
Zur Kinetik der Polymerisation durch Wasserstoffsuperoxyd. 
Von 

E. Abel, k. M. d. 0sterr.  Akad. d. Wiss., London. 

(Eingelangt  am 17. J u l i  1948. Vorgelegt in  der S i t zung  am 7. Okt. 1948.) 

Die wohlbek~nnte, ~uf F .  Haber  I zurfickgehende Deutung der Wir- 
kungsweise yon Wasserstoffsuperoxyd ~ls Oxydations- und l~eduktions- ~ 
mittel  hat  in den letzten Jahren durch M .  G. E v a n s  und seine Schule ~ 
ihre experimentelle Best~ttigung gefunden, und zwar in besonders eindrucks- 
roller Weise an Hand  der Polymerisierungsf~higkeit yon I-I20 2 dutch 
in Freihei~ gesetzte 0I-I-l~adik~le. So wichtig und aufschluBreich diese 
Arbeiten sind, 8 die auf Grund der experimentellen Ergebnisse entwickelte 
Kinetik scheint mir nach manchen Richtungen einer Diskussion zu 
bediirfen. Dies mag wohl mit  der Wahl der die Polymerisation initiieren- 
den oder - -  richtiger - -  begleitenden I-I202-Reaktion zus~mmenh~ngen; 
denn wiewohl in gewil~ naheliegender Weise die Polymeris~tionen, an 
deren Hand  die I~inetik entwickelt worden ist, in Zusammenhang mit  
jener H~02-Reaktion durchgefiihrt wurden, an der Haber  und Well31, 4 

den von ihnen erkannten Mechanismus exemplifizierten, so scheint dennoch 
diese Wahl keine g~nz g|fickliche zu sein. Is t  die H a b e r s c h e  Formulierung 
zutreffend, woran doch wohl k~um gezweifel~ werden k~nn, so h~ngt, 

1 F .  Haber und R.  Willstdtter, Ber. dtsch, chem. Ges. 64, 2844 (1931). - -  
F.  Haber und J .  Weif l ,  I~aturwiss. 20, 948 (1932); l~ Roy. Soc. [London], 
Set. A 147, 332 (1934). 

2 j .  H .  Baxendale ,  ~Yi. G. Evans  und G. S.  Park ,  Trans. Faraday Soc. 42, 
155 (1946). - -  J . H .  Baxendale ,  M . G .  E v a n s  und J . K .  K i l h a m ,  Trans. 
Faraday Soc. 42, 668 (1946). - -  J .  H .  Baxendale ,  S .  Bywa ter  u n d  M .  G. 
Evans ,  Trans. Faraday Soc. 42, 675 (1946). - -  J .  H .  Baxendale  und M.G. 
Evans ,  Trans. Faraday Soc. 43, 210 (1947). - -  M .  G. Evans ,  J. chem. Soc. 
London 1947, 266. - -  S. auch J .  H.  Baxendale ,  M . G .  Evans  und J . K .  
Ki lham,  J .  Polymer Sci. 1, 466 (1946). 

a Es ist wohl kaum zweifelhaft, dal3 die vielgeiibte Polymerisierung 
dutch organische Peroxyde ihre Analogie in der Folymerisierung durch H.oO~ 
findet. 

4 S. indessen hierzu E.  Abel, Mh. Chem. 79, 457 (1948). 
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soweit ich sehe, die Poiymerisierbarkeit  durch H202 lediglieh von dem 
Verh~ltnisse ab, in welehem sich OH zwischen dem zu polymerisierenden 
System und der zu oxydierenden 3s aufzuteilen vermag, dfirfte 
also keineswegs auf die Fe++-0xyd~tion beschr~nkt sein. Deren auger- 
ordentlieh schneller Ablauf machg sie ~delmehr f i r  �9 eine Einsieht in die 
Polymerisationskinetik yon ,zornherein nicht sehr geeignet, vorausgese~zt, 
dab sieh langsamere H202-Reaktionen finden lassen, die den vorhin ge- 
nannten Voraussetzungen geniigen und ansonsten die Polymerisation 
nieht spezifiseh beeinflussen. 

Die nachfolgenden Bemerkungen tragen zur Theorie der Poly- 
merisation nut  in beschrs Umfange bei; sie wollen - -  im Gebiete 
der Polymerisation durch He02 in wi~griger LSsung ~ die Aufmerksam- 
keit auf nicht nut  reehneriseh, sondern, wie es scheint, aueh experimentelP 
zug~ngliche Polymerisationsmeehanismen lenken, die einen Einbliek in 
den Reaktionsverlauf gewi~hren diirften, der der vereinfaehenden An- 
nahmen, wie solehe vielfaeh herangezogen werden, weniger bedarf. 

Es sei M das der Polymerisation dutch ]-I202 anheimfallende Monomer 
und ~ [ = / c ( H 2 0 2 ) ( X ~ + ) ]  6 zur Zeit t die Geschwindigkeit des der 
StSchiometrie des Polymerisationsvorganges 

t t20 ~ + (~'0r n) M - - ~ Z [ ~ n M  n (0H)e]; Z ~  = 1 

parallel gehenden 0xydutionsvorganges, mit  dessen zweiter Stufe (Ge- 
sehwindigkeit ~ ' -  k' (OH)(X~+) 7 die Bruttoreaktion der Polymerisa- 
tion konkurriert : 

Es mag nieht unangezeigt sein, ein paar bimol~re tIeO~-l~eaktionen 
mit ihrela ,,I-Ialbwertzeiten" bier anzufiihren, den Zeiten des h/~lftiger~ 
Umsatzes des in hinreiehendem Unterselml3 
(HoO2-Konzent.ration 0,1 molar) : 

tCeak~ion: 

J -  

$203-- 
C u  + 

Fe + 

Geschw.-Koeff. 
(250 C) 

(3Iol/L) -1  Nin  - 1 

0,69 
1,53 

3000 
4000 

befindliehen I-I~O2-Partners 

t 

Min. 

10' 
4,5' 
0,007' 
0,0017' 

Langsam polymerisierende ]-I~O2-Reaktiollen g~ben den Vorteil, das Konzen- 
trationsniveau ihrer Komponenten w~hrer~d des Polymerisationsvorgar~ges 
m6gliehst konstant halten zu kSnnerL Auf allffi.llig andere, den gleiehen 
Zweck verfolgende Anordnungen [BodenkSrper; Katalysator (z. B. Cu + ; 
E. Abel, Mh. Chem. 34, 1349 (1913))] sei verwiesen. 

s l~und geklammerte Symbole bedeuten Konzentrationen, Mol/1. 
7 v =  # oder ~ #  2_ 1. 

13" 
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1-I20~ -k X"+---'X ("+~)+ @ O H -  + OH; 

0 H  + X ~->  O H -  + X e +  ~)+; 

hierzu para l le l  : 

1 1 
OH + ~- (Zo% n) M - - , ~  X [0% M n (OH)e], 2o% = 1. 

Ih r  Mechanismzts s wird dureh  die naehfolgende K e t t e n r e a k t i o n  ver-  

s innbi ld l ieht  :9 

Xo;lO OH + M --- M 1 OH, 

~ ;  M~ OH + M--- ,  M~+I OH, 

2~; + ' 0 I t  ~ M~ (OH h, 

/%q; q- Ma OH -~  M~ +~ (OH)2, 

p , q = l --, oo 

Die Erre ichung des quasistationiiren Zus tandes  ftir die Konzen t r a -  
t ionen sgmtl ieher  R a d i k a l e  bed ingt  den Bes t and  nachfolgender  Statio- 

naritgtsgleichungen : 

fiir O H  : 

WO 
q~ = ~' (x  ~+) (oH) + 2 (& + G), 

& = (oH) ~,Y ~ (~% OH), 
i 

oo~ oo 

G = ~ , ~ Y ' ~  (M~ on:) (;G OH); 
] , p  

ftir jedes der Rad ika le  3f~ O H  (p ~ 1 - - ,  co):  

Z~__ 1 (M~o_ 10~c~) 11 ( ~ I )  = 

s Es werden hier nur jene l%eaktionswege in Betraeht gezogen, die den 
Gegenstand der eingangs zitierten Arbeiten (siehe Anmerkung 2)bilden; 
Transfer- (Ubergangs-) l%eaktionen sind daher an dieser Stelle nieht in den 
Meehanismus rnit einbezogen. 

9 Die ~ /  enthal tenden l~adikale sind zum Zeichen einer offenen Bindung 
fiber M gequert. 

1~ Die nebenstehenden Bezeiehnungen bedeu~en den begreffenden Ge- 
sehwindigkeitskoeffizienten, bezogen auf die Zahl der in der Zeiteinheit 
pro Volmneinheit vor sieh gehenden , ,Reaktionstinien" in der angesehriebenen 
Form, also, da es sieh hier durehaus um bimolare l~eaktionen handelt ,  be- 
zogen auf die Zahl der in der Zeiteinheit pro Volmneinheit gebildeten Mole 
Reakt ionsprodukt .  

15 ~) = i gibt (M 00I-I), eine der Einheigliehkeit halber gew~hlte Bezeieh- 
nung, die ersiehtlieherweise (Ot~I) bedeutet .  
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= (~,% oH) &(OH) + q H z ~  (:~r~ og )  + 2 z , ,  (lu~ oH) + ~ (M),  
1 , ~ + 1  

wobei fiir die Summe der beiden mittleren Glieder n~tfirlieh aueh 
o o  

e H / % q  (Mq OH) + r  (M~ OH) gesehrieben werden kann. 
1 

Diesen p - ~  1 (20--~ oo) Stationarit/~tsgleiehungen schliel3t sieh die 
stSchiometrisehe Beziehung an, wonaeh die Zahl der in der Zeiteinheit 
yon M aufgenommenen OH-l~dika le  gleieh sein mug der Zahl der in 
gleieher Zeit dureh die 2.-Reaktionen gebildeten Polymere vermehrt  
um die doppelte Zahl der dutch die tt-Reaktionen gebildeten: 

~0 (M) (O~) = & + 2 -%. 
Dies gibt in seiner Gesamtheit ein Gleiehungssystem yon ~9 + 2 (p -~ c~) 
Gleiehungen, die die iv ~- 2 (p --- oo) Unbekannten ~ prinzipiell zu erreeh- 
hen erlauben. 

Die Kineti]c ~s der Polymerisation (innerhalb des Zeitraumes der 
Giiltigkeit der Stationaritgtsbedingungen) ist dutch die beiden Glei- 
chungen gegeben : 

a t  - -  v - -  (OH) PH P 2~ (M~ OH) -b p, ~H (P + q) (~% OH) (M~ 0H) = 
1 i, p 

oo 14 

= (M) ~ .~ ( f ~  OH), 
0 

n 15 

2 

(-~. (om~) _ ~ ( ~  OH) (0~)  + ~2." ,-~, ~-~ (M-~ OH) ( ~ _ ~  0g) .  
dt 

1 
Bezeiehnen wir der Kfirze h~lber ~ 27 c% n, den - -  zdtabMngigen - -  

stSehiometrisehen Koeffizienten yon ~t/ (bezogen auf ein OH) mit  s, 
2:~. + 2Js, die Zahl der zum Zeitpunkt t per Zeiteinheit gebildeten Polymere 
mit S, so ist 

d (M~ (OHh) 
v dt 

8 - -  2 S '  0 % =  S 

12 p Konzentrationen (M~ OI-[), ferner (OH) und (~]//), sgmtliche 
zentrationen zugeordnet dem Zeitlounk~ t. 

13 S. Anrnerkung 8. 
~ Das in Anmerkung 11 ffir p = 1 Gesagte gilt hier ffir p = 0. 

15 Ist  n e i n e  ungerade Zahl, so ist -2- dureh ~ zu ersetzen. 

K O I I  - 
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und der mittlere Polymerisationsgrad ~ (mittlere Kettenlgnge) innerhalb 
des Zeitraumes Null bis t [Abnahme yon (M)t= 0 = zlt(M)] 

At(~/) 

I:sd, 
Es ist ersiehtlieh und aus der Literatur bekannt, dag die hier ge- 

sehilderte l~eaktionsweise zweier Sonderwege fghig ist, der Bildung der 

Polymere dureh I~eaktion der M~0It-Radikale aussehlieglieh mit 
0tI-l~adikalen (,,~t-Weg") einerseits, aussehliel~lieh mit Radikalen gleieher 

Art (.Mq 0H) (,,#-Weg") andererseits. 

Was die Kennzeiehnung dieser beiden Wege betrifft, so kann wohl 
kaum ein Zweifel sein, dag die Gesehwindigkeitskoeffizienten ~,~ des 
~-Weges grSBer - -  oifenbar betrgehtlieh grSBer ~ sind als die entspre- 
chenden Koeffizienten #~q des/~-Weges, und zwar ffir jedes p unabh~ngig 
yon dem Betrage yon q. Dies seheint mir dafiir zu spreehen, dab alleiniger 
Bestand des/~-Weges im Gesamtbereich der Polymerisation nieht sehr 
wahrseheinlieh sein diirfte, wohl weniger wahrscheinlieh als alleiniger 
Bestand des ~-Weges, und daft im allgemeinen mit ,,Mischung" beider 

Reaktionsarten zu rechnen sein wird. Die Aufteilung yon M~ OH in 

die Partnerschaft mit OH, M und Mq OH (q---co) bedingt, dab der 
~-Weg bevorzugt sein wird, je kleiner (M) und/oder je grSger 9 ist; die 
gegenteiligen Verhgltnisse fSrdern den #-Weg. Bei Konstanz yon ~, 
also bei mSgliehster Aufreehthaltung 16 der Konzentrationen der Partner 

~+ . X-Weg , ,  

der tI=O=-X -Reaktlon, mug das,,Mischungsverhgltnis #-Weg mit Fort- 

sehreiten der Reaktion, also mit wachsender l=teaktionszeit offenbar 
automatiseh ansteigen. Geht umgekehrt die polymerisierende geaktion 
bei praktisch noch vorhandenem Monomer ihrem praktisehen Aufbrueh 
entgegen, so wird relativ zum 2-Weg der #-Weg iiberwiegen. Auf jedem 
der beiden Wege kih'zt vom experimentellen Standpunkte grebes q0 
und/oder kleines (M) die praktiseh ermittelb~re Kettenlgnge, iv mit 
dem Grenzwert M (OIt)= des 2-Weges, M 2 (OIt)e des #-Weges. 

Im folgenden sei vorausgesetzt, dal~ ~' gegeniiber 2 (2:a @ Xs) ver- 
naehlgssigbar ist, so dag die H=O~-l~eaktion dutch M pr~ktisch quantitativ 
in I~iehtung der Polymeris~tion abgelenkt wird; es ist dann 

1~ S. Anm. 5. 
17 Is~ n der ,,M-Gehalt" des ,,h6ehsten" experimentell noch 

e x p  m a x  

auffindbaren Polymers, so ist im Falle des ;~-Weges Pex!omax = nexpmax, 
wghrend in Gegenwart yon ~-Reaktionen eine Aussage fiber Pexp max natur- 
gemgl3 nicht gem~eht werden kann. 
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~_~CCn dx 
n - -  d~ '  

wenn mit x bzw. ~ zur Zeit t der Verbrauch un M bzw. an H202 (lV[ol/t) 
bezeichnet wird. 

Unter  dieser Voraussetzung l~13t sich die Kinetik des isoliert an- 
genommenen ~- Weges exakt durchfiihren: 

= 2 l~  = 2 ~o (M) (OH); 

uus dem Zus~mmenha.lt der Stationuriti~tsbedingungen ftir ( ~ r  OH) 

und (M~+ 1 OH) ergibt sich leich~ 

- ~ 1 

(M~ OH) = -2 (M) " 9 ~=_2 ),~ 2 ~~ (-~)~) 

und hieraus in weiterer Folge unter Einsetzung dieses Wertes ffir (M~ OH) : 

CX:) O<D _ _ _  

( ~ )  ~ ~ (M~ OH) = ( i )  ~_~ z~ ( i ~  OH), dt - - v - -  2 z  o ( M )  v 19)~ 
0 

d (M~, (0H)~) _ ;.~ ~ (M~ OH). 
dt 2 ~o ( M ) 

Kann  die Aufteilung yon M~ OH in die P~rtnerschuft mit  M und OI-I 

als unabh~,ngig Yon p ~ngenommen werden, )'~ = ?, so vereinfachen 

sich diese Formeln, wenn 

2 z  o " (M)  ~ 

gesetzt wird, zu 

(M~ OH) - -  ~ 1 
2 ( M )  " z~(l  +Z)p" 

d(M) 9 ~ P _ 
dt --v---- y ~ p ~  (I +~)P 

_ ~ ~ ~ + ~ _  ~ : O ( M ) 2 +  

d [~I~ (0Hh]  = ~ ~ 
�9 ( X ~  - -  

dt 2 (1 + ~)P ' (1 + ~)~ 

D~ der Ausdruck (1 + r ein Maximum passiert, wenn ~ - -  P _  1 ' 

so bildet sich zur Zeit t jenes Polymer pro Volumeinheit am reichlichsten, 

und zw~r mit der Geschwindigkei~ ~ ( P - - 1 ) ~ - 1  2 p~ , dessen ,,M-Geh~lt" 

p der Beziehung v = ~ p entspricht. 
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Ist ,  wie dies im allgemeinen der Fall  ist, ~s <<  v, so en ta r te t  die 

Polymerisat ionsgeschwindigkei t  zu 

d (M) x. (;/)o - -  (M) dt - -  72 ~ _  ~2 ( M ) 2 "  18 . (.~r ;go t "  19 ~ , 

_ _  ~ o  ( (1~)0 - -  x )  ~ 1 V ,  d x  v _ . 
~-2 / ,  c % n - -  d~ 9 I~y ( a - - ~ ) ( b - - ~ )  ' 

wenn (M)o , a und  b die Anfangskonzent ra t ionen  yon  M, H20 ~ und  X ~+ 
sind, woraus sich durch In tegra t ion  der Zusammenha l t  zwischen x u n d  

ergibt. Dieser ist ffir den Fa]l a = b: 

x ~o (M)o 
"(M)o--X - -  k y a  a - - ~ '  

ftir den gleichen Fal l  ergibt sieh 

2 ~o (M/)~ 
y l + a k t  

C~ 2 

1 + (Mo)  `% t 
Y 

Die Kine t ik  de~ isoliert a~gfen~mmene~/~-Weg~s IgBt sieh nieht  exak~ 
durchfiihren. Sowei~b ieh sehe, sind es hier ledig]ich zwei Sonderfi~lle, 
die einer Berechnung zug~nglieh sind;  der folgende s~ erscheint mir vom 

is Dai3 in dem Bereiche ~ <'( v die Polymerisationsgesehwindigkeit von 
der Geschwindigkeit der polymerisierenden H~O2-I~eaktion praktisch un- 
abhgngig ist, hat  seinen Glnand darin, dal3 ~ und  (M~ OI-I) (lira p = co) 
einander ant ibat  sind. - -  Diese praktische Unabhfingigkeit mul3 zttr Folge 
haben, dal3 die Polymerisationsgeschwindigkeit eines gegebenen lX![onomers 
gegebener Konzentration in dem Bereiche ~ << v yon der Natur der poly- 
merisierenden 1-1202 l~eaktion praktisch nicht beeinflul~t wird. 5 

19 Die Ableitung in der Publikation yon J . H .  Baxendale, M.G. .Evans  
und J.  K.  Kilham, 1. e., S. 670, setzt A~ und s~ yon vornherein unab- 
hgngig yon p voraus; unter  der dortigen Bezeichnung (A), ,,the concentra- 

oo  

tion of growing polymer chains", ist wohl ~ (2~  OH) zn verstehen (?). 
1 

s0 Der andere, kinetisch jedoeh kaum in Betraeht kommende FalI w~re 
der, dal] jedes der M~ Ol~-gadikale aussehlieBlieh mit  sieh selbst reagiere, 
~mter Bfldung yon M ~  (OX)~. Immerhin ist das Ergebnis dieser ~eaktions- 
weise interessant genug, um angemerkt zu werden: Ist  

z~, R 1 =  1 + % # ~ ( M p - -  1: 

~ = 1 4- 2 R ~  1 - - 1 ,  

so wird 
oo  

(M~ OI-I) = fl~ (M) R~ und  d dr(M) -- v = (M) p ~  z ,  (M~ OH) = oc. 
0 
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kinetischen Standpunkte aus als Grenzfall wert, diskutiert zn werden: 

jedes der M~0H-Radika le  (p = 1 ~,cx~) reagiere praktisch ledig]ich 

mit M I OH, jenem Radika], das in tiberwiegender Konzentration gebildet 
wird, und das in Pal%nerschaft mit j edem der M~ OH's unter allen Mq 0H's  
wohl sicherlich den grSgten Geschwindigkeitskoeffizienten aufweist. 

Diesfa]ls gilt fiir die Stationarit~it yon (M~ OH): 

= ~o (M) (OH) = (M~ OH) ~ #~ ~ (2~,, O H ) + # ~  (2g~ OH) + ~ (M) , 

welche Bedingung im Verein mit der st6chiometrischen Beziehung ~l 

v = ~ ~ = ~ (M~ 0 n )  ~2," ~ (M--~ O~) 
1 

Zll 

und mithin zu 

ffihrt. 

(M 1 OH) [/~n (M1 OH) + zl (M)] =-2- 

(2~rIOH) - zj(M)[~/ 29#n ] 
2 ~ .  ~12 (21/? + 1 - -  1 

Aus dem Zusa.mmenhalt der Stationa.ritfitsbedingungen fiir (My OH) 
und (Mq OH) ergibL sich 

(M~ OH) . . . . . . .  ~1 (~H~ oH) 
% (1  + ~  (1~ O H ) ) P - :  ' ( j , )  

sofern die Aufteilung yon M~ OH in die Poztnersehaft mit M t OH und 

M unabh~ingig yon p angesehen wird: t%~ = e. 

Demnach ist 

dt - v =  ~ ,  ~ (~ + 1 ) ( ~  o ~ ) ( ~  o~)  = (M) ~ . y ~  ( ~  OH)= 
1 o 

- -  1 + ~ -  z l  (M)~ ~ - 1 - - 1  + ~ .  

e 29 
Ist  ~ -(-)~I)Z ( (  1, so dal3 ~ v  ( (  ]' so wird 

d ~t~/) __ v ~'___ -~L (J/.)2, 

e1 Wieder unter der Annahme, dab q< gegenfiber 2 Z# vernachl~.ssigbar is~. 
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formal derselbe Zusammenhang wie im Falle des - -  isoliert angenomme- 

nen - -  ~-Weges, unter Ersatz des Geschwindigkeitskoeffizienten 

dureh ~ - ;  die iibrigen Beziehungen ergeben sieh analog. 

Um den /t-Weg in seiner Allgemeinheit rechnerisch zug~nglich zu 
machen, wird vielfach so vorgegangen, dab die Geschwindigkeits- 
koeffizienten /%qe2 in den Summanden yon 2:~ in je zwei, lediglieh je 

yon -M~ OH bzw. _Mq OH abhi~ngige Faktoren, ,, '~ represen- 
tat ive of the two active polymers," ~a zerlegt werden, in der Weise, e4 da~ 

#~q = # ~ # q  f fir P :~ q, 

- -  2 " P : q ;  

dann entartet  2 Z~ zu einem Quadrat p -' ~ (M~ OI-I) , wodurch die 

Sehwierigkeit der reehnerischen Behandlung des ~-Weges behoben w~re. 
Die genannte Annahme, die weitgehend die Literatur fiber Poly- 

merisation beherrscht, an dieser Stelle aber lediglieh in bezug auf Poly- 
merisation durch H~02 diskutiert sei, seheint mir indessen theoretiseh 
nieht hinreiehend fundiert. Laut  dieser Annahme sind die Fakotoren #~ 
dahin definiert, dab zur Zeit t ffir die Gesehwindigkeit G~ +~ der Bildung 

yon Me~ (OH)~ gilt : G~,~ - -  ~ 2  ( ~  OH)e; das heigt, dab zum gleichen 
, 2 

Zeitpunkt fiir die Gesehwindigkeit G~+q der Bitdung yon M~+q (OH)2 

gilt : G~ +q ---- 2 ~G~ +~. Gq +q. Die genannte Annahme schlieBt also 

eine Beziehung ein, die, soweit ieh sehe, sonst in der chemischen Kinet ik  
nirgends Bestatigung gefunden hat, da$ namlich die Geschwindigkeit der 
Reaktion zwischen zwei Molgattungen A und B berechenbar ist aus 
der Gesehwindigkeit der Reaktion zwisehen A und A einerseits und jener 
zwisehen B und B andererseits; sie enth~lt die Annahme, dab die Zahl 

82 Es sei bemerkt, dal~ die Geschwindigkeitskoeffizienten ~ q  in der Litera- 
tur offenbar vielfach auf die Zahl der pro Zeiteinheit verschwindender~ 
R~dikale und nicht auf die der entstehenden Polymere (s. Anmerkung 10) 
bezogen shad, was ffir den Fall p = q yon Bedeutung wird; eine solche Defi- 
nition ist natiirlich durchaus m6glich, doeh sollte sie ansdriicklich vermerkt 
werden; die gelegentliche Benennung solcher Geschwindigkeitskoeffizienten 
als ,,Reaktionskonstante" (,,reaction constant") [E. t~. G. Herington und 
Allan Robertson, Trans. Faraday Soe. 88, 490 (1942)] scheint mir keine 
gltickliche. 

o.3 A. G. Cuthbertson, G. Gee und E. K. Rideal, Proc. Roy. Soc. [London], 
Ser.'A 170, 303 (1939). 

24 S. beziiglieh der Definition der Gesehwindigkeitskoeffizienten Anmer- 
kung 10. 
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wirksamer ZusammenstSBe lediglieh dureh die Eigenschaften der Partner, 
nicht auch dureh die Eigenart der ZusammenstSge bedingt ist; vie fiihrt 
zu der Folgerung - -  mit P sei ein sehr hoher Betrag yon ~0 bezeichnet - - ,  

daB, wenn die Geschwindigkeit zwischen zwei M R OH-Radikalen nahezu 

Null (oder schlechthin Null) ist, diese aueh zwisehen M p  OI-I und M~ OH 
fiir jedes noch so kleine 2~ ~ul3erst klein (oder sehleehthin Null) ist. 

Ein weiterer Schritt in gleieher l~iehtung innerhalb der hier be- 
handelten Kinetik der Polymerisation dutch H~02 is~ die Gleichsetzung ~ 
aller Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktionen zwisehen den 

M~ OI-I's und M~ OH's, unabh~ngig yon dem Betrage yon p und q, eine 

Annahme, gleichbedeutend mit der Aussage, dag den M,  Ott-Radikalen 
in ihren Reaktionen untereinander (p, q = 1-- ,  oo) jedes individuelle 
kinetisehe Verhalten fehlt. ~6 

Die auBerordentliche Kompliziertheit der Polymerisationsvorg~inge 
mit ihren theoretisch ,,mehrfaeh unendlich vielen" Gesehwindigkeits- 
koeffizienten erheischt selbstverst~ndlich eine Reihe vereinfachender 
Annahmen, um ihre Kinetik beherrsehen zu kSnnen. Unbesehadet der 
experimentellen Best~tigung, die solehe Annahmen linden, wie eine 
solehe z. B. in dem vielfaeh aufgefundenen ,,Wurzelgesegz" vorliegt, 
diirfte es wiinschenswert vein, wom6glich fiber diese offenbaren Mittel- 
wertergebnisse hinaus schrittweise zu einem detaillierteren Einblick in 
die Reaktionslinien vorzudringen. Es mag vein, dal3 die Vielf'~ltigkeit 
der I-I20~-Reaktionen mit ihrer auBerordentlich grogen Abstufung ihrer 
Geschwindigkeit 27 und bei mSglichst weiter Variation ihrer Partner- 

2,~ In richtigerer Ausdrucksweise: Geschwindigkeitskoeffizient /*, wenn 

P 4= q; 2 ~ ,  wenn p = q. Diese Annahme [J. H. Baxendale, S. Bywater und 

M. G. Evans, Trans. Faraday Soe. ~ ,  675 (1946)] schlieI~ v611ige kinetische 
Identitat aller M~ OFI-t~adikale ein; nur eine solche, in ihrer Allgemeinheit 
doch wohI wenig wahrseheinliehe Koeffizientenwahl wiirde im Sinne obiger 
Ausftthrung zu gllgemeiner Berechenbarkeit des #-Weges ftthren. 

2s S . J . H .  Baxendale und 2F~[. G. Evans, Trans. Faraday Soc. 43, 210 (1947). 
27 Es ist offenbar, wie bereits eingangs erwahnt, der gwo/3en Umsetzungs- 

geschwirxdigkeit zwischen ttzO 2 and Fe ++ zuzuschreiben, dal3 sich die an 
Hand dieser spezie]len I-I202-Reaktion der Diskussion unterworfenen Messun- 
gen (s. die Gruppe der in Anmerkung (2) erw~hnten Arbeiten) a-~f Zeit- 
punkte beziehen, zu welehen rund 40~o, ja selbst 75% der polymerisieren- 
den H202-Reaktion bereits abgelaufen waren. Demgegeniiber ware es often- 
bar gerade der Anfangsverlu~ff - -  die (M), t-Kurven (1. c.) zeigen keinerlei 
St6rung, etwa in I-Iinbliek anf Induktionsperioden - -  und der Zusammen- 
halt der einsetzenden l~eaktionsgeschwindigkeit mit m6gliehst welt ab- 
geanderten Anfangsbedingungen, dis einem Einblick in die I(ine~ik fSrderlich 
waren. Dieser Anfangsverlauf laBt sich indessen, wie auch yon den Autoren 2 
vermerkt wird, der yon ihnen ent~ickelten Kinetik nieht einordnen. Viel- 
mehr sehein~ dieser fiir eine ,,Zumisehung" des ;~-Weges (oder etwa des 
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konzent ra t ionen ein Mittel  an die H a n d  geben kann,  in diesem Sinne - -  

t rotz  des engen Gebietes erreichbarer  Homogeni t~ t  - -  einige For t schr i t t e  

zu erzielen. 2s 
Zusammenfassung.  

Die Kine t ik  der Po]ymerisat ion dureh Wassers toffsuperoxyd wird 

in Zusammenha l t  mi t  der in der L i te ra tu r  entwicke]ten Theorie disku~iert. 

Meinem Kollegen und Freund  Dr. H. Tompa danke ich ftir vielfache 

k]/~rende Diskussionen. 

erSrterten/%l-Weges) zu sprechen. Denn mit  steigendem 9, der Reaktions- 
geschwindigkeit der 11202-Fe++-Reaktion, und bei festgehMtener Konzen- 
tration des Monomers scheinb die Polylnerisationsgeschwindigkeit v in der 
Tat  einem ~u zuznstreben, der yon ~ unabhgngig ist, wie dies der isolier$ 
angenommene ~- bzw. - -  nnter gewissen Voraussetzungen - -  #~l-Weg ver- 
langt;  man beachte die naehfolgende Tabelle, der die Ergebnisse yon J .  H. 
Baxendale, M. G. Evans nnd J. K. Kilham [Trans. Faraday Soc. 42, 668 
(1946)] zugrtmde gelegt sind : 

(M0) = 0,175; (11~Oe) = (Fe++);/c = 4 • 10 a. 

I 
(H202)t=0" 105 vt = 0" 10s I (AA~-)t = 0 10--3 

2,41 

4,83 

9,67 

19,34 

1,00 

1,76 

2,8 

3,8 

1,08 

0,37 

0,09 

Das Verh~ltnis zwischen den Anfangsgeschwindigkeiten (v)t = 0 ftir (11202)- 
�9 105 = 2,41 und 19,34 miil3te nach der ]. e. entwieke]ten Kinetik 8,0 anst.att 3,8 
sein. Desgleiehen sprieht bei festgehaltenem 9 die Abh~ngigkeit der Polymeri- 
sationsgeschwindigkeit Yon der Konzentration des Monomers, die leider 
lediglieh im Verh~ltnis 1 : 2 variiert  worden is~, eher ffir eine Kinetik, an der 
die oben erSrterten Meehanismen ihren Anteil haben. 

In  diesem Zusammenhange sei bemerkt, dab in der in Anmerkung 2 an 
drifter Stelle zitierten Arbeit die S. 678 angegebene Summation bzw. Inte- 
gration nieht zutreffend ist; die auf derselben Seite wiederholt auftretenden 
Faktoren ( r -  2) bed/iffen gleiehfalls einer Korrektur. 

2s In  diesem Zusammenhange sei auf meine Diskussionsbemerkung zu 
den Ausfiihrungen yon H. W. Melville und G. M. Burnett verwiesen [Dis- 
cussions of the Faraday Society, 2, 369 (1947)]. 


