
tJber die PolymerisationsNhigkeit der chlorsubstituierten 
Athylene. 

Von 
J. W. Breitenbach, A. Sehindler und Ch. Pflug. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit/it Wien. 

(Eingela~gt am 22. duli 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 13. OIct. 1949.) 

Die kinetische Untersuchung der Polymerisation des Vinylchlorids, 
die wir in einem grSBeren Umfang durchgeftihrt haben 1, lie~ es uns 
wfinsehenswert erscheinen, uns aueh fiber die Polymerisationsf/~higkeit 
der mehrfach chlorsubs~ituierten Athylene einen l)berbliek zu ver- 
schaffen ~. 

Zur Polymerisation verwendet wurden Substanzen, die ~us den 
reinsten erh~tltliehen Handelslorodukten dutch fraktionierte Destillation 
gewonnen wurden. Cis- und trans-Diehlor/ithylen wurden dureh sorg- 
f~ltige Fraktionierung in einer Jantzen-Kolonne getrennt. Die physika- 
lischen Daten der verwendeten Stoffe sind in Ta,belle 1 angegeben. 

Tabelle 1. P h y s i k a l i s e h e  D a t e n  der  v e r w e n d e t e n  Chlor /~thylene.  

I 
1,1-Diehlor~Lthylen . . . . . . . . . . . . . . . .  I 31,8 
1,2-trans-Dichlor~thylen . . . . . . . . . . .  ' I 47,6 
1,2-cis-Dichlor~ithylen . . . . . . . . . . . . .  I 60,2 
Trichlor/ithylen . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  86,8 
Tetrachlor~thylen . . . . . . . . . . . . . . . . .  121,4 

2O d~0 n~ 

1,2396 1,4217 
1,25r 1,4426 
1,2820 1,4453 
1,4644 1,4738 
1,6220 1,5014 

1,42~6 

Die gereinigten Subs~anzen wurden im Dunkeln aufbewahr~ und 
vor ihrer Verwendung zweimal unter s~uerstofffreiem Stickstoff unter 
Verwerfung eines kleinen Vor- und Nachl~ufs destillier~. 

1 j .  W. Breitenbach und A. Sehindler, Mh. Chem. 80, 429 (1949). 
Zur Polymerisation des 1,1-Diehlor~ithylens vgl. H. Staudinger und 

W. Feisst, Helv. chim. Acts 13, 832 (1930), sowie Wiley, U. S.P. 2 160903 
(1939) und folgende. 

1,4457 
1,4484 
1,4773 
1;5052 
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Die Polymerisation wurde nnter m6gliehst weitgehendem Aussehlug 
yon Verunreinigungen, besonders yon Sauerstoff- und Wasserspuren, 
vorgenommen (Einschmelzung im I toehvakuum).  

1. T h e r m i s e h e  u n d  p e r o x y d - a n g e r e g t e  P o l 3 ; m e r i s a t i o n .  

Es wurden Polymerisationsversuehe an den reinen Substanzen und 
mit  Zusatz yon Benzoylperoxyd, am trans-Diehlor/~thylen aueh mit  
Zusatz von o-Brombenzoylperoxyd und mit  photoehemiseher Anregung 
durchgefiihrt. Die Ergebnisse der vergleiehenden Versuehe sind in 
Tabelle 2 enthalten. 

Tabelle 2. P o l y m e r i s a t i o n  der  e h l o r s u b s t i t u i e r t e n  X t h y l e n e .  

Ohne Peroxyd I }/iit Benzoylpe~oxyd 
! 

Polymeri- bei 90 ~ Ibei 150~ I bei 50 ~ bei 90 ~ 

Monomeres sationsdauei J Mole Per- Mole Per- 
in Stunden %Urn- %vm-] oxyd/Mol %Urn- oxydfi~ol %Vm- 

satz satz | Monomeres satz ~onomeres satz 
�9 1 0 8  . l 0  s 

Vinylchlorid . . . . .  I 

1,1-Dichlor~thylen 
1,2-trans-Dichlor- 

~thylen . . . . . . . .  
1,2-cis-Dichlor- 

~thylen . . . . . . . .  
Trichlor~thylen... 
Tetraehlor~thylen. 

14 
14 
14 

15 

14 
14 
14 

< 95 

03 

0 

0 

0,5 
0,98 
1,04 

0,39 

0,51 
0,49 
0,52 

39,5 
68,5 
27,5 

0 

0 
0 
0 

10,4 

10,2 
10,0 
9,97 

m 

m 

46,5 

43,7 
33,5 

03 

Bei Abwesenheit yon Peroxyden treten keine merklichen Unter- 
sehiede beztiglich des Polymerisationsverhaltens ~uf. Keine yon den 
untersuchten Substanzen kann in merklichem Ausm~B thermiseh zur 
Polymeris~tion angeregt werden. Vinylchlorid und in noch viel st~rkerem 
AusmaB 1,1-Dichlor~thylen (Vinylidenchlorid) Bind gegen S~uerstoff 
empfindlich. Schon bei Gegenw~rt yon Sauerstoffspuren" werden beim 
Erwiirmen geringe Mengen des Polymeren Ms eine weiBe Trfibung ge- 
bildet. Besonders bei 1,1-Dichlor~tthylen ist es schwierig, ein thermisch 
vSllig stabiles Monomeres zu erhalten. Die Behandlung des Monomeren 
mit  Aluminiumoxyd zur Peroxydentfernung bew~thrte sich hier am besten. 

Bei Anregung mit  Benzoylperoxyd lassen sieh zuns drei Gruppen 
unterseheiden. Vinylchlorid und Vinylidenchlorid geben mit  viel grSl~erer 
Gesehwindigkeit als die ~nderen Substanzen hochpo]ymere, im Monomeren 

3 Beim Abdestillieren des Monomeren wurden zwar keine w~gbaren 
Mengen Polymeres erhal~en, es trat  aber der fiir dig Dimeren eharakteristische 
Geruch auf. Es ist Mso spurenweise Polymerisation eingetreten. 
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unlTsliehe Produkte. Fiir die Polyvinylidenchloride ist es uns fiberhaupt 
nicht gelungen, ein brauehbares LSsungsmittel zu linden, weswegen 
wir aueh vorderhand yon einer weiteren kinetisehen Untersuchung der 
Vinylidenehloridpolymerisation abgesehen haben. 

Die Polymerisation der 1,2-Diehlor/~thylene und des Triehlor/~thylens 
gibt bei hTheren Temperaturen flfissige, mit dem Monomeren misehbare 
Produkte. Die fliissigen Polymerisate der 1,2-Diehlor/~thylene und des 
Trichlor~thylens lieBen sieh im Wasserstrahlvakuum bei 100 ~ vom 
Monomeren befreien und bei 1 Torr praktiseh zur G/~nze destillieren. 
Die Molgewichte (kryoskopiseh in Benzol), Chlorgehalte und Brechungs- 
indizes der destillierten Produkte sind in Tabelle 3 angegeben. 

Tabelle 3. Molgewieh t ,  C h l o r g e h a l t e  und  B r e e h u n g s i n d i z e s  der  
d e s t i l l i e r t e n  P o l y m e r e n .  

hionolneres [ 

1,2-trans-Diehlor~thylen �9 �9 I 
1,2-eis-Diehlor~thylen . . . .  
Triehlorathylen . . . . . . . . .  

3[olgewichte 
geNnden theorefisch 

220 193,9 
193 193,9 
257 262,8 

Chlorgehalte [ Brechungs- 
g0 oo00      oo- 0  s0hl iodox 

71,0 
71,4 
78,6 

73,14 I 1,5284 
73,14 1,5181 
80,95 1,5454 

Wie das Molgewicht zeigt, handelt es sieh um dimere Produkte. 
Der Chlorfehlbetrag zeigt, dab in den Destillaten aueh noeh die Zersetzungs- 
produkte des Benzoylperoxyds enthalten sind. Wenn man die mit 
grol3er Wahrseheinliehkeit zutreffende Annahme macht, dab bei 90 ~ 
naeh 14 Stunden das Peroxyd vSllig zersetzt ist, so ergibt sieh, dab dureh 
eine Peroxydmolekel etwa 22 Molekel dimeres 1,2-Dichlor~thylen und 
etwa 17Molekel dimeres Triehlorgthylen gebildet werden. Um den 
lV[eehanismus dieses Dimerisierungsvorganges aufzukl~ren, wi~re eine 
genaue Untersuchung der Peroxydzersetzungsprodukte notwendig. Es 
kTnnte eine entspreehende Anzahl der dimeren Molekel ein Peroxyd- 
brnehs~iiek ehemiseh gebunden enthalten und man miil3te dann zur 
Erkl~rung des hohen Dimerisationsumsatzes eine entspreehend hgufig 
stattfindende Ubertragungsreaktion auf der Stufe des Dimeren vor dem 
Ketgenabbruch annehmen. Die andere MSgliehkeit ist, dab die Poly- 
merisationsanregung dureh das Peroxyd eine katalytische ist, wobei 
natfirlieh keine Dimeren mit ehemisch gebundenen Peroxydbruehstticken 
entstehen w/irden. 

Alle in dieser Arbeit angegebenen Chloranalysen wurden im Mikro- 
analytisehen Laboratorium des Instituts yon t-Ierrn H. Wagner ausgeffihrt. 
Die Substanzen wurden im modifizierten Spiralrohr naeh Pregl verbrannt 
und das Chlor in neutralem Wasserstoffperoxyd absorbiert. Die entstandene 
Salzsgure wurde entweder mit n/100 Kalilauge und Misehindikator (Methylrot 
+ Methylenblau ) oder bei hTheren Prozentgehalten an Chlor (fiber 4 ~o) mitn/100 
SilbernitratlTsung und Diehlorfluoreseein als Adsorptionsindikator titriert. 
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2. P o l y m e r i s ~ t i o n  des 1 ,2- t rans-Diehlor /~ thylens .  

Aus den bisher besehriebenen Versuehen kSnnte man sehliegen, 
dab die F~higkeit zur Bildung hoehpolymerer Produkte an das Vorhanden- 
sein eines unsubstituierten Kohlenstoffatoms gebunden ist. Bemerkens- 
werterweise gelingt es aber unter geeigneten Versuehsbedingungen, aueh 
aus trans-Diehlor~thylen feste, unl6sliehe Polymerisate zu erhalten. 

Die ersten Beobaehtungen fiber die photoehemisehe Bildung weiger, 
unt6s[ieher Polymeris~te ~us trans-Diehlor~thylen maehten L. Ebert und 
R. Biill 5 bei der Untersuehnng der Gleiehgewiehts]age und Umlagerungs- 
gesehwindigkeit der beiden Isomeren. Eine eingehende Untersuehung 
dieser photoehemischen Polymerisation wurde dann yon L. Ebert und 
Ch. Eichinger 6 durehgeftihrt mit dem Ergebnis, dab die FS, higkeit zur 
Bildung hoehpolymerer Produkte nnr dem trans-Isomeren zukommt. 
Das eis-Isomere gibt aueh bei 40stfindiger Bestrahlung mit einer Queek- 
silberlampe in einem Quarzgef~g nut eine brgunliehe Verfgrbung und 
Entwieklung yon Chlorwasserstoff, abet kehle Abscheidung yon Polymeren. 
Naeh noeh lgngerer Bestrahlung (60 Stunden) war eine geringffigige 
Umlagerung in das trans-Isomere eingetreten und naeh 90 und 130 Stunden 
Belichtung waren daher auch einige F15ckehen Polymeres ausgesehieden. 

Von Ebert und Eichinger wurde ebenfalls sehon festgestellt, dab die 
photoehemische Polymerisation des trans-Diehlorgthylens in Glasgef~l?en 
durch Sauerstoff stark beeinflul~t wird. M_it steigender Sauerstoffkonzen- 
tration nimmt zwar die Induktionsperiode (Zeit bis zum Auftreten der 
exsten Triibung) zu, es wird abet auch die d~nn auftretende Polymeri- 
sationsgeschwindigkeit stark erh6ht. Das weist darauf bin, dab aus 
dem an sieh verzSgernd wirkenden SauerstofI peroxydisehe Verbindungen 
gebildet werden, die dann die photochemisehe Polymerisation be- 
sehleunigen. 

Wit haben zungehst gefunden, dab aueh dutch Zusatz yon Benzoyl- 
peroxyd eine starke Beschleunigung der photoehemisehen Polymerisation 
zu erreiehen ist, und weiters, dag Benzoylperoxyd aueh bei Liehtaus- 
sehlug die Bildung der unlSslichen Polymerisate hervorru{t. Einige 
Versuehe bei 100 ~ zeigten un~, dab diese Polymerisation an die Einhaltung 
niedriger Versuchstemperaturen gebunden ist. Bestrahlt man ni~mlieh 
tr~ns-Diehlor/~thylen in Quarzgef/i/3en mit der Queeksilberlampe bei 
1007, so tritt aueh naeh I7 Stunden keine Niedersehlagsbildung, sondern 
nut eine sehwache Gelbf/~rbung ein. Die gleiehe Probe, auf Zimmer- 
temperatur abgekiihlt, gibt naeh 2stfindiger Bestrahlung deutlieh tPlocken 
yon Polymerem. 

5 R. Biill, Dissertation, Wfirzburg 1931. 
6 Ch. P]lug geb. Eiehinger, Diplomarbeit, Wien 1942, urtd Dissertation, 

Wien 1944. 
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Ehl gunz analoges Verhalten zeigte eine Probe, die unter BenzoyI- 
peroxydzusatz in einem Glasgef~g bestrahlt wurde: bei 100 ~ bleibt die 
Probe naeh 21st/indiger Bestrahlung klar; bei Zimmertemperatur ist 
nach 2stiindiger Beliehtung deutlieh Trfibung eingetreten. 

Um diesen Temperatureinflug etwas feiner abzustufen, wnrden Ver- 
suehe ohne Bestrahlung bei Sauerstoffausschlul3 mit Zusatz von o-Brom- 
benzoylperoxyd, das ein besonders Mrksamer Polymerisationsbesehleuniger 
ist, ausgef/ihrt. Ihre Ergebnisse sind in Tabelle 4 ungegeben. 

Die Zahlen der Tabelle 4 
Tabelle 4. P o l y m e r i s a t i o n  des 

t r a n s - D i c h l o r ~ t h y l e n s  bei ver -  
s e h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n .  
Polymerisationsanregung mit 

I .  10 -a Molen o-Brombenzoylperoxyd 
auf 1 Mol Diehlor~thylen. Polymeri- 

sationsdauer i00 S tunden .  

Polymerisat, ions- 
temperatnr o C 

20 
40 
60 
80 

Polymerisationsumsatz 
in Prozenten 

unlSsliehes fltissiges 
Polymeres Polymeres 

0,2 0,4 
2,7 8 
0,3 10 
0,09 6 

maehen keinen Ansprueh auf 
groge Genauigkeit, da die quan- 
titative Trennung yon Mono- 
merern, flfissigem und festem 
Polymeren sehwierig ist. Auf 
die absoluten Polymerisations- 
gesehwindigkeiten kann man aus 
diesen Zahlen keine Sehlfisse 
ziehen, du bei den hSheren Tem- 
peratnren (60 ~ und 80 ~ das Per- 
oxyd vor Ablauf der geaktions- 
zeit mit grol~er Wahrseheinlieh- 
keit zur G~inze zersetzt ist. Man 
sieht aber deutlich, dal3 mit stei- 
gender Temperatur das Ver- 

h~ltnis zwisehen dem gebildeten fltissigen und festen Polymeren sich 
immer mehr zugunsten des fliissigen verschiebt, und dug bei 80 ~ nur 
mehr eine sehr geringe Menge des festen Polymeren entsteht. 

Das merkwtirdige Verhalten des trans-Diehlor~thylens wird also 
dadureh erkl~rt, dab dureh photoehemisehe und dureh Peroxydanregung 
sowohl die Bildung des festen als aueh des fliissigen Polymeren, das 
wahrseheinlieh als Dimeres anzusprechen ist, hervorgerufen wird, und 
zwar gewinnt die Dimerisation mit steigender Temloeratur die Vorhand. 
Letzten Endes handelt es sieh offenbar um einen entspreehenden Unter- 
sehied in der Aktivierungsenergie der beiden Prozesse. 

Die Fruge, ob das cis-Isomere iiberhaulot nieht die F/ihigkeit hat, 
ein unlSsliehes Polymerisat zu bilden, oder ob bei noeh tieferen Tempera- 
turen aueh hier die Bildung eines solehen eintritt, ist noeh often. 

Das Verhalten des trans-Diehlor~thylens ist unseres Eraehtens 
dadureh yon Bedeutung, dug es zeigt, wie vorsiehtig man bei der Dis- 
kussion yon Zusammenh/~ngen zwisehen Konstitution und Polymerisations- 
f/~higkeit sein mug. 
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3. M i s e h p o l y m e r i s ~ t i o n  de r  C h l o r g t h y l e n e  m i t  S t y r o l .  

Zur weiteren Charakterisierung dor Polymeris~tionsfghigkeit jener 
Chlorgthylene, die fiir sieh keine Hochpolymeren bilden (einsehlieBlioh 
des trans-Diehlorgthylens), haben wir ihre Misohpolymeris~tion mit 
Styrol unter versehiedenen Bedingungen untersucht. Zum Vergleioh 
warden auoh einige Mischpolymerisationen zwisehen Vinylehlorid und 
Vinylidenchlorid einerseits und Styrol anderseits ~usgeffihrtL Die 
Versuchsergebnisse sind in Tabelle 5 wiedergegeben. 

Wenn wir veto Vinylehlorid und Vinylidenehlorid, die ~ueh hier 
eine gewisse Sonderstellung einnehmen, absehen, so ist das auffallendste 
Merkmal dieser Misehpolymerisation die grebe Herabsetzung der Ketten- 
lgnge der Polymeris~te gegeniiber der Polymerisution des reinen Styrols. 
Sie betrggt bei 90 ~ und einem Molverh~ltnis der Monomeren yon 1 :1  
weniger als ein Zehntel der Kettenli~nge der Polystyrole, die aus Styrol 
bei einem gleichen Molzusatz an Toluol entstehen. In  gquimolarem Ge- 
misch mit einem indifferenten L6sungsmittel wie Toluol gibt Styrol 
bei 90 ~ ein Polymerisat, das nur eine um etwa 15% kleinere mittlere 
Kettenl~nge hat  als das Polymere des unverdiinnten Styrols. 

Die Unterschiede bei den eirtzelnen Chlorgthylenen ~l len dagegen 
weniger ins Gewicht, die mittleren Polymerisationsgrade liegen sgmtliche 
in der Gegend yon 200. 

Beziiglich der Polymerisationsgeschwindigkeit des Styrols lassen sich 
trans-Dichlorgthylen und Tetrachlorgthylen veto cis-Dichlorgthylen und 
Trichloriithylen unterscheiden, die eine viel stgrkere Herabsetzung der 
Polymerisationsgeschwindigkeit bewirken. Aber aueh tr~ns-Dichlor- 
~thylen und Tetrachlorgthylen setzen beim Molverhgltnis 1 :1  die Ge- 
schwindigkeit st/irker herab als etwa tin indifferentes LSsungsmittel, 
wie Toluol, beim gleiehen Molverh/s 

Das Bild gndert sich abet, wenn man zu kleineren Chlorgthylen- 
zusgtzen iibergeht. D~nn ist ngmlich die Polymerisationsgeschwindigkeit 
des Styrols bei Anwesenheit von Tetrachlorgthylen, tr~ns-Diehtorgthylen 
und auch eis-Dichlorgthylen sogar gr6Ber als in reinem Styrol, das heil]t 
sie muB in diesem Gebiet ein Maximum durchlaufen, l~eines Styrol 
polymerisiert bei 90 ~ mit einer Geschwindigkeit von 1% Umsatz pro 
Stunde; im gquimolaren Gemisch mit Toluol ist die Geschwindigkeit 
0,6% pro Stunde. 

Wenn man zur Deutung der bisher besprochenen Ergebnisse auch 
die Ehlffihrung einer Ubertragungsreaktion und in geringerem Umf~ng 

7 Folgende Arbeiten fiber die Mischpolymeris~tion der Chlorgthylene 
mit Styrol liegen schon vor: F.  M .  Lewis,  F .  R.  Mayo  und W . F .  Hulse, 
J. Atom'. chem. Soc. 67, 1701 (1945) . -  T.  A~]rey undS. Greenberg, J. polymer. 
ScL 3, 157 (1948). - -  2". M .  Lewis  m~d F.  g .  Mayo ,  J. Amer. chem. See. 70, 
1533 (1948). - -  K .  W.  Doak, J. Amer. chem. Soc. 70, 1525 (1948). 
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einer Abbruehsreaktion dureh die Chlorgthylene wird annehmen miissen, 
so kann man die Versuehe bei geringerem Chlorgthylenzusatz auf dieser 
Basis nur dann verstehen, wenn man eine entspreehende Abhgngigkeit 
der GrSge der Gesehwindigkeitskonst~nten dieser Reaktionen vom 
Konzentrationsverhgltnis Chlorgthylen zu Styrol annimmt. 

Wenden wit uns nun der Mischpolymerisationsfiihigkeit selbst zu, so 
sieht man, dag diese ziemlieh gering ist. Beim Tetrachlorgthylen ist 
der Einbau in die Polymerisationskette so gering (etwa 2 Molekel Tetra- 
ehlorgthylen auf 1 Molekel Polymeres), dab es fraglieh erseheint, ob 
es sieh wirklieh um eine Misehpolymerisation und nieht vielleieht um 
den Einbau von zwei Endgruppen bei der Ubertragungsreaktion handelt. 
Bei den anderen Chlor/~thylenen h~ndelt es sieh eindeutig um Miseh- 
polymerisation, wobei eine sehwaehe Zunahme der Tendenz zur Miseh- 
polymerisation in der l~eihe eis-Diehloriithylen, trans-Diehlor~ithylen, 
Triehlor~thylen zu bemerken ist. Aber selbst beim Triehlor~thylen wird 
bestenfalls auf etwa 14Molekel Styrol ein IV[olekel Triehlorgthylen 
umgesetzt. 

Die Kinetik der Misehpolymerisation wurde von amerikanisehen 
Autoren ausfiihrlieh entwiekelt I~ Dabei werden zu den Mlgemein in 
der Polymerisationskinetik iiblichen Annahmen noch zwei weitere Ver- 
einfaehungen eingefiihrt. Erstens sell die Reaktionsf~higkeit des aktivett 
Ke~tenendes, das, wie iiblieh, als freies gadika l  ~ngesproehen wird, 
nur davon abh~ngig sein, yon welchem Monomeren es gebildet wird 
und nicht vom sonstigen Aulbau der Kette,  und zweitens sollen die 
Gesehwindigkeitskonstanten der vier mSgliehen Wachstumsreaktionen 
(]Cn, /c1~ , k21 , /c22, wobei sieh der erste Index auf das aktive Ketten- 
ende und der zweite auf das Monomere bezieht) unabh~tngig veto Misehungs- 
verh~ltnis der Monomeren sein. Unter  diesen Voraussetzungen ergibt 
sich, dag ftir die Zusammensetzung des Mischpolymerisats die beiden 
Parameter  rl ~/cn/kl~ und r 2 = k2~/k21 mal3gebend sind. Aus unseren 
Versuchen, bei denen das Po]ymere praktisch bei differentiellem Umsatz 
isoliert wurde, kann man diese Parameter  aus der Beziehung 

r 2 - ( m 2 / p ) . r l  ~- (re~p). (1 - - to)  

bereehnen (m das Molverh~ltnis der beiden Reaktionspartner im Mono- 
merengemiseh, p das entspreehende Verhs im Polymeren), wenn 
man fiir mindestens zwei m-Werte die p-Werte best immt hat. 

Bei der Auswertung unserer Versuehe bei 90 ~  dieser Gleiehung 
ergeben sieh fiir trans-Diehlor/~thylen, Tri- und Tetraehlor~tthylen, werm 
man das Styrol mit  1, das Chlor/ithylen mit  2 indiziert, negative Werte 
fiir r~, and zwar etwa - -  0,26; - -  0,05 und - -  0,09 in der gleiehen Reihen- 

lo Vgl. die zusammenfassende Darstellung yon R.  S imha  und L. A .  Wall ,  
J. Res. nat. Bur. Standards 41, 521 (1948), RP 1937. 
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folge. Schreibt man diese negativen Werte den Versuchsungenauigkeiten 
zu und nimmt man innerhalb der Versuchsgenauigkeit r o =-0  an, so 
ergeben sieh fiir r 1 die Werte in Tabelle 6. 

Tabelle 6. r l -Wer t e  fiir S tyro l (1) -Chlor / i thy len(2) -Misch-  
p o l y m e r i s a t i o n  ftir r 2 = O. 

Polymerisationsbedingung 

bei 50 ~ ohne Peroxyd . . .  
,, 50 ~ mit Peroxyd . . . .  
,, 90 ~ ohne Pe roxyd . . .  

~olver-  
h~iltnis 

Styrol zu 
Chlor~thylell 

im Mono~ 
iYlere l l -  

gemiseh 
(abgerundet) 

t : 1  
1 :1  
1 :1  
2 :1  
5 :1  
1 :5  

1,2-trans- 
Dichlor- 
~thTflen 

44,4 
44,9 
29,8 
25,9 

1,2-eis- 
Dichlor- 
gthylen 

56,1 

47,5 
72,7 

Trichlor- 
gthylen 

16,5 
17,1 
12,7 
12,1 

Tetrachlor- 
iithylen 

165 
208 
129 

66,4 
187 

Die Versuche bei 90 ~ zeigen, dab die rl-Werte deutlioh vom 
Mischungsverhgltnis abhgngig sind, und zwar liegen die Abweichungen 
(auch die verhgltnismgBig k]einen beim Trichlorgthylen) sicher auBerhMb 
der durch die Genauigkeit der ChloranMyse bedingten Fehlergrenze. 
Das heil3t abet, dab auch die Konstanten der Wachstumsreaktionen 
yore Mischungsverhgltnis beeinflul3t werden. 

Dieses Ergebnis steht in einem gewissen Gegensatz zu den Angaben 
in der Literatur. Es scheint aber doch, dab in vielen in der Literatur 
angegebenen Fgllen die Versuchsgenauigkeit zu gering ist, um wirklich 
begriindete Schliisse zu erlauben. So werden, um nur ein Beispiel zu 
geben, in der schon zitierten Ubersicht yon Simha und Wall f/Jr tr~ns- 
Dichlorgthylen die beiden rl-Werte (dort mit ~ bezeichnet) 37 =t= 3 und 
]0 angegeben. Vielleicht liegt die Sache in anderen Fgllen giinstiger; 
bei den Chlorgthylenen scheint es uns j edenfalls noch verfrtiht, quantitative 
Mischpolymerisationsgesetzmgl~igkeiten anzugeben. Man kann blog 
sagen, dab in dem yon uns untersuchten Mischungsbereich eines Chlor- 
gthylens mit Styrol die Wahrscheinlichkeit einer Kette mit aktivem 
Chlorgthylenende, mit einem Chlorgthylen zu reagieren, verschwindend 
klein ist gegen die, mit Styrol zu reagieren. Anderseits ist auch die Wahr- 
scheinlichkeit einer Kette mit aktivem Styro]ende, mit Styrol zu reagieren, 
viel gr6ger als die, mit einem Chlorgthylen zu reagicren. Es besteht hier 
aber doch eine dcutliehe Abstufung unter den einzelnen Chlorgthylenen. 
Die geringste Reaktionsfghigkeit hat Tetrachlorgthylen, eine etwa 10mal 
so grol3e Triohlorgthylen. Die beiden 1,2-Dichloriithylene liegen da- 
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zwisohen, wobei das trans-Dichlorgthylen jedenfalls das reaktionsfghigere 
yon beiden ist. 

Eine gewisse Unsieherheit erhalten alle Angaben fiber die Miseh- 
polymerisation mit Chlorgthylenen noeh dadureh, dal~ auch eine doppel- 
bindungsfreie Verbindung, wie Tetraehlorkohlenstoff, bei der Beimischung 
zum Styrol Anlal~ zur Bildung ehlorhaltiger Polymerisate gibt n. Der 
Chlorgehalt dieser Produkte liegt sogar fiber dem der hier erhaltenen 
Tetrachlorgthylen-Styrol-Mischpolymerisate. Die mittlere Kettenlgnge 
der Polystyrole wird durch Tetrachlorkohlenstof~ zwar noeh stgrker 
herabgesetzt als durch die Chlorgthylene, eine gewisse guSere Ahnlichkeit 
in der Wirkung ist aber durehaus vorhanden. Es ist also mSglich, dab 
die Mischpolymerisationsf~higkeit der Chlorgthylene noeh etwas geringer 
ist, als die hier aus dem Chlorgehalt der Polymerisate bereelmeten Zahlen 
angeben. Wie schon erwghnt, ist dieser Umstand besonders fiir das 
Tetrachlorgthylen yon Bedeutung, das trotz der Bildung ehlorhaltiger 
Polymerisate vielleieht iiberhaupt keine F~higkeit zur Misehpolymerisation 
mit Styrol hat. 

Zusammenfassung. 
1. Die chlorsubstituierten ~thylene kSnnen in dem untersuchten 

Temperaturbereich thermisch nicht zur Polymerisation angeregt werden. 
2. Bei Peroxydanregung geben Vinylehlorid und Vinylidenchlorid 

(1,1-Dichlorgthylen) hoehmolekulare Polymerisate. 
3. Trans-und cis-l,2-Dichlorgthylen, Trichlorgthylen und spuren- 

weise aueh Tetraehlorgthylen werden durch Peroxyd bei hSheren Tem- 
peraturen in dimere Produkte umgewandelt. 

4. Aus 1,2-trans-Dichlor~thylen entsteht vorzugsweise bei tiefen 
Temperaturen neben dem flfissigen Dimeren bei Peroxyd- und photo- 
ehemiseher Anregung auch ein festes, unlSsliches Potymeres. Das Mengen- 
verhgltnis zwischen den beiden Formen' verschiebt sieh mit steigender 
Polymerisationstemperatur so stark auf Seite des Dimeren, dab bei 80 ~ 
nut mehr ganz geringe Mengen des festen Polymeren gebildet werden. 

5. Die Fghigkeit der unter 3 angefiihrten Monomeren zur Miseh- 
polymerisation mit Styrol ist gering. Sie nimm~ in der Reihe Tetraehlor- 
gthylen, 1,2-cis-Dichlorgthylen, 1,2-trans-Dichlorgthylen, Triehlor- 
gthylen zu. 

11 j .  W .  Bre~tenbach, A .  Spr inger  und E.  Abrahamczilc, C)sterr. Chemiker- 
Ztg. 41, 182 (1938). - -  J .  W.  Breitenbach und A.  Maschin;  Z. physik. Chem., 
Abt. A 187, 175 (1940). 


