruppenbestimmung mit Hilfe von gekennzeichneten Kataly- 
satoren zur MolekiilgriiBenbestimmung herangezogen werden 
kann. Dami t  ist zum e r s t e n  Male gezeigt ,  d a b  a u c h  
be i  Po lymer i sa t en  von Viny lve rb indungen  b i s  z u  
hohen  Molgewichten e ine  chemische  MolekulgroBen- 
b e s t i m m u n g  durchgef i ihr t  werden  kann. 

VHI. Der EinfluB von Nebenreaktionen peroxydiseher Katalysatoren 
auf die chemische ~olekiilgroBenbestimmung und weitere Beweise 
fur den Einbau peroxydischer Katalysatoren in die Pakromolekiile 

des Pslystyrols 
Alle SchluBfolgerungen aus der quantitativen Endgruppen- 

bestimmung auf die MolekiilgroBe sind nur dann stichhaltig, 
wenn die Polymereinheitlichkeit der Polystyrolmakromolekule 
sicher bewiesen ist. Obwohl alle Ergebnisse fur diese geforderte 
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Polymereinheitlichkeit sprechen, haben wir trotzdem dieser Frage 
ganz besondere Aufmerksamkeit geschenkt. 

Im Abschnitt V wurde der Mechanismus der Startreaktion 
behandelt, im Abschnitt VI die Endgruppenimtersuchungen 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- 
kule beeintrachtigt werden konnte. Dabei kann der Umfang 
solcher Nebenreaktionen und ihr EinfluB auf die chemische 
MolekiilgroBenbestimmung recht gut abgeschatzt 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 fuhren. Dabei ist es 
gleichgiiltig, ob dieser unerwiinschte Einbau wkhrend der 
Bildung des Makromolekiils oder bei einer nachtraglichen Um- 
setzung stattfindet. 

Die Umsetzungen von Acylperoxyden mit organischen 
Losungsmitteln, insbesondere beim Siedepunkt dieser Losungs- 
mittel, sind durch Arbeiten von Boesekenl), F ich terz) ,  
Wie lands)  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: 

r \ - - B r  + /--\-CH=CH, 
B r - r ) - c - o - o -  L b  6 C- LJ \--/ 

\-Cool3 +- CO, f Br--/7-/\-CH=CH, \-/ \..J --t Br- 

1) Biieseken u. G e l i s s e n ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 43, 869 
(1924); P. H. Hermans,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 54, 760 (1935), hier 
ztuch weitere Literatur. 

*) F i c h t e r  u. Mitarb., Helv. chem. Acta 18, 238, 445 (1935) 
und friihere Arbeiten. 

3) R. W i e l a n d  u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 480, 157 (1930); 
613, 93 (1934). 
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Das 4-Brom, 4'-vinyldiphenyl besitzt eine polymerisations- 
fahige Vinylgruppe, so da6 diese Verbindung mit Styrol Misch- 
polymerisation eingehen kann. 

Es ist aber auch moglich, da8 das p-Brombenzoylperoyd 
mit Polystyrol reagiert : 

/--\ r--l ' \-/-/-OH -+ Br-(y\-COOH + CO, f Br- 

CH, 
1 

In  beiden Fiillen erfolgt ein Einbau von Bromphenyl- 
gruppen in die Polystyrolmakromolekule, der eine Auswertung 
der Brombestimmung zur MolekulgroBenermittlung unmoglich 
machen wurde, falls solche Nebenreaktionen in nennenswertem 
Umfange eintreten wiirden. Es ist klar, daB Nebenreaktionen 
des p-Brombenzoylperoxyds um so starker 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, da8 solche Nebenreaktionen - wenn uberhaupt - nur 
in sehr geringem Umfange eintreten. Denn der Bromgehalt 
der Polystyrole gleichen Molekulargewichtes ist nahezu unab- 
hhngig von der angewandten Katalysatorkonzentration. Noch 
deutlicher ah aus Tab. 8 kann man dies aus der folgenden 
Aufstellung (Tab. 10) erkennen, in der die Bromgehalte von 
Polystyrolen annahernd 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- 
makromolekulen fiihren, abschatzen zu konnen, haben wir be- 
rechnet (Tab. 1 l), wie groB der Bromgehalt in Abhangigkeit 
vom Molgewicht gefunden werden mu6, wenn auf jedes Makro- 
molekiil 2 vollstandige p-Brombenzoylperoxydmolekule als 
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T a b e l l e  10 
Bromgehalt von Polystyrolen von gleichem mittlerem Molgewicht 

in Abhgngigkeit vom Katalysatorgehalt der Polymerisation 

Fraktion 
~~ 

~ 

F 17/2 XI1 
F21l XI1 6 

u 11 xx 
F 37 XI1 6 

F,11 XX l b  

F 17/lc XI1 
F 1213 
F 17/la XI1 
F,11 XI1 2 
Fi14/1it XI1 
F,36 XI1 3 
F 37 XI1 3 
Fi36 XI1 2 
Fi14/lb XI1 
F 37 XI1 2a 
F 37 XI1 l a  
F 38 XI1 2b 

FJ1 XI1 4 

mit p-Brombenzo 

Batalysatorgehalt 
bei der 

'olymerisation in 

37,2 
24,s 

~ ~ ~~ 

24,s 
5,6 

24,8 
24,s 
37,2 
24,s 
37,2 
24,s 
22,4 
11,2 

5,6 
11,2 
22,4 

5,6 
5,6 
1,12 

peroxyd 
- 

Mittleres 
iMolge_wicht 

1c! 

12 so0 
13  400 

13 800 
1 3  800 

19 200 
18 800 
19 100 
20 200 
23 500 
21 200 
21 800 
22 500 

27 100 
28 700 
29 100 
46 600 
46 800 
49 000 

~ ~~ 
~ ~~~~ ~~~ 

Br-gehalt 
in O l i o  

3,02 
2,98 
2,61 
2,55 

2,09 

1,66 
1,63 

1,82 
1,76 

1,06 
1,21 
1,09 

~ 

1 9 2  

2,lO 

1,90 

0,85 
0,72 
0,74 

Endgruppen (Bromatomzahl4) gebunden werden und pro 5000 
bzw. 10 000 des Molekulargewichts eine p-Brombenzoylfremd- 
gruppe gebildet wird. Dieser Berechnung liegt die einfache 
und sehr wahrscheinliche Annahme zugrunde, daB die Bildung 
der Fremdgruppen unabhangig von der MolekulgroBe erfolgen 
muB. Ein Vergleicli mit dem Bromgehalt einer polymerhomo- 
logen Beihe von Polystyrolen, die als Endgruppen 2 p-Brom- 
benzoylperoxydmolekule und keine Fremdgruppen besitzen, 
zeigt, daB schon eine p-Brombenzoylfremdgruppe pro etwa 
100 Styrolgrundmolekulen (Molgewicht 10 400) durchaus analy- 
tisch nachweisbar sein muB. Insbesondere sind die Unter- 
schiede bei hohen Molgewichten, bei denen der EinfluB der 
Endgruppen immer mehr verschwindet, recht erheblich I). Ver- 
gleicht man die experimentell gefundenen Bromgehalte der 

i, Man vergleiehe die Grenzwerte der Brorngehalte fur unendlich 
groBe Molekulargewichte. 
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Tab. 8 mit den unter der Annahme von Nebenreaktionen 
bereehneten Bromgehalten der Tabelle 11, so folgt. dab der 
Umfang der Bildung von Fremdgruppen nur ein sehr be- 
schrankter sein kann und in die Fehlergrenze der Endgruppen- 
methode fallt. Dies ist selbst bei Anwendung. hoher Kataly- 
satorkonzentrationen (37 o/o 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 KataJysatorkonzentrationen. 

__ 
Br 

in O i 0  

_ _ ~ .  

T a b e l l e  11 
Berechnete Bromgehalte von Polystyrolen, die bei der Polymerisation 
von Styrol mit p-Brombenzoylperoxyd unter der Annahme der Bildung 
von Fremdgruppen erhalten wurden. Es wurde angenommen, daB pro 
Makromolekiil 2 vollstandige Katalysatormolekule (4 Br-atome) eingebnut 

werden nnd auflerdem 

Zahl d. Brom 
atome pro 

Makro- 
molekul ~ _ _ _ _ _  

M 

~- __ 
5 000 

10 000 
20 000 
30 000 
50 000 

100 000 
200 000 
400 000 

cn 

~ 

4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 

_ 

6,4 
332 
176 
1,07 
0,64 
0,32 
0,16 
0,os 
0,oo 

10 
14 
24 
44 
84 
- 

___ 

Br 
in O l i o  

792 
4,O 
224 

1,12 

- 

1,87 
1,44 

0,96 
0,88 
0,80 

Sicher ist aber, daB der Bromgehalt fur hohe Molekular- 
gewichte eher dem Grenzwert 0 zustrebt, auch bei Anwendung 
hoher Eatalysatorkonzentrationen, 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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Kataly- 
satorkon- 
zentration 

merisation 
der poly- 

T a b e l l e  12  
Bromgehalte hochmolekularer Polystyrole im Vergleich mit den nach 
Tabelle 11 berechneten Werten (Annahme der Bildung von Fremdgruppen) 

Mittleres 
Mol- 

gewicht 
fV 

Fraktioa 

- _____ 
F,14 XI1 la 
F136 XI1 l a  
F236 XI1 l a  
F 37 XIJ l a  
F 38 XI1 l a  

32 200 
11,2 50 000 

44 500 
46 800 

1,12 109900 I 

- - ~ - _ _ _ ~ ~  1 Bromgehalt in o /o  berech. 

:. Bromatomz. 4 
und eine Brom- 
benzoylfremd- 
gruppe auf je 
LOO00 des Mol- 

gewichts 

1,80 
1,44 
1,52 
1,48 

____- 

1,os 

Damit ist gezeigt, deB Nebenreaktionen, die zur Bildung 
von Fremdgruppen fuhren, nur in einem sehr geringen Umfange 
auftreten konnen, durch den eine Sttirung der Endgruppen- 
bestimmungen nicht eintritt. So wie dieses Ergebnis aus der 
Betrachtung der hochstmolekularen Fraktionen der Polymeri- 
sate besonders deutlich hervorgeht, SO folgt aus einer hier 
anschlieBenden Betrachtung der niedrigstmolekularen E'raktionen 
ein besonders eindrucksvoller Beweis fur einen polymereinheit- 
lichen Einbau des peroxydischen Katalysators in die Makro- 
molekule. 

Jedes Polymerisat mu6 namlich, unter der Annahme 
eines polymereinheitlichen Einbaues des peroxydischen Kataly- 
sators, unter den niederstmolekularen Anteilen solche Makro- 
molekiile enthalten, deren Endgruppengehalt groSer ist als 
dem prozentualen Katalysatorgehalt des Polymerisationsansatzesl) 
entspricht. Es mutl also in den niederstmolekularen Fraktionen 
eine gewisse ,,Anreicherung" des Katalysators stattfinden derart, 
daB der Katalysatorgehalt - bestimmt aus dem Bromgehalt - 
der niederstmolekularen Polystyrole groBer ist als der prozen- 
tuale Katalysatorgehalt bei der Polymerisation. Diese An- 
reicherung erfolgt gerade. bei den Makromolekulen, die die 
geringste Adsorptionsfahigkeit aufweisen 2). In  Tab. 13 sind 

l) Bezogen auf Styrol. 
*) Man vergleiche Absehnitt IV dieser Arbeit. 
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Brom- 
gehalt 
in o/io 

0,52 

T a b e l l e  13 
Anreicherung des Katalysatorgehaltes in den niederstmolekularen 

Fraktionen von Polystyrolpolymerisaten 

Katalysstorgehalt 
berechnet 

aus Br-gehalt 

1,30 

Polymeri- 
sat sation 

P 3 7 I  5,6 l F 3 7 X I I 6  

Mittleres 
Mol- 

gewicht 
M 

57 400 
49 000 
34 100 
13 800 

Versuche, bei denen die obige Forderung der Anreicherung 
erreicht wurde, zusammengestellt. Es sei noch besonders darauf 
hingewiesen, daB auch diese Fraktionen 12-ma1 umgefallt 
wurden. Fur  diese Versuche eignen sich naturgemaB nur die 
Polymerisationen mit niedrigem Katalysatorgehalt. 

VIII. Ergebnisse nnd 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 MolekulgroBenbestimmung durch- 
gefuhrt werden kann. Die Methode ist durch Variation der 
Katalysatoren sehr ausbaufahig und erlaubt neben der chemischen 
Molekulargewichtsbestimmung einen tiefen Einblick in die 
feinere chemische Struktur der Polymerisate. Insbesondere 
kann erwartet werden, daB das Verzweigungsproblem mit ihr 
gel6st werden kann. Aber auch iiber den Primarakt der 
Polymerisation sind Aussagen moglich: Peroxydische Kataly- 
satoren werden bei der Aktivierungsreaktion in die Makro- 
molekule eingebaut, und zwar ein ganzes Katalysatormolekul 
bei jedem Kettenstart. Die chemische Reaktion, die der Aus- 
liisung der Ketten zugrunde liegt, la& sich trotz dieser Er- 
kenntnis noch nicht formulieren. Weitere Aufschliisse sind 
auch uber die Kettenabbruchreaktion zu erwarten, wahrend die 
eigentliche Wachstumsreaktion noch nicht erfaBbar ist. 

Die durch die Brombestimmungen erhaltenen Ergebnisse 
werden in Kiirze durch eine besondere Auswertung der 
Elementaranalysen der Polystyrole erganzt und bestatigt werden. 
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Es ist bisher mit Hilfe der neuen Methode auch die Poly- 
merisation von Vinylacetat und Methacrylsauremethylester 
untersucht worden. Auch uber diese Untersuchungen wird 
demnachst berichtet werden. 

Die Arbeit wurde im Chem. Laboratorium der Universitat 
Freiburg i. Br. ausgefuhrt. Auch bei dieser Arbeit sind wir 
Herrn Prof. S taudinger  fur seine Unterstiitzung, ferner fur 
viele wertvolle Ratschlage und Hinweise zu Dank verpfiichtet. 
Dem Reichsamt fiir Wirtschaftsausbau, den Werken Hochst 
und Ludwigshafen der I. G. Farbenindustrie A,-G., die uns durch 
Mittel und Ausgangsmaterialien unterstutzten, danken wir er- 
gebenst, ebenso der Justus Liebig-Ges. zur Forderung des 
chem. Unterrichts, die ein Stipendium an 3H.K. gewahrte. 
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