Uber Polymerisierbarkeit durch Sauerstoff.

Von
E. Abel, k. M. d. Osterr. Akad. d. Wiss., London.

{EBingelangt am 4. Aug. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am I12. Okt. 1950.)

Der kiirzlich! entwickelte Mechanismus, der mir den Weg zu kenn-
zeichnen scheint, auf welchem Sauerstoff oxydierend wirkt, schlieBt,
soweit ich sehe, den Mechanismus ein, der — unter gleichzeitiger Oxydation
von X zu X+2,3 — zu Polymerisation zu filbren vermag.

Bezeichnet M (z. B. CH,=CH,) [der Konzentration [Y] (Mol/L)] das
zu einheitlichem (n)-Polymerisat? sich polymerisierende Monomer, und
wird, um die Hauptlinie herauszuschilen, Beschrinkung der X — X*-
Oxydation auf die durch (R) gegebene Stochiometrie® angenommen, so
zersplittert sich die dann vorliegende Polymerisierungsreaktion

0,2 X + 2 H+ + n CH,=CH,—>2 X+ + OH—(CH,—CH,),—OH (R)

in die Teilschritte:
! Mh. Chem. 82, 39 (1951); siehe auch ibid. 80, 771 (1949).

2 Uber die Bezeichnungen siehe die in vorstehender Anmerkung erst-
zitierte Arbeit.

8 Oxydation, wie eine solche hier formuliert wird — die Polymerisation
in stéchiometrischem AusmaBe begleitend —, stellt sich in bezug auf das
Polymerisationsprodukt gewissermaBen als katalytischer Nebenweg dar zu
der direkten Polymerisationsreaktion

0, -+ 2 H,0 + 2 n CH,=CH, —> 2 OH—(CH,—CH,),—OH,  (R*)

die sich (siehe weiter unten) aus

0, + 02~ =50, + O~ )
20,~—>20" + 0, (1%)
H,0 —> 2 H+ + 02- (w)

und (4) zu
RB¥=2-(0)+1-(1%+2 (w)+2-4
zusammensetzt, sofern (1*) sich tiberhaupt betétigt.

2 Dies wird in vorliegender Notiz vorausgesetzt.
5 Der obere Pfeil bezeichnet die Richtung.
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x; Oy +02~T550,~ 0 « @
by Oy + X=X+ 420 (1)
ks 0~ + X —»X++4 02 @)
ks 0, + X+ =X + 0, (3)
2 (0- + H+ - OH)
Fo OH 4- CH,— CH, — OH—CH,~CH,—

OH—CH,—CH,— + CH, = CH, — OH—CH,—CH,—CH,—CH,— | (4)
OH—(CH,—CH,),— + OH — OH—(CH,—CH,),—OH,

4-H+3-1)+4-2)+1-B)+3-(4) _
3

(R)

sich nach dem Schema

zusammensetzend.
Soweit Homogenitdt vorliegt, ergibt sich sonach fiir die Polymeri-
sationsgeschwindigkeit » »
» - HOH—(CH,—CH,),—OH) _ 1 d(X+) 1 d(CH,=CHy )
- di T2 T de “‘Z( di
4(0,)
dt
Bezeichnen wieder, wie in der vorausgegangenen Publikation?,
{{=[0y"]4) und 5 (=[0"]y) die Konzentration der Radikale O,-
und O~ im stationdren Zustand (st), so gilt
fiie £: 2 p[02=] = (&' n + by [X] + b [XHT} L,
fir n: % p[02-] 4+ 2k [X]E ={x'{ + k[ X] + 2k, [Y]} 7.
Mit den Bezeichnungen
xpl02] = 4; ky [X] =15 ky [X] = 72; by [X5] =y

k(Y] = Yo
in Zusammenhalt mit den sich fir den Oxydationsmechanismus ergeben-
den Ableitungen?, 140t sich # — fir die nachfolgenden Formulierungen
allein in Betracht kommend — unmittelbar anschreiben:

Y _ntrs n , 3y:+ s
7 =[07] = [OH}, = 2% {l/l +ddx W+ v+ 270 1}
Ja[X]+ % [XH]

2%

=k, [Y][O"]

wo

Q— l/ 3Ry [X) F hg[X*] -
Ub 4 As’ {3, [X] + Iy [X4)32{ky [XT + 2, [ Y]}

H
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und mithin

~ VIR X+ (X
2%

Die Zusammenhinge vereinfachen sich in Extremfillen?:
Ist py = &y [X+] =0, so wird

124
s 0 == 350 2” ‘/ + 7’2‘]‘274) 1}

wnd
T e
a(=v"_ _'_ X V }
s (=00) = AT IV o ¢ s
Ist
3vatys
SR e Y C i P e
— ~K’ P <1,
[H+12 {Fy [X] + by [XH] F{Bo [X] 4 25, [ Y]} <
s0 wird

_ 371+ Vs
n=4 7y +7s) (Yo + 2747
oy U8 [Y1{3 %, [X] + ks [X+1}
ren =12 i (e (X1 + Foy [Xﬂ}{kz [X]+ 2k, V1)

) =3 AT Mo
o (=0 =34 T =3 ey X 2 BT

ist auflerdem
ko [X]
2hV] ~ ¢ <D

so wird
6 . 3A——I' p
Upy =0; 9 <1 (= 0¥ = o) =g 4Ty

eine Beziehung, die man gemiB der dann herrschenden Bruttoreaktion
0, + 0%~ + X — X+ + 3 O~ unmittelbar hitte anschreiben konnen.
Ist
4.4 5 3y1+¥s

NN ¢ St NN |
GVl et 2y =
so wird
. 51 3y 4+ vs
%y, - 2y,
Lo Y] 3k [X] + by [XH]
v =L TV P Xy T 2k

_ Y3/ IX]
B0 (=) DT ) P T 2

8 Sofern [X1+],_, = 0.
" K =4xx K, wo K, =[H+E[02-]
8 Die I’ bedeuten die beziiglichen Proportionalititskonstanten.
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ist auBlerdem ¢ <1, so wird

A 3y, 2_737—4__
W 2y, :l o g NiVa =

= Ty VP [XITYT

Py =0; o<1 (T Vo) =74

Zusammentassung.

In Anlehnung an den fiir Oxydation durch Sauerstofl erwogenen
Mechanismus* wird der Mechanismus der Polymerisierbarkeit durch
Sauerstoff’ in seinen Hauptlinien entwickelt.

® Ein Beispiel einer solchen Polymerisation glaube ich in einer jiingst
erschienenen Arbeit ,,Uber die Polymerisation von Vinylverbindungen durch
das Sulfit-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 (auch) dem — wenn auch nur in Spuren vor-
liegenden — Sauerstoff zuschreibt. Es scheint mir hier im wesentlichen eine
Analogie zu der von mir seinerzeit empfohlenen Polymerisierungsreaktion
H,0, + Na,3,0, + Cu?* [E. Abel, Mh. Chem. 80, 186 (1949)] vorzuliegen.



