
Uber P o l y m e r i s i e r b a r k e i t  d u t c h  Sauerstof f .  

Von 

E. Abel~ k. M. d. ()sterr. Akad. d. Wiss., London.  

(Eingelangt am 4. Aug. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 12. Okt. 1950. ) 

Der kiirzlich 1 entwickelte 1V[echanismus, der mir den  Weg zu kenn-  

zeichnen scheint,  auf welchem Sauerstoff oxydierend wirkt,  schlieBt, 
soweiL ich sehe, den 1V[echanismus ein, der - -  un te r  gleichzeitiger Oxydat ion  
yon X zu X§ 3 __ zu Polymeris~t ion zu ffihren vermag. 

Bezeiehnet  M (z. B. C H 2 =  CH2) [der Konze n t r a t i on  [Y] (Mol/L)] das 
zu einhei t l ichem (n ) -Po lymer i s~  4 sieh po]ymerisierende Monomer, u n d  
wird, um die Haul0t]inie herauszusch~len,  Beschr~nkung der X - ~  X +- 
Oxyda t ion  auf die durch (1%) gegebene StSehiometrie 3 ~ngenommen,  so 
zersl01ittert sich die d a n n  vorliegende Polymer is ie rungsreakt ion  

02 + 2 X + 2 H + + n CH 2 = C R  2 -*  2 X + + O H - - ( C H 2 - - C H 2 ) ~ - - 0 t I  (1%) 

in  die Tei lschri t te :  

1 Mh. Chem. 82, 39 (1951); siehe aueh ibid. 80, 771 (1949). 
2 Uber die Bezeichnungen siehe die in vorstehender Anmerkung erst- 

zitierte Arbeit. 
3 Oxydation, wie eine .solehe bier formuliert wird - -  die Polymerisation 

in stbchiometrisehem Ausmaf~e begleitend - - ,  stellt sieh in bezug auf das 
Polymerisationsprodukt gewissermal3en als katalytiseher lXTebenweg dar zu 
der direkten Polymerisationsreaktion 

02 + 2 H20 + 2 n CH2~CtI  2 -~ 20H-- (CH3--CH2)n- -OH,  (R*) 

die sich (siehe weiter unten) aus 

O~ + 0 ~ - ~ -  ~ 03- + O- (I) 
2 0 2- ---> 2 O -  + 0 3 (1") 

H30 --> 2 H+ + O ~ - (w) 
und  (4) zu 

(R*) = 2.  (I) + 1 �9 (1") + 2 .  (w) + 2 .  (4) 

zusammensetzt, sofern (1") sich iiberhaupt betgtigt. 
4 Dies wird in vorliegender Notiz vorausgesetzt. 
5 Der obere Pfeil bezeichnet die l%ichtung. 
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~; 0 2 + 0  ~ - ~ - ~ 0 2 - + 0 - ;  ~' (I) 

;c~; OC + X - - , X +  + 2 0 = (1) 

k~; O- + X --> X+ + 02-  (2) 

1%; 0~- + X+--,  X + 02 (3) 

2 ( 0 -  + H+ -~ OH) 

OK + CH 2 = CH~ --> OH--CHa--CHa--  ]':4; 
OH--CH2--CH ~ -  + CH 2 = CH~ --~ 0H--CH~--CH~---CH~--CH2--- 
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(4) 

0H--(CH~--CHJ~-- + OH --- OH--(CH~--CHJn--OH, 

sich nach dem Schema 4.(I)+3.(I)+4.(2)+I.(3)+3-(4) =(i~) 
3 

zusamlnensetzend. 

Soweit Homogenitat ~,orliegt, ergibt sich sonach fiir die Polymeri- 
sationsgesehwindigkeit v 

v - -  dt --  2 dt - ~ n l  dt ) =  

_ d(o2) = k4 [ Y] [0 - ] .  
dt 

Bezeichnen wieder, wic in der vorausgegangenen Publikation ~, 
( =  [O2-]st) und ~] ( =  [O-]st) die Konzentration der Radikale 02- 

und O- im stationgren Zustand (st), so gilt 

fiir ~: ~ p [ O  2-] = {~'~ + k 1 [X] + k~ [X+]} ~, 

mr ~: ~ p [0 2-] + 2 k~ [x] ~ = {, /~ + ~ IX] + 2 k~ [u ~l. 

Mit den Bezeiehnungen 

z p [ O  2-] = A ;  k l [ X ]  = Y l ;  k 2 [X] =y.2; k2[X+] =Y3;  

k4 [Y] = Y4, 

in ZusammenhMt mit den sich fiir den Oxydationsmech~nismus ergeben- 
den Ableitungen 1, laBt sich ~ 7 -  flit die n~chfolgenden Formulierungen 
allein in Betr~ch~ kommend - -  unmittelbar anschreiben: 

2~" l + 4 A ~  (r~+73) ~ ( ~ + 2 ~ ' ~ ) - 1  

k~ IX] + 1% [X+] 
= 2~' "Q' 

WO 

3 k~ [X] + 7% [X+] 
Q ---- 1 + 4Az' {/h [X] + k~[X+]}2{k~[X] + 2]~[Y]} --i, 
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und  mi th in  

~ [Y]{~ IX] + ~ ix+I} 
v : 2~ '  "Q" 

Die Zus~mmenh~nge  vere in fachen  sieh in  Ext remf~l lena :  
I s t  ~ : ka [X+]  - -  0, so ~4rd 

~ / w - o - -  2 # -  1 + Y~(Y~+2Y~) 1 

u n d  

% ~ o ( =  ~[= o) - ~ -  IX] [Y] ~ Ix ]  {~  i x ]  + ~ ,  [Y]} 
I s t  

4 A ~ '  
(7~ + 7~) ~ (7~ + 2 ;~ )  : 

: , .~K 7- P 
[I-I+] ~ {/c~ [X] + /% IX+] } {k~ [X] + 2/~, [Y]} ~ 1, 

so wi rd  

v : 7 ~  - - / ' ~  s 

% - 0  ( =  V?=o) --  3 A 

i s t  ~u[terdem 

: A 3 Yl + Ya 
(Yl + ~3) (Y~ + 2 ~ )  ' 

p [Y] {3 ~ IX] + ~ IX+I} 
[i{+]~ {k~[x] + k~ [x+]} {k~ [x] + 2k,[u 

v, - 3 F~ P [u 
Y 2 + 2 ~ 4  [H+] 2 k 2 [ X ] + 2 k ~ [ Y ] '  

-1} 

k~ [X] 
~4[u = ~ ~ 1, 

V ~ A 3 y l  + y s 

~l~J]_ ]//  3 kl IX]  -}- ka [X+] 
v --  F~ P - ~  IX] + 2 k, [ Y ] -  

v~ - o ( =  v~ = o) P4 P ~ Ix] + 2 k, [u ' 

6 Sofern [X+]~=o = 0. 
r K ~ 4~ n 'Kw,  wo K w ----- [I-I+] ~ [O~-]. 
s Die F bedeuten die beziigtiehen Propor t ional i t~skons tanten .  

so wird 

so wird  
3 p 

%,=o ;  ~ 1 ( =  vtS= o) - -  ~ A = F ~  [H+] ~ 

eine Beziehung,  die m~n gem~B der  d a n n  her r schenden  B r u t t o r e a k t i o n  
O~ + 0 ~-  + X -~  X + + 3 0 -  u n m i t t e l b a r  h s  anschre iben  k6nnen.  

I s t  

4 A ~' 3 y~ + y~ 
(r~ + ~3) 2 (r~ + 2 ~4) >> 1, 
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is t  auBerdem ? ~ 1, so wird  

vv3-o; ~ 1  ( =  vt6= o) - -  ~41/  A 
3y l  

~.' 2 Y4 

-- Fs-[~4y 

Zusammenfassung. 
I n  AnlehnUng an  den  fiir 0 x y d a t i o n  durch  Sauers toff  e rwogenen 

lV[echanismus 1 wird  de r  Mech~nismus der  Po lymer i s i e rb~rke i t  durch  
Sauers~off 9 in seinen H a u p t l i n i e n  entwickel~. 

9 Ein Beispiel einer solchen Polylneris~tion glaube ich in einer j/ings~ 
erschienenen Arbei t  , ,Uber die Polymerisat ion yon Vinylverbindungen durch 
das Sulf i t -Radikal"  (B. Dudley Sully, J.  chem. Soc. London 1950, 1498) 
zu sehen, obwohl der Verfasser, wie der Titel besagt,  das polymerisierende 
Agens dem Sulfit und nicht  (aueh) dem - -  wenn auch nur in Spuren vor- 
liegenden - -  Sauerstoff zuschreibt.  Es schein~ mir  hier im wesentlichen eine 
Analogie zu der  yon mir  seinerzeit empfohlenen Polymerisierungsreaktion 
11202 -k Na2S~O~ ~- Cu 2+ [E. Abel, Mh. Chem. 80, 186 (1949)] vorzuliegen. 


