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E i n l e i b u n g .  

Zur Aufkl&rung des Mechanismus der Polymerisationsbeschleunigung 
dutch Benzoylloeroxyd wurden schon vor lgngerer Zeit Versuche mit  
verschiedenen, substituierten Benzoylperoxyden ausgeftihrt ~. Diese 
Versuehe, die aus ~tuBeren Grfinden unterbrochen wurden, zeigten, dab 
das io-Chlcrbenzoylperoxyd in seiner ioolymerisationsanregenden Wirkung 
dem Benzoylperoxyd sehr ghnlieh ist 3 und liei~en es daher als Modell- 
substanz fiir die analytisehe Veffolgung des Einbaus yon Peroxydbrueh- 
s~iieken zungchst sehr geeigne~ erscheinen. 

Allerdings s~ellte sieh bald heraus, dai~ bei der Anregung mit  p-Ch]or- 
benzoylperoxyd ein eharak~eristischer Untersehied gegentiber allen 
anderen untersuchten Peroxyden auftr i t t :  die Polymerisationsgesehwin- 
digkei~ n immt wi~hrend einer best immten Zeit am Anf~ng der Reaktion 
mit  der Zeit zu. Diese Erscheinung wurde yon W. Schulz ~ mi~ besonders 
sorgfaltig gereinigtem Peroxyd reproduziert. 

1 In Analogie zur iiblichen Bezeiehnung des Benzoylperoxyds verwenden 
wir die kiirzere Bezeichnung a-Thenoylloeroxyd an Stelle yon Di-cc-thenoyl- 
peroxyd. 

Unver6ffentlichte Versuche aus dern Jahre 1943. Ich m6chte hier 
dankend der experimentellen Mitarbeit mehms damaligen Laboranten Heinrich 
Belohaubelc gedenken, der trotz seiner gro~en Jugend schon ein ausgezeiehneter 
Experimentator war. Er riickte 1944 zum Kriegsdienst ein und ist nieh~ 
mehr zuriiekgekehrt. Breitenbach. 

3 Vgl. die Zusammenstellung bei J. W. Breitenbach und W. Schulz, 
l~h. Chem. 80, 463 (1949), Tabelle 3 auf S. 469. 

4 W. Schulz, Dissertation Univ. Wien, 1949. 
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Wir geben in Abb. I einen solchea l~eaktionsverlauf wieder. 
Diese kinetische Sonderstellung lieg es doch ra tsam erscheinen, 

auger dem p-Chlorbenzoylperoxyd noch ein sich vSllig regelmaBig:ver- 
hgltendes Peroxyd zu untersuchen. Dazu kommt  noeh, dag das p-Chlor- 
benzoylperoxyd verhgltnism~13ig schwer 15slich ist trod daher die quanti- 
tat ive Abtrennung des nicht umgesetzten Peroxyds vom Polymeren 
bei dem doeh sehr geringen Gehalt an gebtmdenen Peroxydbruchstiicken 
eine sehr heikle Angelegenheit ist. 

Wie schon aus unserer kurzen Mitteilung hervorgeht 5, erweist sieh 
das r  fiir unsere Zwecke Ms brauehbar.  

Den Angaben, die wir fiber die 
gemaeht  haben, ftigen wit noeh 
hinzu, dal~ es in Alkohol verh~lt- 
nism~gig gut 15slich ist, was, wie 
sehon gesagt, ffir seine Abtrennung 
yore Polymeren yon Bedentnng 
ist. Die Produkte der versehie- 
denen S?mthesen zeigten bei der 
jodometrisehen Titration in Essig- 
si~ureanhydrid s einen Peroxyd- 
gehalt yon 98,8 bis 99,4%. 

V e r s u e h s e r g e b n i s s e  ~. 

Die Ergebnisse der Versuehe 
im Konzentrationsbereieh yon 
1 �9 10 -3 bis 5 �9 10 -~ Molen Peroxyd 
atff 1 Mol Styrol, im Temperatur-  

Eigensehaften des a-Thenoytperoxyds 

1# zz7 30 ~ 5Q &g 
,,fea/c//bn3dauer ,f2o'z#e,q 

Abb. 1. Polymerisation mit 1.10 -3 ~olen 
p-Chlorbenzoylperoxyd anf 1 ~ol Styrol bei 50 ~ 

nach W. Sehulz. 

bereieh yon 40 bis 80~ sind in Tabelle 1 zusammengestellt~ 
In  Abb. 2 ist ein dilatometriseh gemessener Polymerisationsverlauf 

bei 70 ~ and 2 .10-~Molen  Peroxyd auf 1 N[ol Styrol wiedergegeben. 
Eine geeignete Menge der Peroxyd-Styro]-LSsung wurde im t toehvakuum 
in das Dilatometer eingebracht und das Sinken des F]fissigkeitsmeniskus 
in der Kapillare bei der Reakt ionstemperatur  verfolgt. 

5 j .  W.  Breitenbach und  H.  Karlinger, Mh. Chem. 80, 739 (1949). Wit 
mSchten bier einige irrtiirnliche Angaben in der kurzen Mitteiiung riehtig- 
stellen. In der Tubelle auf S. 740 sind die auf das a-Thenoylperoxyd be- 
ziigliehen Gr/51~en zu streiehen and daffir einzusetzen- Peroxydumsatz 11,1%, 
Styrolumsatz 5,83%. Gmmdviskosit~t des Potymerisats 0,0451/g. Der 
Satz: ,,Es entstehen verh~ltnism~l?ig langkettige 1Dolymerisate ", ist daher 
ebenfalls zu strelehen. 

6 K .  Nozaki ,  Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 18, 584 (1946). 
Beztiglieh der experiment. Einzelheiten vgl. H.  Xarlinger,  Dissertation 

Univ. Wien, 1950. 
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Tabelte 1. Z e r s e t z u n g  des  ~ - T h e n o y l p e r o x y d s  in  S t y r o l l 6 s u n g  
u n d  d a d u r c h  a n g e r e g t e  P o l y m e r i s a ~ i o n  des  S t y r o l s .  

Polymerisations- Umsat~ Polymerisat 
P e r o x y d -  

�9 

k o n z e n -  ~ ] G r u n d v i s -  ' ~ g: 
Nr. tration ~ an ] an ~Iittleres ~ 2~ v 

0 Dauer kositgt in ~ ~ ~ ~ ~ ~ 
~ole/~ol 8tyrol ~~ ~ '~ - ~ i o ToluolRIsung ~ ~ 
Styrol ep ~ ~ Stdn. in % in % ['7] lt/g M. 10 -8 ~ 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

2 10 -s 
2 10 -a 
2 10 -a 
2 10-a 
2 10 -a 
2 10 -a 
2 10 -a 
2 10 -a 
2 10 -a 
2 10 -a 
1 1 0  - 3  

1 - 10 -a 
1 - 1 0  - 2  

1 - 10 -= 
5 " 10 -~ 

40 7 
40 7 
40 14 
40 14 
60 1 

2,37 2,18 
2,31 2,21 
4,34i 4,35 
4,05 I 4,20 
3,701 2,57 

60 2 7,10 
70 1 11,10 
70 0,5 5,15 
80 0,5 18,20 
80 0,5 17,55 
70 1 10,21 
70 2 19,30 
8O 0,5 20,51 
8O 0,5 20,90 
80 0,5 27,20 

0,0905 
0,090 
0,0905 
0,092 
0,055 
0,055 

144 
138 
144 
148 

77,G 

mi t  

Re,z##h,'~t,'~c/ef ,Yf~//]#en 
Abb. 2, polymerisation mit 2.10 -a :Holen 
a-Thenoylperoxyd auf 11~Iol 8tyrol bei 

70 ~ C. 

4,80 
5,94 
2,91 
7,93 
7,59 
4,26 
8,23 

15,80 
15,80 
30,00 

0,045 
0,047 
0,036 
0,035 
0,060 
0,061 
0,018 
0,018 
0,0086 

77,6 
61 
63,6 
44,9 
43,9 
87 
88 
20 
20 

7,8 

_ _  m 

w 

0,095 1,89 
0,190 2,66 

0,44 2,67 
1 , 5 0  3,64 

Die Polymer isa t ion  beginnt ,  wie bei den meis ten anderen Pe roxyden ,  

maximale r  Geschwindigkei t .  Man sieht, dab infolge des l inearen 

VerIaufes des Styu'olu~satzes ~m An- 

fang aus fast allen unseren Umsa tz -  

messungen Anfangsges chwindigkei ten 

berechnet  werden kSnnen. N u t  bei 

Vers. 15 ist  eine grSBere X o r r e k t u r  

notwendig.  

D i s k u s s i o n  d e r  V e r s u c h e .  

M i t t l e r e r  P o l y m e r i s a t i o n s g r a d  

d e r  P o l y s t y r o l e  u n d  P o l y m e r i -  

s a t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t .  

I n  Tabel le  2 sind d i e  aus den 

Styro lums~tzen  und mi i t le ren  Mol- 
gewichten der Tabelle  1 berechneten 

kinet ischen AnfangsgrSBen en tha l ten  1~ 

s Aus der Grundviskositgt berechnet 
nach der Beziehung M = 2,88 �9 106 [~711, ~47, vgl. J .  W.  Breitenbach, A . J .  
Renner ,  H .  P .  F r a n k  u n d  E .  K i n d l ,  Mh. Chem. 81, 455 (1950). 

9 Alle in dieser Arbeit  mitgeteil ten SehwefelgehMte wurden im mikro- 
analytischen Laborator ium unseres Insti tutes bestimmt. Vgl. H. Wagner  
und F.  Bi&ler,  Mikrochem. 86/87, 641 (1951). 

10 Die Konzentrat ionen sind immer in Molen auf t Mol Styrol angegeben, 
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Tabelle 2. Kinetische GrS~en der Polymerisation. 

2. 10 -a 
2 10 -s 
2 10 -~ 
2 10 -~ 
t t0 -s 
1 t0 -~ 
5 10 -~ 

40 
60 
70 
80 
70 
80 
80 

Polymerisations- 
geschwindigkeit: auf 
1 Mol Styrol in 1 Std. 

Polyme~'es 

0,003 2,23 10 -~ 
0,025 3,30 10 -~ 
0,059 9,79 10 -~ 
0,159 3,72 10 -4 
0,042 5,00 10 -~ 
0,322 1,72 10 -s 
0,643 8,59 I0 -s 

1400 
750 
600 
430 
840 
190 

75 

0,07 
0,55 
1,31 
3,57 
1,33 
3,22 
2,89 

62,5 
33,4 
26,7 
19,1 
26,8 
18,7 
16,8 

VJCp = k~ 

1,12 �9 10 -3 
1,65 10 -2 
4,89 10 -~ 
1,86 10 -1 
5,00 10 -e 
1,72 10 -~ 
1,71 10 -a 

4,34 
18,4 
35,3 
68,0 
35,4 
60,2 
48,3 

Zun~chst  sieht man  (Spalte 7), dab fiir Versuche bei der gleichen 

Tempera tur ,  aber vari ier ter  Pe roxydkonzen t ra t ion  das P roduk t  aus ~d 

und  t / c p  in  erster AnntLhernng kons~an~ ist. Das bedeu~et., dab inner-  
halb dieser Ni~herung keine Uber t ragungsreakt ion  zwischen wachsender 

Ke t t e  und  Peroxyd s ta t t f indet ,  sondern die mit t lere Xet tenl t inge des 
Po lymeren  n u t  du tch  das Gegeneinanderspiel  z~dschen Wa.chstums- 
reakt ion und  Abbruchsreakt ion  bes t immt  ist 11. 

Man k a n n  der Diskussion der Versuche d~her zuni~chs~ fo]gendes 
Schema zugrunde legen: 

Bi tdung der Radikale :  

] --COO - - - - - ~  2 COO-- ~.2 

2 S 

dc R 
Geschwindigkeit  v 1 = ~- dt --]~1 Cp (c R Xonzen~ra~ion der Radik~le,  

cp Ko~zen t ra t ion  des Peroxyds).  

so da.~ die -~ fangskonzen t r~ ion  des Styrols immer 1 ist, ur~d daher in den 
kinetischen Ausdriicken ~icht erschein~. 

lz VgL J .  W.  Breitenbach ~md G. Bremer, Mh. Chem. 80, 107 (1949). 

lz D~neben findet unter CO~-Absp~ltung wahrschein]ich in eh~em ge- 
wissen Umfang auch die Bildung yon Thienylradikaten statt.  

13 Nach Ausmal3 der Bildung der Thienylradikale verlt~uft nattirlich ein 
en~spreohender Tell der Reaktion unter BeteJligung yon ThienylradikMen. 
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B i ldung  und  weiteres W~chs tum der  P o l y s t y r o l k e t t e n :  

- c o o - + c ~  ~ !l+coo- ~ \ /  - - /  
S S 

C~H~ 

) C - - C - -  o 

s I I  

dc M 
Gesohwindigkei t  v~ ~ = k~ cl~ c~.~ (c M Konzen t r~ t ion  des Mono- 
meren). 

Abbruehsreaktion der Polystyrolke~en: 

/~-COO--(C~H~)~--C--C-- +\/--CO0--(C~H~)~--C--C-- --- 
S I S I 

C6I~15 Cell 5 

Addition 

S S 

D i s p r o p o r t i o n i e r u n g  

__C00__(CsHs)n__C_~CI-I~ + __CO0__(CsHs)m__C__CH ~ ~5 
s r s ! 

C6H5 C6H5 

d %  
Geschwindigkei t  V 3 - -  dt ~ ]% c/~2" 

Aus d iesem Schem~ erh~l t  m~n bek~nnt l i ch  16 fiir d ie  s ta t ion~re  
t ( o n z e n t r a t i o n  der  Rad ika l e  cl~: 

14 Es ist  sicher eine zu weitgehende Vereinfachung, die l~eaktions- 
f~ihigkeit der pr imer  gebildeten Peroxydbruchst i icke und der wachsenden 
I<etten gleichzusetzen. I-Iier, w o e s  nur  auf die Ermi t t lung  der Fo rm der 
Abh~ngigkeit  yon der Peroxydkonzentra t ion ankomm~, isf diese Verein- 
fachung unbedenklich. 

15 Die Grbl]e des Schwefelgehaltes der Polymerisate  spricht daffir, da/~ 
die Abbruchsreakt ion tats~chlich eine Addi t ion zweier l%adikale und nicht 
eine Disproport ionierung ~st. Allerdings zeigen Lich~streungsmessungen an 
LSsungen solcher Polymerisate  (unver6ffentlichte Versuche yon J. W. Breiten- 
bach und E. Duch), da/3 es sieh doeh um eine Disproport ionierung handeln diirfte. 
Man  mul~ gegenw~irtig wohi noch beide M6glichkeiten in Betraeht  ziehen. 

1~ Vgl. J ,  W, B~e~tenbach, Mh. Chem. 71, 721 (1938). 
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fiir die Gesehwindigkeit des Styrolumsatzes (identiseh mit der Ge* 
sehwindigkeit der Wachstumsreakfion v~): 

d%f  , /  
- -  ]c~ V - ~  c~, vo. - -  dt 

ffir den mi~tleren Polymeris~tionsgrad der Polymerisate t) :  

V k l  ]ca cp 

Diese Beziehung gilt bei Abbruch durch Disproportionierung; bef 
~d ikMaddi f ion  ist die rechte Seite mit 2 zu multiplizieren. 

Die Zahlen in den SpMten 6, 7, 8 und 9 der T~belle 2 zeigen, dM3 die 
quantitativen Folgerungen ~us diesem einfachen kinetisehen Schem~ yon 
den Versuchen nur ni~hertmgsweise erffill~ werden. 

Eine eingehende Diskussion wird ~n einem umf~ngreichen Versuchs- 
materiM fiber Peroxydzersetzung und Polymerisations~nregung erfolgen 1~, 
doch sei hier schon auf die zwei wichtigsten Punkte hingewiesen, die 
sieh aus den Versuchen bei 80 ~ mit va.riierter Peroxydkonzentration 
ergeben. 

l.  Der Quotient v2/~cnimmt mit steigender Konzentration ab. Das 
bedeutet, dM~ bei h6herer Peroxydkonzentration ein geringerer Brueh- 
tefl des Peroxyds zur Polymerisationsanregung ausgeniitzt wird, und 
zwar entspricht dem Konzentrationsverh~ltnis 1:5:25 ein solches der 
wirksamen Peroxydkonzentration yon 1 : 4 : 16. 

2. Das Produkt v2P nimmt mit steigender Peroxydkonzentration 
ab. Das bedeutet, dab doch eine IJbertragungsreaktion zwischen waeh- 
sender Kette und Peroxyd stattfindet. Aus der Beziehung 

1/v~ P = ~3/]c2 2 @ t~ c~/k~ v~ 

ergibt sich k.~/k~ = 75 und die ~dbertragungskonstante des Thenoyi- 
peroxyds C = lca/k~ - -  0,11. 

Geschwindigkeit der Peroxydzersetzung. 

Die Geschwindigkeit der Primfi.rreaktion miil3~e naoh unserem 
einfaehen Schema identiseh sein mit der Geschwindigkeit des Per- 
oxydzerfMls. 

Aus den Vers. 7, 8, 1i und 12 (Tabelle I) sieht m~n, dal~ bei diesen 
kleinen Peroxydkonzentr~tionen die Zersetzung des Peroxyds ungen~her~ 
nach 1. Ordnung verl~uft, was einer monomolekul~ren ZerfMlsreaktion 
en~sprechen kann. Bei h5heron I(onzentr~tionen (Vers. 13, 14 und 15 
in Vergleich zu 9 un4 10) nimmt Mlerdings die Zersetznngsgeschwindigkei~ 

17 j .  W .  Brei tenbach und E.  K i n d l ,  unver6ffentliehte Versuche. 
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st'~rker als naeh 1 .0 rdnung  zu. ])as en~spricht durchaus dem Verhalten 
des Benzoylperoxyds in einigen LSsungsmitteln, das besonders yon 
Nozal~i und Bartlett  is und yon Barnet t  und Vaughan  19 untersucht wurde. 

Die Deutung dieser Konzentrationsabh~ngigkei~ erfolgte dutch 
Nozalci  und Bartlett  is in dem Sinne, dag neben dem primaren Zerfall 
auch  eine Zerse~zung des Peroxyds durch die primar gebilde~en l~adikale 
stattfindet,  z. B. in folgender Weise: 

- -COO--+  --COO i l, , . \ / - c o o - \ f i + \ / - e o o - T  co, 
S \ S  ,~ S S S 

iDas Peroxyd wird daher zersetzt naeh folgender Gleichung: 

dep 1 
clt - -  2 k~ Cp + k~ C~ Cp. 

Unter  gewissen Voraussetzungen kann man naeh N o z a k i  und Bartlett  is 

a.us der Konzentrationsabh~ngigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit 
die beiden Anteile getrennt berechnen. Durch Anwendung des Nozalci- 

Bar t l e t t -Formal i smus  auf die Vers. 9, 10, 13, 14 und 15 erh~lt man das 
Ergebnis, daG bei der Konzentration 2 . 1 0  -3 91% des zersetzter Per- 
�9 oxyds dem Prim~rzerfall entsprechen, bei 1 . 1 0  -~ 82~o und bei 5 .  l0 -~ 
:67 %. 

Der t~est entsprieht der Zersetzung dureh Reaktion des Peroxyds 
mit  t~adikMen. Wfirden wir tiir alle I{adikale eine gleiehe l~eakgions- 
gesehwindigkeit mit  dem Peroxyd annehmen, so wiirde das eine ent- 
sprechend groge Ubergragungsreaktion zwisehen waehsender Ket te  und 
Peroxyd bedeuten. Es miigten sieh dann die mittleren Polymerisations- 
:grade der bei den drei Peroxydkonzent.rationen erhaltenen Polymerisate 
wie 1 : 0,35 : 0,11 verhatten, w~thrend das Verhgltnis in Wirkliehkeit 
1 : 0,44 : 0,175 ist. Das heigt, die waehsenden Xet ten reagieren jedenfalls 
viel zu langsam mi$ dem Peroxyd, um die zus~tzliche Peroxydzersetzung 
zur Gi~nze decken zu kSnnen. Es miissen daher die unmittelbaren Zer- 
setztmgsprodukte des Peroxyds eine grSgere Reak$ionsf~higkeit gegen 
das  Peroxyd besitzen als die wachsenden Ketten.  

P e r o x y d z e r s e t z u n g  u n d  P o l y m e r i s a t i o n .  

Um die Polymerisation quant i ta t iv  zum Peroxydzerfall in Beziehung 
zu se~zen, wird man zweekm&Gig die Zahl der gebildeten Polymer- 
molekel mit  den umgesetzten Molekeln Peroxyd vergleichen. Aus den 
Angaben der Tabelle 1 erh~lt man:  

is K .  Nozak~ und P.  D. Bartlett, J. Amer. chem., Soc. 68, 1686 (1946). 
19 B.  Barnett und W.E.  Vaugha~, J. Physic. Colloid. Chem. 51, 926, 

942 (1947). 
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Bei 2 .  l0  -3 Molen P e r o x y d  auf  1 Mol S ty ro l  werden attf 1 Mol um~ 
gesefz tes  P e r o x y d  gebi ldet  bei  40 ~ 0,35 Mole Polymeres ,  

,, 60 ~ 0,46 . . . .  

,, 70 ~ 0,46 . . . .  
,, 80 ~ 0,51 . . . .  

bei 1 - l 0  -3Molen  P e r o x y d  ,, 70 ~ 0,50 . . . .  
, 1 . 1 0  -2 . . . . . .  80 ~ 0,41 . . . .  
,, 5" 10 -s . . . . . .  80 ~ 0,30 . . . .  

Bezieht  m a n  bei  den  Versuchen bei  80 ~ die Zahl  der  bei  den ver- 
:schiedenen P e r o x y d k o n z e n t r a t i o n e n  gebi lde ten  ~r Po lymeres  auf  den 
Pr ims so s ind die  en t sp rechenden  Zahlen  0,56, 0,51 und  0,45. 
Es  seheint  also be im ~ - T h e n o y l p e r o x y d  die Zahl  yon e twa  ~ M o l  
Polymeres  auf  ein Mol prim~ir zersetztes  P e r o x y d  eine al lgemeine Be- 
deu tung  zu haben .  Wie  man  aus der le tz ten  Spal te  der  Tabel le  l ent.- 
n immt ,  l iegt  die Zahl  der  im Po lymeren  gebundenen  Peroxydbruchs t f i eke  
doeh soweit  in  der  ~N~he yon zwei (mit. Ausnahme  des bei  der  hSehsten 
P e r o x y d k o n z e n t r a t i o n  gewonnenen Prodtuktes), dab  fl i t  das  Po lymere  
e ine  l ineare Ke~genstrukt, m" mi t  je e inem Peroxydbruehs t f i ek  an jedem 
Ende  zunaehs t  einige Wahrsche in l i ehke i t  ha t .  

Der  Mehrgeha l t  an P e r o x y d e n d g r u p p e n  kann  z. B. dureh  Neben-  
r eak t ionen  des P e r o x y d s  mi t  Monomeren  und  P o l y m e r e n  erzeugt  werden e~ 

W e n n  solche Nebenreak t ionen  des P e r o x y d s  mi t  verg le iehbarer  
Geschwindigkei t  sowohl mi t  dem Po lymeren  als aueh dem 5ionomeren  
ver lanfen,  kSnnen sie auch zmn groi~en Tell  fiir den n ieht  tm Po lymer i sa t  
gebundenen  Bruch te i l  des zerse tz ten  P e r o x y d s  ve ran twor t l i ch  sein. 
Aueh bei  Vers. 8 is t  die ana ly t i sehe  Genau igke i t  nieh~ so groB, u m  bei  
d e m  ex t r em kle inen Schwefelwert  einen Durehsdmi t t ,  sgehal t  yon etwas 
fiber 2 A tomen  pro Molekel auszusehlieBen. Der  Po lymer i sa t i onsumsa tz  

20 Dal~ solehe Reakt ionen tatsg~chlieh sta,ttfinden, wurde im Falle des 
Polystyrols  und o-Chlorbenzoylperoxyds yon A. Rennet, Dissertat ion Univ. 
Wien, 1950, gezeig~. 0,01~iol o-Chlorbenzoylperoxyd auf 1 Mol S~yrol 
durch 4,25 Stdn. auf 70 ~ erw~rmt, ergaben ein Polymeres mit  0,84% chemisch 
gebundenem Chlor. In  einem 2. Versueh wurde mi~ einer ehlorfreien Poly- 
styrolfrak~ion (~I ~-~ 60 000), Benzol und o-Chlorbenzoylperoxyd eine 
:~Iisehung hergestell~, deren Zusammensetzung dem Reak~ionsgemisch des 
1. Versuehes entspraeh, nur  dal~ an SCelle yon Monosgyrol Benzol enthalten 
war. Naeh ebenfalls 4,25sf~find. Erhitzen auf 70 ~ hagte das Polymere nach 
sorgfgltiger oftmaliger Umffillung einen Chlorgehalg yon 0,43%. Es kann  
daher tatsgchlieh unter  geeigneten Bedingtmgen ein sehr betraehtl icher 
Bruchteil  des Chlorgehaltes dureh Reakt ionen zustande kommen, die niches 
m i t  des Polymerisat ion zu tun haben. Dieser Umstand  lfi~13*~ es nattirlich, 
auch bei Abwesenheit  yon 7Jbertragnngsreaktionen mi t  dem Peroxyd,  fraglich 
erseheinen, ob man auf Grund solcher Endgruppenbes t immungen zwisehen 
Addit ions-  und Disproport ionierungsabbrueh entscheiden kann.  
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bei diesem Versueh ist so klein (3%), dab ~uch hier d~s Peroxyddefizit 
durch eine Nebenre~ktion zwischen dem Peroxyd und Monomeren 
gedeckt werden kunn. Ein entsiorechender Teil der nieht im Polymeris~t 
gebundenen Peroxydbruehstiicke ist n~tiirlieh auch in den Re~ktions- 
produkten der l%e~ktion zwisehen PeroxydraAikal und Peroxyd vor- 
h~nden. 

T e m p e r a t u r ~ b h ~ n g i g k e i t .  

Betrachten wir die Temperaturubh~ngigkeit der bei 2 -1 0  -3 Molen 
Peroxyd ~uf 1 Mol Styrol gemessenen GrSBen, so ergibt sich, dab alle 
mit guter Ann~herung dutch Arrhenius-Gleichungen darstellbar sind, 
und zw~r: 

Polymerisationsgeschwindigkeit v 2 (in 1 Std. umgesetzter Bruch- 
tell Styrol) : 

log v~ ---- 12,36 - -  4660/T; 

mittlerer Polymeris~tionsgrad P:  

log P ---- - -  1,55 § 1480/T; 

Gesehwindigkeit der Kettenbildung v 1 (uuf 1 Mol Styrol/Std. gebildete 
Mole Polymeres) : 

log v 1 ---- 13,92 - -  6140/T; 

Gesehwindigkeit der Peroxydzersetzung v~ (in 1 Std. umgesetzter 
Bruchtefl) : 

log v~ ---- 15,81 - -  5750/T, 

auf 1 Mol Styrol/Std. umgesetzte Mole Peroxyd v~': 

log vf = 13,11 - -  5750/T 

und schliel~]ieh das Verhgltnis zwischen der Zahl der gebfldeten Mole 
Polymeres und umgesetzten Mole Peroxyd: 

log v~ vz, = 0,81 - -  390/T. 

Die kinetische Auswertung dieser Beziehungen wild sp~ter in einem 
grSl~eren Zusummenhang erfolgen. 

V e r z S g e r u n g  d u r e h  T h y m o e h i n o n .  

Um sehliel~lieh such zu quantit~tiven Ang~ben fiber den Aufbau tier 
Polymeris~te zu kommen, die bei der ChinonverzSgerung entstehen, 
haben wir besonders in Hinb]ick ~uf die merkwtirdigen Ergebnisse mit 
p-Chlorbenzeylioeroxyd und Thymoehinon sl auch 2Versuche mit ~- 
Thenoylperoxyd und Thymochinon ausgeffihrt. 

~.1 j .  W. Brsitenbach, Mh. Chem. 80, 737 (1949). 
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Tabelle 3. P o l y m e r i s a t i o n  des  S t y r o l s  b e i  O e g e n w a r t  y o n  
~ - T h e n o y l p e r o x y d  ~md T h y m o c h i n o n  b e i  70 ~ . 

1)eroxyd - 
konzen- 
tration 

~iole/hIol 
Styrol 

2 �9 10 -~ 
2.  10 -~ 

Chinonkonzen- 
t rat ion 

Niole/lVIol 
Styrol 

2 , 5 .  10 -4  
5,0. 10 - t  

= Styrol- 
~ umsatz 
. .  in % 

3 3,65 
4 2,18 

Polymerisat 

Grundvis- I Mittlerer [ 
kosit~t in 2oiymeri-i Schwefel- 

ToluollSsung sations- ' gehalt 

0,0213 230 0,31 
0,0115 I 105 0,63 

Atome 
Schwefel 
pro ~oI  

l~olymeres 

2,4 
2,2 

Die wicht igs ten  Schltisse, die sich aus den Versuchen in Tabel le  3 
ergeben,  s ind die folgenden:  

Die Schwefelgehal te  der  P o l y m e r i s a t e  s ind  e twa die gleichen wie 
d ie  der  ohne Chinon erha l tenen  P roduk te ,  und  zwar entsprechen sie 
e twa  2 A%omen Schwefe], also zwei E n d g r u p p e n  pro Mo]ekel Po lymeres .  
Dieser  Befund  wi rd  a m  bes ten  durch  die A n n a h m e  gedeute% 4al] bei  
Gegenwar t  yon Thymoch inon  die Abbruchs reak t i on  in 2 Stufen ver l i iuf t :  

0 CH~ 

s I \ 
C6I-I5 C3H~ 

0 CI-I~ 

s ~ \ - - \  
C6H5 Call7 

O CH3 
I ri il I4 H2 \ - -  

2. C--c--o-(c~..).--c--e--o_< _>--o--+ 
s F --\ 

QH5 QH 7 

O 

+ \/--C--O(C~H~)~--C--C-- -~ 
S l 

C~I-I 5 

O OH3 0 

' " i3 \ [~ !i 

\/ * _ _  + 
s \ s 

C3I-I7 

Nach  dem fr i iher  Gesagten  is t  nat f i r l ich  auch hier,  wena  m a n  nur  
eine E n d g r u p p e  als d u t c h  die Po lymer i s a t i on  hervorgerufen  ans ieht ,  
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die MSgliohkeit einer Disproportionierung nicht auszusch]ieBen. Die 
Endprodukte im obigen Schema hs dann folgende Struktur:  

O CH3 
I~ H H - -  I 2 

,~ " o / \ - \ / - - C - -  --(CsHs)~--C--C--0--~__/--OH ~- 
s J \ 

C6I-I5 CaI-I: 
O 

i ii + \ f - - C - - O - - ( C ~ , ) m - - C = C H ~  

S L 
C6H.5 

Das Zwisehenproduk~ (I) hat praktisch keine F'~higkeit, die Poly- 
merisationskette fortzusetzen, das heiBt die Abbruchsreaktion dutch 
das Chinon bes~eht in der ersten Stufe in der Uberffihrung des waehs- 
tumsf/~higen Radikals in ein nieh~ mehr waehstumsf~higes und in der 
zweiten Stufe in der Reaktion eines nicht mehr waehstumsf~higen 
Radikals mit einem wachstumsf/~higen zum s~abilen Endprodukt.  

Der Vergleieh mit Vers. 8 aus Tabelle 1 zeigt, dab die Polymerisations- 
geschwindigkei~ viel starker herabgesetz~ wird als der mi~tlere Poly- 
merisaCionsgrad. Das steht in einem ausgesproehenen Gegensatz zur 
Verz6gerung der thermisehen Polymerisation dureh Thymochinon, bei 
der das umgekehrte der Fall is~. Dieser Gegensatz ist aber durehaus 
verst/indlieh, wenn man bedenk~, daB bei der thermisehen Polymerisation 
nur eine Art yon Radikalen im Spiel ist, w/~hrend bei Peroxydanregung 
die prim~ir dureh den PeroxydzeHall gebilde~en t~adikale sieh, wie schon 
das versehiedene Verhal~en gegen das Peroxyd selbst zeigt, ehemiseh 
yon den waehsenden Radikalketten unterseheiden. 

Zur Deutung unseres Befundes muB man ganz analog annehmen, 
dab die Peroxydradikale such eine grSBere Reaktionsfghigkeit mit dem 
Chinon besitzen als die waehsenden Ke~ten. Die Zahlen der Tgbelle 3 
bedeuten dann, dab die Peroxydradikale mindestens doppe]t so raseh 
mit Thymochinon reagieren als die waehsenden I~etten, wahrseheinlieh 
abet noch raseher, wenn die Verh~ltnisse bez/iglieh Ketten/iber~ragung 
dureh das Chinon a hn]iehe sind wie bei then~qiseher Anregung. 

Zusammenfassung. 
]. Es wird die Zersetzung des ~-Thenoylperoxyds in StyrollSsung 

und die dadureh angeregte Styrolpolymerisg~ion im Xonzentrations- 
bereieh yon 1 . 10  -8 bis 5 . 1 0  -2 Molen Peroxyd auf 1 Mol Styrol und 
im Temperaturbereiek yon 40 bis 80~ untersueht. 

2. Die kinetisehen Befunde liefem quantitative Beziehungen for 
die folgenden, in dem untersuehten System auftretenden Reuktionen: 
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Zerfall des Peroxyds in zwei l~adikale (Peroxydradikale); 
Bildung wachsender I4etten dureh Addition eines Peroxydradika, ls 

an eine Styroldoppelbindung; 
Reaktion eines PeroxydradikMs mit Peroxyd; 
Ke~tenwachs~um; 
TJbertragungsreal~tion der wachsenden Kette mit dent Peroxyd; 
Kettenabbruch dutch Addition zweier wachsender Ketten; 
Nebenreakgionen zwischen Peroxyd und Polymerem mr~d zwisehen 

Peroxyd und Monomerem. 
3. Die Abbruchsreaktion mit Thymochinon ftihrt zu Polymerisaten, 

die ebenfalls zwei Peroxydbruehstficke in der Molekel gebunden enthalgen. 
Die tIerabsetzung der Polymerisationsgesehwindigkeit durch Thymo- 
chinon ist hier stgrker als die des mittleren Molgewiehtes der Polymerisate, 
w~hrend bei thermiseher Polymerisation das Umgekehrte der Fall ist. 


