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Das Schwiirzungsverh~l tnis  S A j S A ,  der beiden In te r fe renzen  A a und 
Aa, die re ]a t iv  gu t  im P h o t o g r a m m  aufgelSst  werden konnten ,  wurde  
zu 1,27--1,30 abgeseh/~tzt. 

Ffir  die Anregung  zu dieser Arbe i t  sowie fiir wer tvol le  Hinweise  und 
Diskussionen bin ich H e r r n  Prof.  Dr.  O. Krat lcy  zu grSBgem Dank  ver- 
pf l iehtet .  Weiterei1 D a n k  er laube  ich mir  an dieser Stelle der  Len- 
zinger Zellwolle und  Pap ie r fab r iks  AG.  auszusprechen,  die durch ihre 
F6 rde rung  die exper imente l le  Durchf i ihrung  dieser Arbe i t  erm6glichte.  

Uber mittleren Polymerisat ionsgrad  und S tar tgeschwind igke i t  
bei der Polymerisat ion  des Styrols.  

( K u r z e  M i t t e i l u n g . )  

Von 

J. W. Breitenbach. 

Aus dem I. Chemisehen Laborator ium der Universi t~t  Wien. 

(Eingelangt a.r~ 6. Sept. 1949. Vorgelegt in  der Si tzung am 13. Olct. 1949.) 

Von Breitenbach und  Schulz  1 wurde  die Po lymer i sa t ion  des Styrols  
bei gleichzei t iger  Anwendung  yon  p -Chlo rbenzoy lpe roxyd  als Beschleuni-  
ge t  und yon Thymoch inon  als Verz5gerer  un tersucht .  Diese Versuche 
kSnnen nun  etwas wei tergehend ausgewer te t  werden,  da  auf Grund  
osmo~ischer Bes t immungen  ~ jetz~ auch mi t  gentigender Genauigke i t  die 
mi t t l e ren  Po lymer i sa t ionsgr~de  der  dabe i  en t s t ehenden  Po lymer i s a t e  
angegeben werden kSnnen.  Diese Auswer tung  f i ihr t  zu f iberraschenden 
Ergebnissen  beziiglich der  S ta r tgesehwind igke i t  der  Polymeris~t ion ,  so 
d~B wir  sis hier  kurz  durchf t ihren  wollen. 

tensit/~tsmaximums yon A 4 aus dem aufgespaltenen Diagramm, so ergibt 
sieh der Netzebenenabstand zu ~-~ 1,01--4,06 A. In  den angegebenen Fehler- 
grenzen yon fl, a und c ist diese Versehiebung migberiieksiehtigt.  

lo K .  H.  Meyer  und N.  P .  Badenhuizen, Nature  (London) l l 0 ,  281 (1937). 

1 j .  W.  Breitenbach und W. Sehulz, Mh. Chem. 80, 463 (1949). 
2 UnverSffentliehte Versuehe yon J .  W.  Breitenbaeh und A.  Renner. 
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Es wurden Versuehe a bei 50~ und mib 1 . 1 0  -3 Molen p-Chlor. 
benzoylperoxyd auf 1 Mol Styrol ausgefiihrt: 

Mole Thymochinon/Mol Styrol . . . .  0 1 �9 10 -4 2.10 -4 5.10 -~ 
Polymerisationsdauer in Stunden . 30,4 19,4 30,4 65 
Chinonumsatz in % . . . . . . . . . . . . .  - -  29 22 18 
Polymerisationsumsatz in % . . . . .  13 0,78 0,69 0,89 
Mittlerer Polymerisationsgrad des 

Polymeren .................... 2800 220 150 75 
Chlorgehalt des Polymeren in % . -- 0,52 0,84 1,18 
Auf eine Polymermolekel umge- 

setzte Molekel Chinon ......... -- 0,82 0,94 0,75 
Peroxydbruehstfieke pro Polymer- 

molekel ...................... -- 3,4 3,7 2,6 

Durch 2. 10 -4 Mole Thymochinon wird der Polymerisationsumsatz 
und der mittlere Polymerisationsgrad auf fund 5% des unverz5gerten 
Wertes herabgesetzt;  das heiBt fiber 90% der wachsenden Ket ten  gehen 
eine Abbruehsreaktion mit  dem Chinon ein. Der Einbau der Peroxyd- 
bruehstiieke kann also praktiseh nur bei der Startreaktion erfolgen. 
Dem entsprieht es aueh, dab mit  steigendem Zusatz an VerzSgerer, 
wodurch die Kettenlange der Polymerisate herabgesetzt wird, ihr Chlor- 
gehalt zunimmt. 

Das Erstaunliehe ist aber nun, dab unter diesen Versuehsbedingungen 
in einer Polymefmolekel im Durchschnitt fund 3 Peroxydbruch8ti~clce end- 
halten sind, wahrend der Chinonumsatz etwa 1 Molekel Chinon pro 
gebildeter Polymermolekel betragt. 

Man weiB noch zu wenig fiber den Chemismus des Chinonabbruches, 
um beurteilen zu k5nnen, ob das angenaherte Verhaltnis 1 : 1  stSchio- 
metrische Bedeutung hat  oder ob es sieh um einen Zufall handelt; jedenfalls 
ist klar, dab das Thymoehinon, im Gegensatz etwa zum Chloranil, keine 
Fahigkeit zur Misehpolymerisation mit dem Styrol hat. 

Beziiglieh der eingebanten Peroxydbruehstfieke kann unter den 
gewahlten Versuchsbedingungen kaum ein Zweifel bestehen, dab iedes 
yon ihnen eine Polymerisationskette gestartet  hat  und sich im Verlauf 
der weiteren Polymerisation im Mittel etwa drei solehe gestartete Ket ten  
zu einer Polymermolekel vereinigt haben. Das bedeutet aber, dab die 
Startgeschwindigkeit in diesem Fall etwa dreimal so groB ist als der 
Quotient aus Polymerisationsgesehwindigkeit und mittlerem Polymeri- 
sationsgrad, den man bei Abwesenheit yon lJbertragungsreaktionen 
fiblieherweise der Startgesehwindigkeit gleiehsetzt. 

Es erseheint uns als nieht ausgesehlossen, dab in anderen Fallen ein 
solches Verhalten eine ErklarungsmSgliehkeit der beobaehteten Wider- 

Tabelle 5 auf Seite 471 der in Anm. 1 zitierten Arbei~. 
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sprfiehe 4 zwischen der aus dem Polymerisationsgrad berechneten Start-  
geschwindigkeit und der Gesehwindigkeit des Umsatzes stark wirksamer 
VerzSgerer bietet. 

Polymer i sat ionsanregung  mit Di-~- thenoylperoxyd.  
(Kur  ze M i t t e i l u n g . )  

Von 
J. W. Breitenbach und H. Karlinger. 

Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universit~t Wien. 

(Eingelangt am 22. Okt. 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 27. Okt. 1949.) 

Kinetische Versuche fiber die Polymerisa~ion halogenhaltiger Mono- 
meter  ~, Mischpolymerisation mit  halogenhaltigen Chinonen 2 und Polymeri- 
sation mit  Tetrachlorkohlenstoff 3 lieBen es ung als wiehtig erscheinen, 
zur Polymerisationsanregung ein Peroxyd zu verwenden, dessen Brueh- 
stficke im Polymeren neben dem Halogen analytiseh exakt  quant i ta t iv  
nachweisbar sind. Da es aui~erdem wfinschenswert ersehien, ein Peroxyd 
zu verwenden, yon dem von vornherein eine dem Benzoylperoxyd i~hn- 
liche Wirkung zu erwarten war, haben wir ein dem Benzoylperoxyd 
entsprechendes Thiophenderivat dargestellt. Tatsiichlich gelang die Syn- 
these des I)i-~-thenoylperoxyd 

CH CI-I O O CH- -CH 
II l[ ]] I] I] II 
Ctt C C--O--O--C--C CH 
\/ \ / 
s s 

leicht durch Oxydation yon ~-[[henoylchlorid mit  H202 in Pyridin unter 
Eiskfihlung. Das Peroxyd liel~ sieh bei Kfihlung mit  CQ-Schnee aug 
Aceton umkristallisieren. 0,0150g Peroxyd verbrauchten bei der jodo- 
metrigchen [[itration in Essigs~iureanhydrid 4 12,5 • 10 -5 :4quiva lente  
Natriumthiosulfat  (theoretisch 12,6 • 10 -5 Aquivalente). Der Schmelz- 
punkt  lag bei raschem Erhitzen bei 92 ~ big 93 ~ (unter Zersetzung). B :i lang- 
samem Erhitzen t ra t  die Zersetzung sehon bei e~was tieferer Tempera- 
tur ein. 

Zur Kennzeichnung der Polymerisationsanregung durch cr 
peroxyd geben wit einige Zahlen fiber die Polymerisation mit  2.10 -s 
Molen Peroxyd pro Mol Styrol bei 70 ~ durch eine Stunde. 

Vgl. J. W. Breitenbach und H. Schneider, Mh. Chem. 78, 1 (1948). 
1 j .  W. Breitenbach, A.  Schindler, Mh. Chem. im I)ruck. 

J. W. Breitenbach, W. Sehulz, Nfh. Chem. 80~ 463 (1949). 
J. W. Breitenbach, H. Karlinger, unverSffentlichte Versuche. 

4 K.  Nozatci, Ind. Eng. Chem. An. Ed. 18~ 584 (1946). 


