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spriiche? zwischen der aus dem Polymerisationsgrad berechneten Start-
geschwindigkeit und der Geschwindigkeit des Umsatzes stark wirksamer
Verzogerer bietet.

Polymerisationsanregung mit Di-x-thenoylperoxyd.
(Kurze Mitteilung.)

Von
J. W. Breitenbach und H. Karlinger.

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitidt Wien.
(Eingelangt am 22. Okt. 1949.  Vorgelegt in der Sitzung am 27. Okt. 1949.)

Kinetische Versuche iiber die Polymerisation halogenhaltiger Mono-
merer!, Mischpolymerisation mit halogenhaltigen Chinonen? und Polymeri-
sation mit Tetrachlorkohlenstoff? lieBen es uns als wichtig erscheinen,
zur Polymerisationsanregung ein Peroxyd zu verwenden, dessen Bruch-
stilcke im Polymeren neben dem Halogen analytisch exakt quantitativ
nachweisbar sind. Da es auBlerdem wiinschenswert erschien, ein Peroxyd
zu verwenden, von dem von vornherein eine dem Benzoylperoxyd &hn-
liche Wirkung zu erwarten war, haben wir ein dem Benzoylperoxyd
entsprechendes Thiophenderivat dargestellt. Tatsdchlich gelang die Syn-
these des Di-«-thenoylperoxyd
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leicht durch Oxydation von «-Thenoylchlorid mit H,0, in Pyridin unter
Eiskithlung. Das Peroxyd liel sich bei Kiithlung mit CO,-Schnee aus
Aceton umkristallisieren. 0,0150 g Peroxyd verbrauchten bei der jodo-
metrischen Titration in Essigsiureanhydrid* 12,5 X 10—° Aquivalente
Natriumthiosulfat (theoretisch 12,6 X 10—5 Aquivalente). Der Schmelz-
punkt lag bei raschem Erhitzen bei 92° bis 93° (unter Zersetzung). B:ilang-
samem Erhitzen trat die Zersetzung schon bei etwas tieferer Tempera-
tur ein.

Zur Kennzeichnung der Polymerisationsanregung durch «-Thenoyl-
peroxyd geben wir einige Zahlen tiber die Polymerisation mit 2-10-3%
Molen Peroxyd pro Mol Styrol bei 70° durch eine Stunde.
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Grundviskositit der

Peroxydumsatz | Styrolumsatz Polymerisate [7]

Di-«-thenoylperoxyd ........ 19,49, 6,5 9% 0,080 lit/g

Benzoylperoxyds............ 5,3 % 6,0 % 0,054 ,,
Di-o-toluylperoxyd® . ........ 27,09 13,5 % 0,035 ,,

Charakt ristisch fiir das «-Thenoylperoxyd ist demnach eine ver-
hiltnismiaBig geringe Polymerisationsanregung bei groBem Peroxydum-
satz. Hs entstehen verhdltnismiBig langkettige Polymerisate.

Zur Kennzeichnung der Verwendbarkeit des Peroxyds in dem ein-
gangs erwihnten Sinne fithren wir einen Polym risationsversuch an
Styrol in Tetrachlorkohlenstofflosung an.

Tetrachlorkohlenstoff, Styrol und «-1henoylperoxyd im Molverhiltnis
20:1:0,01 geben bei 50° nach 65 Stunden ein Polymerisat, das zu rund
60°, mit Methanol fillbar ist. Das dreimal umgefallte Polymerisat zeigt
eine Grundviskositit [#] = 0,0082, einen Chlorgehalt von 4,889, und
einen Schwefelgehalt von 0,399.%

Die kinetische Auswertung dieser Befunde wird spéter durchgefiihrt
werden.

5 Diese Angaben sind dem unverdffentlichten Versuchsmaterial von
E. Kindl entnommen. ‘ :

6 Mikroanalytische Bestimmungen aus dem Mikrolaboratorium unseres
Institutes.

Erratum.

In der Arbeit ,,Synthese des Isovisnagins® von W. Gruber und K. Horvdth
{Mh. Chem. 80, 563 (1949)] soll die Formel III auf S. 564 richtig lauten:
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und auf S. 568, 15. Zeile von oben soll es statt 60 g richtig heilen: 0,60 g.
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