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1. E i n i e i t t t n g .  

Die Polymerisation des St.yrols bei Gegenwart yon Verdtinnmlgs- 
mi t t en  liefert bekanntlich Polymerisate, deren mittleres Molg'ewicht 
mit steigender Verdiinnung ~bnimmt. Diese Kortzentrationsabhgngigkeit 
wurde einerseits yon Suess, Pilch und Rudor/er 1 und anderseits yon 
Schulz, Dingtinger und Husemctn~ 2 fiir eine Reihe yon Verdiinnungs- 
mitteln in einheitlicher Weise zu deuten versueht. Von Breitenbach trod 
Mitarbeit.ern wurde abet gezeig~, dab eine solche einheitliche Behandlung 
allgemein sicher nicht mSglich ist. Einerseits wurde beim Tetrachlor- 
kohlenstoff a, ~ festgestellt, dab eine chemische Beteiligung dieses Ver- 
diinnungsmittels an der Polymerisation vorha.nden ist, die zur Bitdtmg 
ehlorhaltiger Polymerisate ftihrt. Anderseits ergaben Versuche mit 
ChlorbenzoD, dag aueh bei sehr grofier Verdiinmmg keine ehemische 
Reaktion mit diesem Verdiinnungsmittel sta,ttfindet. Die Hembsetzung 
des PolymerJsationsgrades ist hier sicher ein reiner Verdiinnungseffekt. 
Die Art und Weise, wie sieh Tetraehlorkohlmlstoff an der Reaktion be- 

t H .  Sue,ss, K .  Pi lch und H. Rudor]er~ Z. physik. Chem., Abt.. A 179. 
36t (1937). 

*" G. v. Schulz,  A .  Ding[i,l~ger und E. Huse~,~a,~n, Z. physik. Chem., Abt. B 
43, 385 (1939). 

a j .  W.  Breitenbach, A .  Spr inger  und E. Abrcthamczik, 0sterr. Chemiker- 
ztg. 41, ~s2 (193s). 

4 j .  W.  Breitenbaeh und A .  ~V[aschi~z, Z. physik. Chem., Abt. A 187, 
175 (1940). 

J .  W.  Breitenbach, Naturwiss. 29, 708 (I941). 
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teiligt, konnte nicht geklgrt werden, da yon Breitenbach und Maschin ~ 
keine kinetische Auswertung der Versuchsergebnisse un~ernommen wurde, 
,and zw~r wegen der Xomplik~tionen, die durch die besonders bei hohen 
Tempera~uren in den Vordergrund tretende Chlorwasserstoffentwicklmlg 
verursacht werden. 

Inzwischen fanden aber Mayo und Mitarbeiter s, v, dab man das Ein- 
greifen des Te$rachlorkohlenstoffs in den Polymeris~tionsvorgang be- 
friedigend als Reaktion der wachsenden Ket te  mit Tetr~chlorkohlenstoff 
deuten kann : 

H~ H H 2 H 
K--C C-- + CCI~-->K--C--C--C1 § --CCl~ 

C6H5 C6H5 
~jznd dar~uf fo]gend: 

H~ H 
--CO13 § Cstt s-~ CCI~--C--C-- 

i 
CBH5 

mit ~nschliel~endem weiterem W~chstum (I( bedeutet eiae Polystyrol- 
ke~te unbestimmter L~nge). 

E]ne solche Reaktion, die ~ls Ketteniibertr~gung bezeichnet ~drd, 
setzt die mit~lere Kettenli~nge der Polymerisute herub, l~l~t aber, wenn 
m~n ~nnimm~, d~[~ das Trichlormethylradik~l der w~chsenden Ket te  
kinetisch gleichwertig ist, die stationare R~dik~lkonzentr~tion ungeandert 
und hat daher keinen Einflu2 auf die Polymeris~tionsgeschwindigkeit. 
Allerdings h ~  Mayo diesen Mechanismus g~nz ~llgemein fiir alle Ver- 
diinnungsmittel angenommen, was n~ch dem friiher Gesugten nicht 
zutreffen kann. 

Als quantit~tives M~]~ fiir die Wirksamkeit eines Stoffes bei der 
(Jbertragungsres.ktion wird yon Mayo ~ die Ubertr~gungskonstaate C 
eingefiihrt 

C - -  ]~ k~ 

wobei /c a die Geschwindigkeitskonst~nte cter (Jbertrugungsreaktion 
zwischen w~chsender Ket te  und LSsungsmi~tel ist,/c~ die der Wachstums- 
re~k~ion zwischen w~chsender Ket te  und Monomerem. 

Fiir die experimentelle Bestimmung der Ubertr~gungskonstanten 
gibt es n~ch Mayo zwei MSglichkei~en : 1. aus der Menge des im Polymeren 
chemisch gebundenen Verdiinnungsmittels und 2. aus der Abhangigkeit 
des mittleren Polymerisationsgrudes der Polymerisate vom Mischungs, 
verhi~ltnis. 

F. R. Mayo, J. Amer. chem. Soc. 65, 2324 (1943), 
R. A. Gregg und .F.R. Mayo, J. Amer. chem. Soc. 70, 2373 (1948). 
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FOr 1 ergibt sich 

c - ( 1 )  
7Yt, M 

wobei m e das Molverh~ltnis des ehemiseh gebundenen Verdiinmmgs- 
mittets zum Monomeren im Polymerisat ist, d~s aus einem Ansatz mit 
dem Molverh~lt, nis m~ Verdiinnungsmittel: Monomerem ents~eht. 

F~r 2 ergibt sieh 

'1 . . . .  tm~ (~) 
P Po ] 

wobei P0 der mittlere Polymerisationsgrad des Polymerisats des roinen 

Monomeren und P der des Potymerisa, ts is~, das trader sonst gleiehen 
Bedingmlgen beim Molverh'~ltnis m~s entsteht. 

Beziehung (2) gilt allerdings nm- under der speziellen Annahme yon 
Mayo,  dab einerseigs die ~hermisehe SDar~gesohwindigkei~ proporDionM 
dem Quadr&t der Konzentration des Monomeren and die Abbruohs- 
gesch~4ndigkeit proportional dem Quadrat der Konzenlr~gion der 
Radia, lketten ist. Dieser Ans~tz sehliegt a.ber einen Verd0_unmigseffek~ 
fiir den Polymerisa~ionsgrad aus vmd kann daher naoh dem eingangs 
Gesagte~ nicht streng giiltig seino Man mug auBerdem bedenkon, d~g 
darch das Eingreifen des Tetraehlorkohlenstoffs in die ~hermische Poly- 
merisation die durch ~hermische Anregung en~s~andenen Biradikale in 
Nonoradikale umgewandelt werden: 

--C--C--(C--C)~--C--C-- + CCI~--~ 
i ' [ 

C~H~ QH~ C~H~ 

-o-C-(o---C)+--c--o--ci + - - c c ~ a .  
I t 

C~H~ C~H~ C~H~ 

N~eh den L%ertegungen yon Haward ~ ist es sehr w~hrseheinlieh, 
d~g fiir die BiradikMe eine andere Abbruchsgeschwindigkeit (und zw~r 
eine grbBere) vorhanden ist a, ls fiir die B{onor~dik~le. 

Es wird daher durch de~ Ein~ritt der IJbertragungsreakfion aueh 
die stationare l~adikalkonzentration ge~nder~. I)iese Einsehrankung 
gilt. natiirlieh nieht flit die peroxydangeregte Polymerisation, wo yon 
Haas aus ~Ionoradikale entstehen. 

2. A u s w e r t u n g  de r  V e r s u e h e  y o n  Breitenbach u n d  Mazchin.  

Von  Breitenbach and Maschin  ~ wurden Polymerisationsversuche an 
S~yrol in Benzoll6sung bei t40 ~ mi~ wechselnden Tetr~chlorkohlenstoff- 

4~. N.  Hawa.rd, Trans. Faraday Soc. 46, 204 (1950). 
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zusgtzen ausgefiihrt (Tabelle 1 der zitierten Arbeit). Ihre Auswert, ung 
naeh den oben angegebenen Beziehungen ergibt die in Tabelle t a.nge- 
fiihrten Werte. 

Tabelle 1. U b e r t r a g u n g s k o n s ~ a n t e  des T e t r a c h l o r k o h l e n -  
s to f f s  ~us den Versueher~ yon  B r e i t e n b a c h  und  M~sehin. 

Konzentration 
des Stytols 

~ol/1 

1 
t 
1 
1 
0,5 
2 

m M 

0 
0,103 
1,030 
2,050 
2,025 
0,530 

mp 

0 
5,00- 10 -a 
3,44- 10 -~ 
6,20. 10 -z 
5,70- 10-" 
1,93- i0 -~ 

p 9  
nach (I) 

606 
241 4,9' 10 -~ 

66 3,3" 10 -~ 
- -  3,0- 10 -2 

2,8" 10 -~ 
87 3,6- 10 -'~ 

nach (2) 

2,4. t0 -e 
1,3. 10 -'~ 

Man sieht, dab die Auswertung keine sehr befriedigenden Ergebnisse 
liefert. Aus den Versuehen yon Gregg und Mayo v ergibt sieh fiir 140 ~ 
der Wert C = 3,38.10 -e, der etwa mit dell bier naeh (1) bereehneten 
Werten ilbereinstimmt. Es sei aber sehon jetzt bemerkt, dab der Chlor- 
gehalt der Polymerisate h6her ]iegt ~]s einem einfaehen Ubertragtmgs- 
mechanisnlus entspricht; das Polymerisat, das sieh aus einer L6sung, 
die 1 Mol Styrol und 1 Mol Tetraehlorkohlenstoff pro Liter enth~tlt, 
nach i Std. gebildet hat, hat z. B. eitten Chlorgeh~tt yon 4,15% und eine 
Grundviskosit~t yon 0,00801/g entspreehend einem Molgewieht yon 
7000; das heiBt, es enth~lt im Mitre] etwa 8 Atome Chlor in der Molekel. 
Die nach (1) bereehneten C-Werte sind daher wahrseheinlich zu hoeh. 
Wit werden ~uf diese Verh~ltnisse bei den Versuehen mit Tetrabrom- 
kohlenstoff noeh n/~her eingehen. 

3. Z u s ~ t z e  y o n  P y r i d i n  a n d  T h y m o c h i n o n  TM. 

Einen qu~lit~tiven Hinweis dar~uf, da.B bei der Tetrachlorkohlen- 
stoffeinwirkung neben den durch die Ketteniibertragtmg entst~ndene~l 
~adik~len ~ueh Subst~nzen polarer Natur ~irks~m sind, geben Versuehe, 
die wir mit P~idirtzus~tz ausgeftihrt h~bert (T~belle 2, S. 249). 

M~n sieht d~r~us, d~B Pyridin, d~s ~uf die thermisehe Polymeris~tion 
des reinen Styrols pr~ktiseh keinen EinfluB h~t, bei Gegenw~l~ yon 
Tetr~chlorkohlenstoff zu einer st~rken Erh6hung der Polymerisations- 

9 Die mittleren ~/Iolgewichte der Polymerisate wurden nach der son 
B~'eitenbach, Re~ne~, Franlz und Kindl, [Mb. Chem. 81, 455 (1950)] ~ge-  
gebenen Beziehung aus den in Toluoll6sung gemessenen Orundviskosi~ten 
bereehnet. 

10 Bezfiglieh der exporimen~ellen Einzelheiten der in den folgende~ Ab- 
sehnitten mitgeteilt, en Versuche siehe H. Karlinger, Dissertation Wien (1950). 



Ket.~.e~iberVragtmg dur eh Tetraehlorkohlensto ffu. Tetra.bromkohlenstoff. 249 

gesehwindigkeit  sowie einer weiteren t t e rabse tzung  des mi t t leren  Poly- 

meris~tionsgrades AnlaB gibt.  U m  diese Versuehe quart t i ta t iv  deuten  
zu k6nnen ,  miiBte m a n  allerdings noeh fiber die Best~ndigkeit  des Tetra-  
ohlorkohlenstoffs mi~ ~md ohne Gegenwart  yon  Pyridi t l  Beseheid wissen. 
Vers~,.ehe dari iber  werden ausgeffihrt. 

Tabe[le 2. P o l y m e r i s a t i o n  des S t y r o l s  be i  g l e i e h z e i t i g e m  Z u s a t z  
y o n  T e t r a e h l o r k o h t e n s t o f f  u n d  P y r i d i n  bei 100 ~ . 

N, ole CCI~ N[ole Py~idin 

auf 1 ~fol Styrol 

5" 10 -~ 0 
1 0 
0 5" 10 -'a 

5" 10 -2 5" 10 -e 
[ 5" 10 -e 
1 1 �9 10 - I  
t 2- 10- '  

Reaktions- 
dauer 

in Stdm 

15 
4 
4 

15 
15 
15 

Styrolumsa~z 
in % 

Grundviskositfit ~! Molgewieht ~ 
[~] l/g 

tier Polymerisate 

8,2 
13,9 
8,9 
8,6 

22,7 
24,6 
25,5 

0,0572 
0,0116 
0,1580 
0,0320 
0,0082 
0,0074 
0,0068 

E 

! 8 t ,000  
11,000 

290,000 
38,000 

7,300 
6,300 
5,600 

DaB aber die Wi rkung  des Tetraehlorkohlenstoffs doeh wenigstens 
zu einem grogml Tell auf einer ~bel%ragmlgsreaktion, also einer Reakt ioa  
zwisehen waehsender  Ke t t e  mid Tetraehlorkohlenstoff,  beruht ,  beweisen 
Versuche, die mi t  Thymoeh inon  a, usgeftihrt wurden. 

Tabelle 3. P o l v m e r i s a t i o n  des S t y r o l s  be i  G e g e n w a r t  y o n  
5.  I0 - -~Molen  T e t r a e h l o r k o h l e n s t o f f  au f  1 Mol S t y r o l  u n t e r  

Z u s a t z  y o n  T h y m o c h i n o n  be i  100 ~ d u t c h  8 S t d n .  

Styrolumsatz ] Gruntlviskositgt : Chlorgehalt n Atome Chlor 
/4o)e Ohinon in % " [~] 1/g ~'[~ in % pro '3Iot 

0 16,4 0,0572 
[" [O -~ 1,37 0,0077 
2 �9 t 0-3 0,71 0,0059 

81,000 0,17 
6,600 
4,800 0,10 

3,95 

0,14 

Thymoeh inon  fiihrt beka.nntlieh eine Abbruehsreakt ion  in den Poly- 
merisa.tionsvorgang ein. V~enn also, wie im vorl iegenden Falle, die Klein-  
heir, des Polymerisat ionsgrades dureh die l~eak~ion der waehsenden Ke t t e  
mi t  Thymoeh inon  bedingt  ist, so enth~Iten die Kegten auch bei Gegen- 
wa, r~ yon  Tetraehlorkohlenstoff  keineswegs 4 Atome Chlor pro Molekel, 
im voHiegenden Falle z. B. n u t  0,14. 

~L Alle in dieser Arbeit angegebenen Halogen- und Sehwefelgehalte, 
wnrden im Mikroanaly~isehen Laboratoriura unseres Inst i tutes bestimmt. 
V~-I. H. Wagner m~d 2'. Biihler, Mikroehem. 86/87~ 641 (1951). 
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4. T e t r a b r o m k o h l e n s t o i f .  

Um den Obertragungseffekt vollst~ndig yore Verdfinnmlgseffekt 
trennen zu k6nnen, h~ben wir den EinfluB yon Tetrabromkohlenstoff  
auf die Polymerisation des Styro]s untersueht. Nach der Arbeit yon 
K h a r a s c h  t rod  Mitarbeitern i2 ist ja  bekannt,  dab Tetrabromkohlenstoff  
noch viol reaktionsf~higer gegentiber Styrol ist als Tetraehlorkohlenstoff. 

Es war also yon vornherein 
z zu erwar~en, dub man hier mi t  

vial geringeren Konzontrat ionen 
schon gut meBbare Effekte er- 
roichen kann, so dab alle 
Sehwierigkeiten, die aus 4er 
~tuderung der Styrolkonzentra- 
tion herst~mmen, wegfallen. 

Abb. 1 gibt einen diluto- 
metrisch gemessenen Re~k- 
tionsverlauf wieder. 

Am Ende des Versuches 
wurde das Polymere dureh 

- ~ 1~ F~llung mit Methanol isofiert. 

Polgz~er/sa~h~sdat/erizStu~#ez ~ I ~ c h  mehrmaliger Umf~llung 
hat te  es eine Grundviskosit/~t 

Abb. 1. I. Polymerisation mit 5.10 -8 ~olen Tetra- 
bromkohlenstoff auf ein Mol Styro! bei 90 ~ [~]Tol = 0,013 lit/g trod omen 

H. Polymerisation des reinen Styrols bei der Bromgehalt yon 3,19% n. Das 
gleichen Temperatur. 

entsprich t einem mittleren Mol- 
gewicht yon 12,900 mit  einem Durchschnittsgehalt yon 5,1 Atomon 
Brom in der Molekel. Ohne Zusatz yon Te~rabromkohlenstoff entsteht  
unter  den gloichen Bedingungen ein Polymeres vom mittleren Mol- 
gewicht 390,000. Die Hauptwirkung des Tetrabromkohlenstoffs ist 4ar- 
nach tats~chlieh eine Ubertragtmgsreaktion 

K--C--C-- -t- CBr4-~K--C--C--Br + --CBra, 
J i 
C6H~ C6I-I5 

die zwar die I{ettenlange der Polymerisate herabsetzt, die Polymerisations- 
geschwindigkeit aber ungeandert  laBt. Allerdings ist aueh ein kleiner 
EinfluG auf die Polymerisationsgesehwindigkeit vorhanden. Am Anfang 
verl~tfft die Polymerisation unter Tetrabromkohlenstoffzusatz otwas 
rascher als die rein thermische, die Gesehwindigkeit n immt abet ab und 
nach einer Roaktionsdauer yon mehr als 5 Stdn. ist der Umsatz  geringor 
als bei dieser. 

12 M .  S.  Kharasch,  Elwood V.  Jonson und W . H .  Urry ,  J .  Amer. chem. 
Soc 69, 1100 (1947). 
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Wir nehmen an, dag die Besehleunigung am Anfang durch einei1 
Zerfall des Te~rabromkohlens~offs in Brom und Tribrommethylradikal 
bedingt wird, dab dagegeiJ, die Verlangsamung im weit.eren Verlauf 
dutch Bromwasserstoff erfolgt, dessen Bildung, in AnaIogie zu tier yon 
Bre i t enbach  mid M a s c h i n  4 bei der Tetrachlorkohlenstoffeimvirkung be- 
obaehteten Chlorwasserstoffenfwieklung, mit Sieherheit angenommen 
werden kann. 

Ein weiteres Charakteristikum des Reaktionsverlaufes bei Tetra- 
bromkohlenstoffgegenwart ist die schleehte Reproduzierbarkeit, die 
sonst bei der Styrolpolymerisation unter SauerstoffaussehluB in Glas- 
gefggen tmgewotmg ist, und die unserer Meinm~g naeh ebenfalls dureh 
das Auftreten yon Bromwassers~off, der vielleiehg in weehselndem Aus- 
mafl an der Glaswand adsorbierg wird, erkl~rt werden kann. 

Der Polymerisa~ionsumsatz bei Gegenwarg yon 2 �9 10 -~ Molen Tetra- 
bromkohtens~off auf 1 5~ol Styrol bei 70 ~ and einer Polymerisations- 
dauer yon 4 Sgdn. lag bei ffiaf Versuehen zwisehen 1,18 mad 2,7%. Die 
Grtmdviskosit~ten der geaktionsprodukte lagen sehr niedrig, im Mittel 
0,0023 l/g, em groger Anteil war mit Methanol niehg fgllbar, so dag 
naeh 4- his 5mMiger Umf~llung mit Methanol aus BenzollSsung nut  etw~ 
ein Drittel der urspriinglieher~ Menge erhatten wurde. 

Die Grmadviskositgten and Bromgehalte n ftir zwei derartig umgefgll~e 
Polymerisate be~rugen 0,0123 1/g und 6,99% bzw. 0,0081 1/g und 7,602/o. 
Das entspricht im Mittel 10,0 bzw. 6,9 Atome Brom in der ~[olekel. 
Die BromgehMte liegen atteh bier weir fiber r Atome pro Molekel. 

5. T e t r a b r o m k o h l e n s t o f f  u n d  D i - ~ - t h e n o y l p e r o x y d .  

Die Versuche bei der thermischen Polymerisations~nregung hatten 
so wenig iibersichtliche Ergebnisse, d~B eine Berechnung yon Ober- 
~ragtmgskonstanten unm6glich ist. 

In der Hoffnung, bier vielleicht gfinstigere Verh~tltnisse anzutreffen, 
ffihrten wit einige Versuche mit Peroxydanregung aus. Als Peroxyd 
wurde d~s Di-a-~henoylperoxyd verwendet is. 

Es ist ira allgeraeinen dem Benzoylperoxyd kinetisch sehr /~hnlieh, 
hat aber den Vorteil, d~G infolge des Schwefelgehaltes ~ueh der Einbau 
des Peroxyds in das Polymerisat neben dem Halogen des Tetr~bromo 
kohlenstoffs verfotgt werden kann. Au~erdem ist es in Alkohol verh~ltnis- 
m/~l]ig gut 15slich und k~nn dgher veto Polymeren leiehter getrennt werden 
als Benzoylperoxyd. 

Abb. 2 gibt einen dilatome~riseh gemessenen Polymerisationsverlatff 
wieder. 

is j .  W.  Breitenbach u n d  H.  Karl inger ,  ~'Ih. Chem. 80, 739 (1949). 
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Die Polymeris~tionsgeschwindigkeit wird, im Gegensatz zur thermi- 
schen Anregung,  durch TeSr~bromkohlenstoff bis zu einem Polymeri-  
s~tionsumsutz yon  etw~ 20% nicht  merklich ge~ndert. Die Grund-  
.%kosit~tt des am Ende  des Versuches isolierten Polymerisats  be t rug  
0,0170 gegen 0,0451 un te r  den gleichen Bedingungen olme Zus~tz yon  
Tetr~bromkohlenstoff .  Dus entspr icht  einer Hergbsetzung des mi~tleren 

Polymerisat ionsgrades yon  
I 

/t 

3 6 
po/gm~s~#bnsdaue: /n 3~#ds# 

Abb. 2. I. Po]ymerisafion mit 2.10 -s ~M_oten Di-~-thenoyl- 
peroxyd und 5.10 -8 Tetrabromkolflenstoff auf ein ~[ol 

Styrol bet 70 ~ 
H. l)olymerisation unter den glcichen Bedlngungen olme 

Zusatz yon Tetrab~omkohlenstoff. 

600 uuf 170. 
Es wurden bei zwei ver- 

schiedenen Tetr&bromkoh- 
lensto ffkonzent  ra t ionen die 
Verh~ltnisse am Anf~ng der 
Reak t ioa  ermit tel t .  

Bei Anregung mit  Di-a-  
thenoylperoxyd t r e t en  Un-  
regelm~gigkeiten, wie sie bei 
der thermischen Anregung 
vorh~nden  sind, n icht  auf;  
auch die mi t t le ren  Mol- 
geudchte liegen viel h6her 

~ls bei den thermischen 
Versuchen. Die n~heliegend- 
ste Erkl~rung daffir ist, d~t~ 
der entstehende Bromw~sser- 
stoff dutch dus Peroxyd un- 
schi~dlich gemacht wird. 
Allerdings wird die Ge- 

schwindigkeit der Peroxydzersetzung d~trch den anwesenden Tetrabrom- 
kohlenstoff nicht merklich beeinfluBt; ~ber auch dieserUmst~nd l~Bt sich 
vielleicht dadurch erkl~ren, dug zwar der Bromw~sserstoff eine zus~tzliche 

Tabelle 4. P o l y m e r i s a t i o n  be i  G e g e n w a r t  y o n  T e t r a b r o m k o h l e n -  
s t o f f  u n d  2.  10 - S M o l e n  D i - c c - t h e n o y l p e r o x y d  au f  1 M o l  S t y r o l  

b e i  70 ~ d u r c h  1 S tde .  

Nr. 
iKole CBra 

auf ein 
Mol StyroI 

5- 10 -3 
2 10 -3 

O 

Styrol- 
I l m s a t z  

in % 

5,88 
5,41 
5,83 

Per- 
oxyd 

umsatz 
in % 

11,4 

11,1 

Orund- 
vlskosit~tt 

1/g 

0,0113 
0,0202 
0,0451 

I 

]~rom- ~ ~ 
l~Iolgewicht I gehalt ~ ~ 

in %~i ~ .... i 

l 
der l)olymerisate 

11,000 4,6 0,07 
22,000 2,7 0,09 
62,000 - -  - -  

Atome ~ 
~ro~ .~ ~ 

Dro Mol 

6,3 0,24 
7,2 0,60 
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Peroxydzersetznng verursaeht, dag aber dutch das Eingreifen des Tetra~- 
bromkohlenstoffs die Zersetzung des Peroxyds dureh waehsende Ket ten  
weitgehend ausgesehaltet wird. Es erseheint sinnvoll, aus den Ver- 
suehen mit Peroxydanregung [~bertragungskonstanten zu bereehnen. 
Die Werte sind in Tgbelle 5 angegeben. 

Tabelle 5. - ( ~ b e r ~ r a g u n g s k o n s t a n t e n  aus  den Ver-  
s u e h e n  der  T a b e l l e  4. 

Nr. ~31 ,rap P nach (1) nach (2) 

I I 
] I 4 , 7 -  10 -3  i 1 , 5 6 .  10 2 
2 I 1,9- 10-8 I 9,25. 10 -3 

I 
105 ] 3,3 1,8 
210 I 4,9 1,7 

W~hrend (tie nach (2) berechneten Werte befl'iedigend iibereinstimmen, 
liegen die naeh (1) berechneten bedeutend hSher und streuen viel st/~rker. 
Da.8 kommt  daher, weil a.ueh bier die Bromgehalte der Po]ymerisate 
viel hSher sind a]s einem reinen i)bertragungsmeehanismus entsprieht. 
Bei Versueh 1 wird durch Tetra bromkohlenstoff der mittlere Polymeri- 
sationsgra, d auf ein Seehstel herabgesetzt ; dem wiirde ein mittlerer Gehalt 
yon etwas mehr als 3 Atomen Brom pro Moleke] entspreehen. Tatsfiehlieh 
werden 6,3 gefunden. 

Noeh grSl3er ist die Diskrepanz bei Versuch 2, we der Herabset, zung 
auf ein Drittel etwas weniger als 3 Atome entspreehell w/irden, w~hrend 
7,2 3_tome pro Molekel gefunden, werden. 

Diese Umstfinde zwingell zu der Anna.brae, dab doch noeh andere 
gea,ktionen als die l~bertlagungsrea,ktion zum Bromgehatt der Polymeri- 
sage beitragen. Wir h~lten Kondensationsreuktionen lmter Halogen- 
wasserstoffabspaltung, wie sic sehon yon Breitenbach und Maschin 4 
im Falle des Tetraehlorkohlenstoffs diskutiert wnrden, f~ir am wahr- 
seheinliehsten. 

Der naeh (2) berechnete Wert  yon C ermSglieht einen quanti tat iven 
Vergleich der Wirksamkeit  des Tetrabromkohlenstoffs bei der ~lJrber- 
tragungsreakgion mit der des Tetraehlorkohlenstoffs. 

Aus den Messungen v0n Gregg und Mayo 7 ergibt sich die f?bertragungs- 
konst~nte des Tetraehlorkohlenstoffs bei 70 ~ zu 0,0112, das heigt, die 
GesehwirLdigkeitskonsga.nte fiir die Reakgion der wachsenden Styrol- 
kette mit Tetra.bromkohlenstoff ist etw~ 150real so grog als die mit  
Te~raehlorkohlenst off. 

~ Von Jdamford und Dewar, Discussions of the Faraday Society 2, 314 
(1947) wird die Obertragungskonstante des Te~rabromkohlenstoffs bei 60 ~ 
zu 2,7 and bei 80 ~ zu 2,8 bestimmt. 
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Von Interesse ist noch der niedrige Schwefelgeh~l~ der Polymeris~te. 
Er zeigt, da] en~sprechend dem angenommenen Ubertr~gungsmeehaaismus 
nur ein Brueh~eil der Endgruppen der Polymeris~$e dureh Peroxyd- 
bruehstficke gebildet wird. 

Zusammenfassung. 
1. Frfihere Versuche yon Breitenbach und Maschin fiber den Efilflul~ 

yon Tetraehlorkohlenstoff auf die Polymerisation des Styrols werden 
im Sinne einer Kettenfibertragung nach Mayo ~usgewertet. 

2. Es wird die Wirkung der Zusg~ze yon Pyridin trod Thymoehinon 
auf die Polymerisa~ion des Styrols bei Gegenwar~ yon Tetraehlorkohlen- 
scoff untersueh~. 

3. Die Polymerisation des Styrols bei Gegenwart yon Tetrabromkohlen- 
stoff bei thermiseher Anregung und bei Anregung mit Di-ec4henoyl- 
peroxyd wird untersuoht. 

4. Die tJ-bertr~gungskonstante des Tetrabromkohlenstoffs bei 70 ̀0 
ist 1,8. 


