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Von der groBen Zahl ungeséttigter Verbindungen, die durch freie
Radikale zur Polymerisation angeregt werden konnen, sind bekanntlich
einige durch die Fihigkeit ausgezeichnet, auch als reine Substanzen,
unter Ausschluf} aller fremden Radikalquellen, bei geeigneten Tempera-
turen mit gut reproduzierbarer Geschwindigkeit zu polymerisieren.
Die am besten untersuchten Substanzen dieser Gruppe sind das Styrol
und seine im Kern substituierten Derivate. Die noch vielfach verbreitete
Meinung, dafl Polymerisationsgeschwindigkeiten immer schlechter
reproduzierbar und die diesbeziiglichen Angaben mit einer groBeren
Unsicherheit behaftet sind als bei Geschwindigkeiten von Reaktionen
im niedrigmolekularen Bereich, trifft hier auf keinen Fall zu. Als Eigen-
schaft eines reinen Stoffes ist die Polymerisationsgeschwindigkeit im
Gegenteil besonders einfach zu standardisieren; man muf} nur bedenken,
daB die Luft fiir diese Stoffe kein indifferentes Medium ist, und dafiir
Sorge tragen, daB der allgegenwirtige Sauerstoff weitgehend ausge-
schlossen wird.

Die Fahigkeit zur Wirmepolymerisation besitzt auch das Inden,
das man als ein Styrolderivat auffassen kann, bei dem die Vinylgruppe
und der aromatische Kern noch zusitzlich durch eine Methylengruppe
verbunden sind. Es besteht aber ein ganz auffilliger Unterschied zum
Styrol: Die Polymerisationsgeschwindigkeit ist um GroBenordnungen
kleiner und ebenso das Molgewicht der Polymerisate. Wihrend z. B.
reines Styrol bei 120° C mit einer Anfangsgeschwindigkeit von 8,99,

* Herrn Prof. Dr. A. Skrabal zum 75. Geburtstag gewidmet.
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Umsatz in der Stunde zu Polymerisaten mit einem mittleren Molgewicht
von 250000 polymerisiert, ist bei der gleichen Temperatur die Geschwindig-
keit fiir das Inden 0,007%, in der Stunde und das mittlere Molgewicht
der Polymerisate betrégt einige Hundert.

Breitenbach und Bremer!, die Polymerisationsversuche bei Anregung
mit Benzoylperoxyd und p-Chlorbenzoylperoxyd ausfithrten, konnten
zeigen, dafB es sich aber auch beim Inden um eine Kettenreaktion handelt.
Die Kettenlingen sind allerdings auch hier so kurz, dal bei den an-
gewandten Peroxydkonzentrationen das Peroxyd schon bei einem
Polymerisationsumsatz von wenigen Prozenten véllig verbraucht war,
die Polymerisation bei diesem geringen Umsatz also praktisch zum
Stillstand kommt, wihrend im Falle des Styrols auch bei praktisch
vollstandiger Polymerisation immer noch Peroxyd vorhanden ist. Es
wurde der chemische Einbau von Peroxydbruchstiicken in das Poly-
inden beobachtet und die Ansicht ausgesprochen, daB dieser Einbau
durch eine Abbruchsreaktion zwischen wachsender Kette und Peroxyd
hervorgerufen wird, hauptsichlich deshalb, weil Polyindene erhalten
werden konnten, die im Mittel weniger als ein Peroxydbruchstiick in
der Molekel enthielten. Fir den Mechanismus der Startreaktion wurde
eine katalytische Anregung einer C—H-Bindung durch das Peroxyd
diskutiert. Diese beiden Auffassungen sind mit unserer heutigen Kenntnis
des Mechanismus von Radikalkettenpolymerisationen nicht zu ver-
einbaren. Wir haben zur weiteren Klirung einige Polymerisationsversuche,
und zwar mit Anregung durch «-Azoisobuttersiurenitril durchgefiihrt.
Dieses zerfillt bekanntlich? nach der Reaktion

(CH,)eC—N=N—C(CHj); - 2(CH,),C + N,
CN CN CN

schon bei mifligen Temperaturen mit gut meBbarer Geschwindigkeit
in' Radikale, die nach

(CHy),C- +  HC=CH —» (CH3)2O HC—CH
ON H20< CN H20<
SN
NS /

die Polymerisation des Indens starten kénnen.

Substanzen.

Es wurde das gleiche Inden wie bei den Versuchen von Breitenbach und
Bremer! verwendet, ndmlich ein sehr reines Produkt der Gesellschaft fur

1 J. W. Breitenbach und G. Bremer, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 1124 (1943).
2 K. Ziegler, W. Deparade und W. Meye, Liebigs Ann. Chem. 567, 141
(1950).
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Teerverwertung, Duisburg-Meiderich, bei dem eine einmalige Fraktionierung
geniigte, um ein schmelzpunktreines Produkt (Schmp. = — 1,78°) zu er-
halten (ny = 1,5765, d2° = 0,9961 und d}® = 0,9709). — Das Azoisq_butter-
sdurenitril warde nach Thiele und Heuser? dargestellt und 2mal aus Athanol
amkristallisiert (Gef. N 34,21, ber. N 34,129).

Versuchsmethodik.

Neben einigen Polymerisationsumsatzbestimmungen durch Ab-
dampfen des Monomeren und Wiagung des Riickstandes wurden vor
allem dilatometrische Geschwindigkeitsmessungen bei 50° ausgefiihrt.
Bs bewihrte sich der folgende einfache Dilatometertyp (Abb. 1), der
uns auch schon frither bei polymerisationskinetischen

-4

Messungen an Styrol gute Dienste geleistet hatte. F

sy —am——

Die Lésung des Azoisobuttersdurenitrils in Inden
wurde in A wunter Stickstoff eingebracht, mehrmals im
Hochvak. entgast und dann das Gefafl bei B von der £
Pumpe abgeschmolzen. Durch Kippen wurde das eigent-
liche Dilatometer bis zu einer bestimmten Hoéhe in der
weiteren, kalibrierten Kapillare C' geftllt, wobei 4 und

D auf 20° gehalten wurden. Diese Héhe war aus der be- 2
kannten Dichte des Indens bei 20° und 50° so berechnet r
worden, daB bei der Versuchstemp. von 50° der Meniskus A 4
einen geeigneten Stand in der Mefkapillare E einnahm.

Das Dilatometer wurde dann bei F' abgeschmolzen, in den Abb. 1.
Thermostaten eingebracht und die durch die Polymerisation

hervorgerufene Kontraktion mit einem Kathetometer verfolgt. Einer Ablese-
genauigkeit von 0,1 mm entsprachen 3-10-49% Kontraktion bei einem
durchschnittlichen Dilatometerinhalt von 20 cem und einem Kapillarvolumen
von 6-107%cem pro mm Linge.

Die Zersetzungsgeschwindigkeit der Azoverbindung wurde durch Messung
des entwickelten Stickstoffvolumens bestimmt. Es wurde durch die Loésung
bei Zimmertemp. so lange reines CO, aus Trockeneis? durchgeleitet, bis
im angeschlossenen Azotometer nur mehr Mikrobldschen auftraten. Darauf
wurde das Koélbchen mit der Lésung in den Thermostaten gesenkt und bei
konstanter Stromungsgeschwindigkeit des CO, in regelmiBigen Zeitabstanden
das gebildete Stickstoffvolumen gemessen.

Vergleich mit p-Chlorbenzoylperoxyd.

Zunichst wollten wir einen Vergleich der Wirkung des Azoisobutter-
sdurenitrils mit der des frither untersuchten p-Chlorbenzoylperoxyds
durchiihren (Tabelle 1).

Die Polymerisate wurden durch Viskosititsmessung des Reaktions-
gemisches charakterisiert. Infolge der niedrigen Molgewichte der Poly-
indene ist eine Reinigung durch Umfillung nicht ohne Verlust der
niedrigstmolekularen Anteile méglich. Um einen Aufschluf iiber die

3 J. Thiele und K. Heuser, Liebigs Ann. Chem. 290, 1 (1896).
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Tabelle 1. Polymerisation des Indens bei 100° mit Azoisobutter-
sdurenitril und p-Chlorbenzoylperoxyd.

Spezifische !
Anregung mit 0,001 Mole/Mol Reaktionsdauer Polymerisations.|  Viskositdt | ngle
Inden in Stdn. umsatz in % | der Reaktions- | Ve

mischung 7, 1

|
2,1 0,0961 | 0,0046

Azoisobuttersdurenitril ... 1
2 2,3 - =
p-Chlorbenzoylperoxyd ... 1 1,0 0,040 ! 0,0039
2 1,3 - 0,051 [ 0,0040
417 GroBe der Molgewichte zu er-
i 57107 halten, wurden bei der schon
208y frither untersuchten thermischen
07\ Polymerisation jetzt auch Vis-
a0k kositdtsmessungen durchgefiihrt.
Syt . Es zeigte sich, daB z. B. nach
Y 227710 Stdn. bei 160° die spezifische
‘§”’M_ 2w Viskositit des Reaktionsgemi-
N sches 0,0706 betrug. Unter diesen
g0z Bedingungen ist nach Breitenbach
207k und Bremerl ein Umsatz von
L ' 1,9% mit dem mittleren Poly-

A oo — T ¢ 7 merisationsgrad P= 4,6 erreicht.

Abb. 2, Dilatometergeraden zu Tabelle 2. Die reduzierte spezifische Visko-

sitat fiir dieses Produkt ist daher

O 0037 1/g. In der gleichen GréBenordnung liegen auch die in Tabelle 1
angegebenen 7,/c-Werte.

Wie man sieht, sind diese Werte fiir Peroxyd- und Azonitrilanregung
sehr dhnlich. Nach allem, was man iiber die Wirksamkeit der Azover-
bindung weil}, ist es von vornherein sehr unwahrscheinlich, daB sie eine
Abbruchs- oder Ubertragungsreaktion mit der wachsenden Kette ein-
gehen kann. Die {ibereinstimmenden Werte der reduzierten spezifischen
Viskositit machen es aber besonders unwahrscheinlich, daB die frither
angenommene Abbruchsreaktion mit dem Peroxyd wirklich stattfindet.
Sie zeigen vielmehr, daB beide Substanzen durch ihren Zerfall in Radikale
nur als Polymerisationsanreger wirken. Die Zerfallsgeschwindigkeiten
bei 100° sind aber offenbar so groB, daB nach 1 Std. schon die Haupt-
menge zersetzt ist.

Polymerisationsgeschwindigkeit.

Um die quantitative Beziehung zwischen Zersetzungsgeschwindigkeit
der Azoverbindung und Polymerisationsgeschwindigkeit kennenzulernen,
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wurden Versuche mit der Azoverbindung bei 50° ausgefiibrt; die Poly-
merisation wurde in diesem Falle dilatometrisch verfolgt (Abb. 2).
Die Kontraktionsgeschwindigkeit steigt mit der Konzentration der
Azoverbindung in regelméBiger Weise an. Macht man auch beim Inden
die in Anbetracht der kurzkettigen Polymerisate hier freilich hesonders
heikle Voraussetzung der Unabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten
der wachsenden Ketten von der Kettenlinge, so sollte bekanntlich bei
bimolekularer Abbruchsreaktion der wachsenden Ketten Proportionalitit
dieser Geschwindigkeit mit der Wurzel aus der Anregerkonzentration
vorhanden sein. Das ist, wie Tabelle 2 (Spalte 3) zeigt, nicht der Fall.

Tabelle 2. Kontraktionsgeschwindigkeit bei der Indenpolymeri-
sation mit Azoisobuttersdurenitril bei 50°C.

|

Mole Azoisobutter- { cyq /v K

s#urenitril/Mol Bﬁgﬁiﬁg}iﬁl a [ —
Inden o+ 105 . ”K/V”A - 10 i
ey 10° gef., \ ber.
l

0,99 4,56 ‘ 1,45 21,7 II 21,3
1,93 7,50 1,71 25,8 26,0
4,02 12,32 1,94 32,6 33,7
5,72 14,84 | 1,96 38,6 37,8

Die Zunahme des Quotienten vK/Vc 4 Wit ¢y spricht dafir, daB auch
eine Abbruchsreaktion eine Rolle spielt, die in bezug auf die wachsende
Kette von erster Ordnung ist. Unter der plausiblen Annahme, daf es
sich dabei um eine Reaktion der wachsenden Kette mit dem Monomeren
handelt, ergibt sich die Stationirititsbedingung

I
2]00'6A = ks'CRK2 + k3 *CRE " CM
¢4 Konzentration des Azoisobuttersidurenitrils,
crr Konzentration der wachsenden Ketten,
¢y Konzentration des Monomeren,

k, Zerfallskonstante des Azoisobuttersdurenitrils,
kg, ky' Geschwindigkeitskonstanten der Abbruchsreaktionen

und daraus durch Einfithrung der Polymerisationsgeschwindigkeit v,
Vg = kz’ CRE * CM,
cafve = (ks/2 kg * ko? - o3®) - vy + K3 [2 kg - oy
In diese Beziehung kann die der Polymerisationsgeschwindigkeit pro-
portionale Kontraktionsgeschwindigkeit vg eingefithrt werden. Die
Werte fiir ¢4/vg sind in der vorletzten Spalte von Tabeile 2 enthalten.

Wie es die obige Gleichung verlangt, nehmen sie innerhalb der Versuchs-
genauigkeit mit vx zu nach

cafvg =14 = 1,6+ 105 vg.
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/2. 19
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Die nach dieser Gleichung berechneten Werte sind in der letzten Spalte
von Tabelle 2 angefiihrt.

Die Messung der Zersetzungsgeschwindigkeit des Azoisobuttersiure-
nitrils in Inden ergab, dall es sich tatsichlich um einen nach erster
Ordnung verlaufenden Zerfall handelt; die Formulierung der Radikal-
bildungsgeschwindigkeit 2 v, mit

2 Vy = 2 ]CO *Cy
ist damit experimentell gerechtfertigt. Der Wert der Zerfallskonstante k,
bei 50° betrigt

ky = 0,011 271,

Chemismus.

Die kinetisch wahrscheinlich gemachte Abbruchsreaktion mit dem
Monomeren ist auch mit dem chemischen Charakter des Indens, das
jo eine Allylgruppierung enthilt, zu vereinbaren. Man konnte die
Abbruchsreaktion in folgender Weise formulieren:

(CH,),C— -——H/C—CH S+ H;?:CH .
ON| H,C H,C
(1) =]
N RN
_Sin NS
~> (CHy),0— (—HC—CH\, —H + HC=CH
ON H20< >(3H
SN SN
N/ n AN

Das entstehende Indenradikal ist infolge seiner groBen Resonanzenergie
so stabil, daB seine hauptsichlichste Reaktion der Kettenabbruch mit
einem zweiten Radikal ist und nur in untergeordneter Weise Kettenstart
durch eingeitige Addition des Radikals an die Indendoppelbindung
(Ketteniibertragung) stattfindet. Dieses Verhalten wiirde vollig
dem von Bartlett und Mitarbeitern* beim Allylazetat angetroffenen
entsprechen, wobei noch zu bedenken ist, daBl durch die Stellung der
Methylengruppe zwischen Doppelbindung und Benzolring ihre Reaktions-
fahigkeit und die Stabilitdt des entstehenden Radikals im Vergleich zu
einfachen Allylverbindungen noch erhéht ist.

Bei Polymerisationsanregung mit Azoisobuttersdurenitril kann auch
die Zahl der im Polymeren chemisch gebundenen Radikale durch den
Stickstoffgehalt des Polymeren festgestellt werden. Wir haben an den
Polymerisaten keine Molgewichtshestimmungen durchgefiihrt, so dal wir

¢ P.D. Bartlett und R. Altschul, J. Amer. chem. Soc. 67, 812 (1945).
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diesbeziiglich keine exakten Zahlen angeben kénnen. Das Prinzipielle
wird aber durch einen Versuch, der fiir einige andere durchaus typisch
ist, gezeigt. Ein Polyinden, das bei 100° mit einer Anfangskonzentration
an Azoisobuttersdurenitril von 1-10-® Mole/Mol Inden bei einer Poly-
merisationsdauer von 2 Stdn. erhalten worden war, hatte nach Reinigung
durch Umféllen mit Methanol aus Toluollésung, wobei auch niedrig-
molekulare Anteile des Polymeren verlorengingen, und Extraktion mit
Methanol einen Stickstoffgehalt von 0,279, und eine reduzierte spezifische
Viskositit in Toluollssung von 0,0043. Fiir ein Atom Stickstoff pro
Molekel Polymeres wiirde man aus dem Stickstoffgehalt ein mittleres
Molgewicht von etwa 5000 berechnen. Nach den kryoskopischen Mol-
gewichtsbestimmungen von Breifenbach und Bremer! sollte dem ge-
messenen Viskosititswert etwa ein Molgewicht von 1000 entsprechen.
Wenn dieser Wert auch nicht sehr genau ist, so scheint es doch ziemlich
sicher zu sein, daB nicht jede Polyindenmolekel ein Stickstoffatom,
das heil}t eine Radikalendgruppe enthilt, Im Sinne des eben diskutierten
Reaktionsmechanismus bedeutet das, daB doch mit einer bestimmtben
Wahrscheinlichkeit iiber das Indenradikal eine Ubertragungsreaktion
stattfindet. Dadurch entstehen n#mlich Polyindenketten, die keine
Radikalendgruppen enthalten. Die gleiche Erklirungsmioglichkeit besteht
natiirlich fiir den eingangs erwidhnten Befund, daf mit p-Chlorbenzoyl-
peroxyd gestartete Polyindene im Mittel weniger als ein Peroxydbruch-
stiick in der Molekel enthalten.

Mittlerer Polymerisationsgrad.

Eine wichtige Frage ist es natiirlich auch, in welcher Weise der
mittlere Polymerisationsgrad der Polymerisate von der Konzentration
der Azoverbindung abhéngt. Zu ihrer Klarung haben wir Polymerisationen
bei den in Tabelle 2 angegebenen Konzentrationen ausgefiihrt und nach
Reaktionsdauern unterbrochen, die nach den Dilatometerkurven etwa
gleichen Polymerisationsumsiitzen entsprachen. Es wurde direkt die
Viskositit des Reaktionsgemisches und der Ausgangsmischung gemessen
(Tabelle 3).

Tabelle 3. Reduzierte spezifische Viskositdten von Polyindenen
bei verschiedenen Azoisobuttersidurenitril-Konzentrationen.
Polymerisationstemperatur 50° C.

Konzentration der Azoverbindung

in Mole/MolInden 102 ......... 1,04 2,09 3,99 5,72
Kontraktion in 9% (AV).......... 0,0412 | 0,0463 | 0,0427 | 0,0438
Spezifische Viskositét des Reaktions-

gemisches 7, .................. 0,0148 0,0149 0,0149 0,0164
AV oo 0,36 - 0,33 0,35 0,37

19*
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Die GroBe #5,/4V kann bei den kleinen Werten der spezifischen
Viskositit, die hier gemessen wurden, der Grundviskositit der Polymeri-
sate proportional gesetzt werden. Bei der Berechnung der spezifischen
Viskositét wurde die DurchfluBzeit der jeweiligen Ausgangslosung
zugrunde gelegt. Der Umsatz der Azoverbindung war so gering, dafB
sein Einflufl ohne weiteres vernachlissighb werden konnte. Die Grund-
viskositit der entstandenen Polyindene ist also praktisch von der
Anregerkonzentration unabhéingig. Das bildet einen weiteren Beleg
fir das Auftreten von Abbruchs- oder Ubertragungsreaktionen der
wachsenden Kette mit dem Monomeren und liBt dariiber hinaus den
Schluf ziehen, daB die Geschwindigkeit des Abbruchs zwischen zwei
wachsenden Ketten vernachlissigbar klein gegeniiber der Summe der
Geschwindigkeiten dieser Reaktionen ist.

Zusammenfassung.

Die Geschwindigkeit der Zersetzung von Azoisobuftersdurenitril in
Inden und der dadurch angeregten Indenpolymerisation wird gemessen.
Die Polymerisate werden durch Viskositdtsmessungen charakterisiert.

Die Versuchsergebnisse lassen sich durch die Radikalkettentheorie
der Polymerisation quantitativ deuten, wenn eine Abbruchsreaktion
zwischen wachsender Kette und Monomeren (Methylengruppe) unter
Bildung verhiltnismiBig reaktionstriger Indenradikale angenommen
wird.

Auch die Ergebnisse der frither ausgefiihrten Polymerisationsversuche
mit Anregung durch Benzoylperoxyd und p-Chlorbenzoylperoxyd ent-
sprechen dem gleichen Reaktionsmechanismus.



