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Die makromolekularen Reaktionsprodukte,  die aus Styrol und 
Chloranil bei Gegenwart yon Benzoylperoxyd entstehen, warden schon 
yon Bre i t enbach  nnd Schne ider  t als Mischpolymerisate erkannt. Ihre 
Struktur  wurde ~Ton Bre i t enbach  und R e n n e r  ~ aufgekl~rt. Es handel~ 
sieh um Mischpolymerisate zwischen Styrol und Chloranil, in denen 
das Chloranil Ms TetrachlorhydroehinonS~her gebunden ist. Die mittlere 
Zahl der Styrolreste zwisehen zwei Chloranilresten ist dabei vom 
Misehungsverh~Itnis Styrol-Chlorani! im Polymerisationsans~tz abh~ngig; 
ihr Grenzwert fiir ]aohe Chloranilkonzentrationen ist eins, das heigt das 
Verh/tltnis Chloranilrest : Styro]rest im ~sehpolymerisat kann h6ehstens 
I : 1 sein. Aus einer bei 70 ~ ges~ttigten L6sung yon Chloranil in Styrol 
wurde z. ]3. ein 3/[isehpolymerisat yore mittleren )/[olgewieht 21000 or- 
halten; es enth~lt im Mittel 70 Styrol- und 56 Chloranilreste in der 
Molekel. 

Naehdem also die Natm" dieser Stoffe als Misehpolymerisate fes~- 
gelegt ist, ersehien es uns wfinschenswert, auch die ]3esonderheiten ihrer 
Bildung n/iher zu untersuchen. Drei Umstiinde sind es, die hier yon Anfang 
an auffgllig waren: 

1. Die ]3ildung hoehmolekularer, dutch Alkoholfi~llung isolierbarer 
Misehpolymerisate aus Styrol und Chloranil finder nut  bei Polymerisations- 
anregung mit  ]3enzoylperoxyd oder seinen I)erivaten, nieht aber bei 
der thermischen Polymerisation statt .  

1 j .  W.  Breitenbach und H.  Sc]~neidef', Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 1088 
(1943). 

2 j .  W.  Breitenbach und A .  J .  Renne t ,  Canad. J. Res., Sect. B 28, 507 
(1950). 
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2. Die Bildung der hoehmolekularen Mischpolymerisate ist yon der 
chemischen Natm" des Chinons stark abh~ngig. Offenbar ist eine mSglichst 
hohe Italogensnbsti tution im Kern  gfinstig. 

3. Von den bisher untersuchten geben nur die arom~tiseh substituierten 
Vinylverbindungen Chloranil-Mis chpolymerisate. 

Die Punkte  2 und 3 wird man wohl auf Grund der sehon weitgehend 
ausgearbeiteten Mischpolymerisationskinetik verstehen kSnnen a. Die 
maBgebenden GrSBen sind die Reaktionsfahigkeit des Radikals 
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(Sauersto[[radikal; K bedeutet  die aus Monomer- und Chinonresten 
bestehende Molekfilkette) gegen die Doppelbindung des Monomeren 
und die des I~adikals 
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(Kohlensto]/radikal; K wie oben) gegen Monomeres und Chinon. Die 
Reaktionsf'&higkeit des Sauerstoffradikals gegen die Carbony|bindung des 
Chinons wird man wohl allgemein Nutl setzen kSnnen. AuBerdem wird auch 
die Additionsreaktion zwischen Sauerstoffradikal und KohlenstoffradikM 
eine ausschlaggebende t{olle spie]en. Diese t~eM~tion bedingt ja  mit  
die VerzSgerungswirkung der Chinone, und wenn sie zu rasch verl~tuft, 
so wird es auf jeden Fail nnr zur Bildung sehr km'zkettiger Produkte 
kommen.  Das Nichteintreten der Bildung hochmolekularer Misch- 
polymerisate kann darnach zwei Ursachen haben:  

1. Die mangelnde t~s des Sauerstoffradikals, sieh an die 
I<ohlenstoffdoppelbindung des Monomeren unter  Bildung eines Kohlen- 
stoffradikMs anzulagern. 

2. Die zu groBe Fahigkeit  des Sauerstoffradikals, sich mit  einem 
I<ohlenstoffradikal zu vereinen. 

Niehg ohne weiteres Mar ist aber der Punkt  eins. Um die Verh~tltnisse 
quant i ta t iv  zu fiberblieken, haben wir Versuehe fiber den EinfluB der 
Peroxydkonzentrat ion auf die Bildung der Mischpolymerisate ausgeliihrO. 

3 2'. R.  Mayo und C. Walling, Chem. Reviews 46, 191 (]950). - -  Vg]. 
~uch J .  W. Breitenbach, A .  Schindler und Ch. JP]lug, Mh. Chem. 81, 21 (1950). 

4 •eziiglich der experimentellen Einzelhei~en der in dieser Arbeit mitge- 
teilten Versuche siehe: H. Karlinger, Disserbation Wien (1950). 
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Tabelle 1. M i s e h p o t y m e r i s a t i o n  y o n  S t y r o l  m i t  C h l o r a n i l  be i  
G e g e n w a r t  y o n  B e n z o y l p e r o x y d  bei  70 ~ . 

Nr. 

Polymerisationsansatz 

~o,~ -~ole I 
Chinon i Pe~oxyd 

auf 1 Nol 8tyrol 

I Reaktions- 8tyiol- ] Chinon- 
dauer umsatz t umsatz in Stdn. in % % Me~e~]nM~cl 

8tyrol 

Durch Alkoholf~llang gewonnenes 
1Vlischpolymerisat 

10-a 
lO-a 
10-3 
lO-a 
lO-a 

4- 10 -2 
4" 10 -4 
4" 10 -~ 
4-  1 0  - 5  
1 �9 1 0  - 5  

Grund- 
viskositgt Chlorgehalt 

%~ 

- -  0,0077 33,29 
0,178 0,0088 35,00 

- -  0,0088 34,93 
- -  0,0089 33,75 

0,243 0,0100 33,09 
Keine F~llung I0 -a 0 

0,32 
1,0 
3,33 

17,0 
48,0 

130,0 

0,64 
0,24 
0,88 
0,15 
0,21 
0,30 

61,0 
14,0 
45,0 
22,0 
22,0 
21,0 

Das wichtigste Ergebnis der Versuche ist, dab his herab zu der kteinsten 
verwendeten Peroxydkonzen t ra t ion  Mischpolymerisate yon etw~ der 
gleichen Zusammensetzung und MolekelgrbBe gebildet werden. Balm 
Fehlen des Peroxyds  unterbleibt  ihre ]3ildung vollstgndig. 

Auch bei Gegenwart  yon Pe roxyd  ist aber keinesweg8 das ganze 
umgesetzte  Chloranil im iso]ierten Mischpo]ymerisat  enthalten.  Bei 
Versuch 2 sind es 52%, bei Versuch 5 43%. Es wird ein betrgehtlieher 
Bruehteil in Form yon nich~ fgllb~ren, nieht ngher untersuehten Ver- 
bindungen gebunden, die n~tfir]ich zum Teil aueh Misehpolymerisate 
yon niedrigerem i~[olgewicht sein k6nneD. 

Die sprunghafte Anderung der Tendenz zur Mischpolymerisation bei 
Zuffigung yon Benzoylperoxyd zum Styro]-Chloranil-Gemisch steht  a,ber 
nach unseren Versuchen auger Zweifel. Die Frage n~ch der Ursaehe 
dieses merkwfirdigen Verhaltens legt die andere Frage nahe, ob es ngmlich 
noeh andere Unterschiede grundsatzl ieher N a t u r  zwisehen der thermisehen 
und peroxydangeregten Styrolpolymerisat ion gibt, die vielleieht damit  
in Verbindung gebraeht  werden k6nnen. In  der Tat  ist ein solcher 
Untersehied denkbar.  Die thermische Polymerisat ion verlguft  wahr,  
scheinlieh fiber Biradikale, die nach folgenden zwei Reakt ionen ent- 
stehen : 

I ~  H 2  H H 2  
i i I ] 

Start :  2 CsH s --> - - C - - C - - C - - C - -  ; 
f I 

C6H5 C6tt5 

Die Chlorbestimmungen wurden in] mikroanalytischon Laborutorium 
unseres Institutes uusgefiihrt. Vgl. H. Wagner und F. Bi2hler, Mikrochem., 
im Druek. 

Monatshefte ffir Chemie. Bd. 82/1. 7 
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2 

Wachstum: --C--C--[?--C, l / - C - ~ -  - ~ '  @8H8 "~ 

C~H5 LC~H5 Jn C6H~ 
H H~ [I-I H2]  H H~ 
I i |1 ! I I o_o_, 

C~H5 I-C~tI5 ~ + 1 (3ell5 

Bei Peroxyd~nregung sind die wachsenden Ketten dagegen Monoradikale, 
entstanden naeh: 

H H 2 

Start: CsI-IsC00-- + Cstt s --~ CsttsCOO--C--C~- 
I 
C~H5 

Wachstum : C6It~C00--/C--C ~ - -C- -C- -+  CsH~--~ 

L[CeH ~I~ ;ell 5 

6H5 J n + l  C6H5 

Die Erkl~rung fiir das untersehiedliehe Verhalten gegen Chloranil 
isg dann die folgende. Bei der thermisehen Polymerisation wird dureh 
Addition des Chloranils ~n das eine Ende des Bir~dikals, in der Haupt- 
saehe wahrseheinlieh des bimolekul~ren, ein Biradikal mit einem Kohlen- 
stoff- und einem Sauerstoffende entstehen. Infolge der groBen Reaktions- 
fghigkeit der beiden Enden miteinander und ihrer rgumlichen Naehbar- 
sehaft ist die Wahrseheinlichkeit fiir einen innermolekularen Xetten- 
abbrueh sehr groB. Es wird schlieBlieh in der Hauptsaehe eine Verbindung 
gus zwei Molekeln Styrol und einer Molekel Chinon entstehen. 

Bei den Monoradikalen, die bei Peroxydanregung entstehen, ist da- 
gegen eine solche innermolekulare Xettenabbruchsreaktion natiirlieh 
nicht m6glich. Hier tritt das Wechselspiel zwischen den Mischpolymeri- 
sations-Waehstumsre~ktionen und der Abbruchsreaktion zwischen zwei 
unabh~tngig voneinander waehsenden Ketten auf. 

Die verhgltnism~Big geringe Xettenlgnge der entstehenden Niisch- 
polymerisate zeigt, dab auch hier die Gesehwindigkeit der Vereinigung 
zweier RadikMe groB ist. 

Aus den in der T~belle 1 angegebenen Zahlen kann man auch den 
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~fir die Styrol-Chloranil-Mischpolymerisation giiltigen rl-Wert (fiir 
r 2 - - 0 )  berechnen 8. Es ergibt sich 

r 1 ~ 0,003. 

Dieser Weft hat zweife]los nur eine sehr geringe Genauigkeit, da sicher 
nieh~ das gesaln~e Misehpolymerisat ~usgef~llt wurde. Aus einem Poly- 
merisationsansatz mit 1,5 �9 10 -3 Molen Chloranil auf I Mol Styrol wurde 
z. ]3. dutch F~llung ein Polymerisat mit 16,5~/o Chlor isoliert, w/~hrend 
mit dem obigen r 1 sieh ein Chlorgehalt yon 24 ~o bereehnen wfirde. Aller- 
dings waren in diesem Falle im gef~llten Misehpolymerisat sogar nut  
25~o des umgesetzten Chloranils gebunden. 

Um festzustellen, ob ~ entspreehend dem oben diskutierten Meehanis- 
mus - -  bei der Misehpolymerisation Peroxydbruehstfieke im Polymerisat 
ehemiseh gebunden sind, wurde eine Polymerisation mit Anregung dureh 
Di-~4henoylperoxyd durehgeffihrt 6. Der Polymerisa~ionsansatz war 
6 - 1 0  -S Mole ChloraniI und 2 .10 -aMole  Thenoylperoxyd auf ein Mol 
Styrol. Polymerisation dureh 4,6 Stdn. bei 70 ~ Durch 5malige F/~llnng 
mit Alkohol wurde ein Polymerisat.  mit der Grundviskosit~t [~]Tol = 
= 0,0089 l/g, Chlorgehalt 27,5~o und Sehwefelgehalt 0,55%, erhaltenL 
Damit ist bewiesen, d a b  das Misehpolymerisat Peroxydbruehsttieke 
ehemiseh gebunden enth-glt. Eine exakte quantitative Angabe fiber 
ihre Zahl kann noeh nieht gem~eht werden. Aus den vorhandenen 
osmotisehen Molekulargewiehtsbes~immungen an solehen Misehpolymeri- 
saten 2 kann man immerhin sehlieBen, dab die Zahl der Peroxydbrueh- 
stfieke pro Molekel zwisehen eins und zwei liegen muB. 

Zusammenfassung. 
1. Es wird die MJschpolymerisation zwisehen Styrol und Chloranil 

bei variierter Benzoylperoxydkonzentration untersueht. 
2. Nur bei Anwesenheit yon Peroxyd werden makromolekulare 

Mischpolymerisate gebildet. Eine wahrschein]iehe Erkl~rung dai'fir 
wird gegeben. 

3. Das ~[ischpolymerisat enth.~ilt Peroxydbruchstficke ehemisch ge- 
bunden. 

J . W .  Breitenbach und H. Karlinger, Mh. Chem. 80, 739 (1949). 
7 Die Chlor- und Schwefelbestimmung wurde im mikrounalytischen 

Laboratorium unseres Institutes ausgeffihrt. Vgl. Anm. 4. 

7* 


