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Von der groBen Zahl unges~ttigter Verbindungen, die dutch freie 
Radikale zur Po]ymerisation angere8~ werden kSnnen, sind bekanntlich 
einige durch die F'~higkeit ausgezeichnet, auch als reine Substanzen, 
unter Ausschlu8 aller fremden Radik~lqnellen, bei geeigneten Tempera- 
turen mit gut reproduzierbarer Geschwindigkeit zu polymerisieren. 
Die am besten untersuchten Subst~nzen dieser Gruppe sind d~s Styrol 
und seine im Kern substituierten Derivate. Die noeh vielf~ch verbreitete 
Meinung, dab Polymerisationsgeschwindigkeiten immer schlechter 
reproduzierbar and die diesbezfigl[ehen Angaben mit einer gr58eren 
Unsicherhei~ behaftet sind Ms bei Gesehwindigkeiten yon Reaktionen 
im niedrigmolekularen Bereich, trifft hier auf keinen Fall zu. Als Eigen- 
schaft eines reinen Stoffes is~ die Po]ymerisationsgeschwindigkeit im 
Gegenteil besonders einfach zu standardisieren; man mug nur bedenken, 
dab die Luft ftir diese Stoffe kein indifferentes Medimn ist, und dafiir 
Sorge tragen, dab der allgegenwi~rtige Sauers*off weitgehend ausge- 
schlossen wird. 

Die F~higkei~ zur W~Lrmepolymeris~tion besitzt aueh das Inden, 
alas man als ein Styrolderivat auffassen kann, bei dem die Viny]gruppe 
und der ~romatisehe Kern noch zus~tzlich durch eine Methylengruppe 
verbunden sind. Es besLeht aber ein ganz auffi~lliger Unterschied zum 
Styrol: Die Polymerisationsgesehwindigkeit ist um Gr68enordnungen 
kleiner und ebenso das Molgewicht der Polymerisate. W~hrend z. B. 
reines Styrol bei 1 2 0 ~  mit einer Anfangsgesch~4ndigkeit yon 8,9% 

* I-Ierrn Prof. Dr. A.  Skrabal zum 75. Geburtstag gewidmet. 



272 J .W.  Breitenbach und A. Schindler: 

Umsatz in der Stunde zu Polymerisaten init einem mittleren Molgewich~ 
yon 250000 polymerisiert, ist bei der gleichen Temperatur die Geschwindig- 
keit ftir das Inden 0,007% in der Stunde und das mi~tlere Molgewicht 
der Polymerisate betragt einige Hunderk 

Bre i tenbach  und B r e m e r  1, die Polymerisationsversuche bei Anregung 
mit Benzoylperoxyd und p-Ch]orbenzoy]peroxyd ausfiihrten, konnten 
zeigen, dab es sich abet auch beim Inden um eine KetCenreaktion handelt. 
Die Kettenlangen sind al]erdings aueh bier so kurz, dab bei den an- 
gewandten Peroxydkonzentra~ionen das Peroxyd schon bei einem 
Polymerisa~ionsumsatz yon wenigen Prozenten vSllig verbraueht war, 
die Polymerisation bei diesenl geringen Umsatz also loraktiseh zum 
Stillstand kommt, wahrend im Falle des Styrols auch bei praktisch 
vollstandiger Polymerisation immer noch Peroxyd vorhanden ist. Es 
wurde der chemische Einbau yon Peroxydbruchstiicken in das Poly- 
inden beobach~et und die Ansieht ausgesproehen, dab dieser Einbau 
dutch eine Abbruchsreakr zwisehen wachsender Ket te  und Peroxyd 
hervorgerufen wird, haup~sachlich deshalb, weft Polyindene erhalten 
werden konnten, die im Mittel weniger als ein Peroxydbruchsttick in 
der Moleke] enthie]r Fiir den Mechanismus der Startreaktion wurde 
eine katMytische Anregung einer C--H-Bindung durch das Peroxyd 
diskutiert. Diese beiden Auffassungen sind mit unserer heutigen Kenntnis 
des Mechanismus yon Radikalket~enpolymerisationen nieht zu ver. 
einbaren. Wir haben zur weiteren Klarung einige Polymerisationsversuehe, 
und zwar mit Anregung dureh cr durehgefiihrt. 
Dieses zerf/~ll~ bekanntlieh 2 nach der t~eaktion 

(CH3)2C--N=N--C(CH3) ~ -~ 2 (CH3)2C" + N2 
] [ I 
CN CN CN 

sehon bei m~Bigen Temperaturen mit gut megb~rer Gesehwindigkeit 
in RadikMe, die nach 

(CH3)20" + t IC=OH --- ( C H 3 ) 2 C - - t I C - - C H  

</ CN H2C CN It2 
/ - - \  
\ _ /  \ ~ /  

die Polymerisation des Indens starten kSnnen. 

S u b s t ~ n z e n .  

Es wurde das gleiche Inden wie bei den Versuchen v~ Breitenbach und 
Bremer 1 verwendet, n~mlich ein sehr reines Produkt der Gesellsch~ft fiir 

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-Meiderieh, bei dem eine einmalige Fraktionierung 
geniigte, um ein sehmelzpunktreines Produkt (Sehmp. = -  1,78 ~ zu er- 
halten (n})~ 1,5765, d,~ ~ = 0,9961 und d~ ~ = 0,9709). - -  Das Azoisobutter- 
s~iurenitril wurde naeh Thiele und Heuser  ~ darges~ellt und 2rnal aus  Nthanol 
tlmkristallisiert (Gel. N 34,21, ber. N 34,12~ 

V e r s u e h s m e t h o d i k .  

Neben einigen Polymer i sa t i0nsumsatzbes t immungen  dureh Ab- 
dampfen  des Monomeren und  Wfigung des Ri iekstandes  wurden ve t  
~llem dilatometrisehe Gesehwindigkeitsmessungen bei 50 ~ ausgefiihrt. 
Es bew~hrte  sieh der folgende einfaehe Di la tometer typ  (Abb. 1), der 
uns  much sehon friiher bei polymerisat ionskinet isehen n 

Messungen ~n Styrol gute Dienste geleistet hat te .  8 J[ F 

Die L6sung des Azoisbbuttersi~urenitrils in Inden 
wurde in A unter  Stickstoff eingebraeht, mehrmals im 
Itoehvak. entgast und dann das Gef/il3 bei B yon der 2- 
Pumpe abgesehmolzen. Dutch Kippen wurde das eigent- 
liehe Dilatometer bis zu einer best immten H6he in der 
weiteren, kalibrierten Kapillare C gef/illt, wobei A und 
D auf 20 ~ gehalten wurden. Diese HOhe war aus der be- E" 
kannten  Diehte des Indens bei 20 ~ und 50 ~ so bereehnet 
worden, dal3 bei der Versuehstemp. yon 50 ~  Meniskus 
einen geeigneten Stand in der Mel3kaioillare E einnahm. 
Das Dilatometer wurde dann bei F abgesehmolzen, in den Abb. 1. 
Thermostaten eingebraeht und die dutch die Polymerisation 
hervorgerufene Kontrakt ion mit  einem Kathetometer verfolgt. Einer Ablese- 
genauigkeit yon 0,1 mm entspraehen 3. 10 4~o Kontrakt ion bei einem 
durchsehnittliehen DilatometerinhMt yon 20 ecru und einem Kapillarvolumen 
yon 6. 10 -4 ecru pro mm L~tnge. 

Die Zersetzungsgesehwindigkeit der Azoverbindung wurde dutch Messung 
des entwiekelten Stiekstoffvolumens bestimmt. Es wurde dutch die L6sung 
bei Zimmertemp. so lange reines CO 2 aus Troekeneis 2 durehgeleitet, bis 
im angesehlossenen Azotometer nu t  mehr Mikrobliisehen auftraten. I)arauf 
warde das K61behen mit  der L6sung in den Thermostaten gesenkt und bei 
konstanter Str6mungsgesehwindigkeit des CO 2 in regelm~il?igen Zeitabstgnden 
das gebildete Stiekstoffvolumen gemessen. 

V e r g l e i c h  m i t  p - C h l o r b e n z o y l p e r o x y d .  

Zunachs t  wollten wir e inen Vergleieh der Wirkung  des Azoisobutter- 
s~urenitrils mi t  der des frtiher nn te r sueh ten  p-Chlorbenzoylperoxyds 
durchfi ihren (Tabelle 1). 

Die Polymeris~te wnrden  dureh Viskosit~tsmessung des Reaktions-  
gemisehes charakterisiert .  Infolge der niedrigen Molgewichte der Poly- 
indene ist eine Rein igung dureh Umfgl lung nieht  ohne Verlust  der 
niedr igstmolekularen Anteile mSglich. U m  einen AufschluB fiber die 

3 j .  Thiele  u n d  K .  Heuser ,  Liebigs Ann. Chem. 290, 1 (1896). 
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Tabelle I. P o l y m e r i s a t i o n  des I n d e n s  bei 100 ~ m i t  A z o i s o b u t t e r -  
s g u r e n i t r i l  und  p - C h l o r b e n z o y l p e r o x y d .  

Anregung mit  0,001 l~ole/lViol 
Inden 

Azoisobutters~urenitril . . .  

p-Chlorbenzoylperoxyd . . .  

Reaktionsdauer Polymerisations- 
in Stdn. umsatz in % 

/ 

~os~ / ,.1o-" 

Io, o,-I 
/ o,o~ I - 

o, oq~ 

Stt/z#e/z 

Abb. 2, Dilatometergeraden zu Tabelle 2. 

Spezifische 
Viskosit~it 

der Reaktions- i 
mischung Vs 

2,1 0 , 0 9 6 1  

2,3 
1,0 0,040 
1,3 0,051 

~/c 
i/g 

0,0046 

0,0039 
0,0040 

Gr6ge der Molgewichte zu er- 
halten, wurden bei der schon 
friiher untersuchten thermischen 
Polymerisation jetz~ auch Vis- 
kosit~tsmessungen durchgefiihrt. 
Es zeigte sich, dab z .B .  nach 
10 Stdn. bei 160 ~ die spezifische 
ViskosiCat des Reaktionsgemi- 
sches 0,0706 betrug. Unter  diesen 
Bedingungen ist nach Breitenbach 

und Bremer 1 ein Umsatz yon 
1,9% mi~ dem mittleren Poly- 

merisationsgrad P = 4,6 erreicht. 
Die reduzierte spezifische Visko- 
sitar fiir dieses Produkt  ist daher 

0,0037 1/g. In  der gleichen GrSBenordnung liegen auch die in Tabelle 1 
angegebenen ~s/c-Werte. 

Wie man sieht, sind diese Werte fiir Peroxyd- und Azonitrilanregung 
sehr ~hn]ich. Nach Mlem, was man fiber die Wirksamkeit  der Azover- 
bindung wei]~, ist es yon vornherein sehr unwahrscheinlich, dab sie eine 
Abbruchs- oder t-Tbertragungsreaktion mit der wachsenden Ket te  ein- 
gehen kann. Die iibereinstimmenden Werte der reduzierten sloezifischen 
Viskosib~ machen es aber besonders unwahrscheinlich, dal~ die frfiher 
angenommene Abbruchsreaktion mit dem Peroxyd wirklich stattfindet. 
Sie zeigen vielmehr, dab beide Substanzen durch ihren Zerfall in Radikale 
nur als Polymerisationsanreger wirken. Die Zerfatlsgeschwindigkeiten 
bei 100 ~ sind aber offenbar so grog, dal~ nach 1 Std. schon die Haupt -  
menge zersetzt ist. 

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 .  

Um die quantitative Beziehung zwischen Zersetzungsgeschwindigkeit 
der Azoverbindung und Po]ymerisa~ionsgeschwindigkeit kennenzulernen, 



Durch ~-Azoisobuttors~urenitril angereg~e Indenpolymerisa~ion. 275 

wurden Versuche mit der Azoverbindung bei 50 ~ ausgefiihrt; die Poly- 
merisation wurde in diesem Fa]le dilatometrisch verfo]g~ (Abb. 2). 

Die Kontraktionsgeschwindigkeit steigt mit der Konzentration der 
Azoverbindung in regelm~l~iger Weise an. Macht man such beim Inden 
die in Anbetracht der kurzkettigen Polymerisate bier freilich besonders 
heikle Voraussetzung der Unabh~ngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 
der w~chsenden Ket ten yon der Kettenl~nge, so sollte bekanntlich bei 
bimolekularer Abbruchsreaktion der wachsenden Ket ten Proportionalit~t 
dieser Geschwindigkeit mit der Wurzel aus der Anregerkonzentration 
vorhanden sein. Das ~st, wie Tabelle 2 (Spalte 3) zeigt, nicht der Fall. 

Tabelle 2. K o n t r a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  bei  der I n d e n p o l y m e r i -  
s a t i on  mi t  A z o i s o b u t t e r s ~ u r e n i t r i l  bei  50 ~ 

~Iole Azoisobutter- 
s~ureni t r i l /~ol  

Inden  
c A �9 10 ~ 

0,99 
1,93 
4,02 
5,72 

Kont rak t ion  
Bruchtei le/Std.  

v K �9 10 s 

4,56 
7,50 

12,32 
14,84 

~,X/~-A-A. io ~ 

1,45 
1,71 
1,94 
1,96 

gef. I bet.  

21,7 I 21,3 
25,8 26,0 
32,6 33,7 
38,6 37,8 

Die Zunahme des Quotienten vK/V-c~ mit c~ sprieht dafiir, dab aueh 
eine Abbruehsreaktion eine Rolle spielt, die in bezug auf die waehsende 
Ket te  yon erster 0rdnung ist. Unter der p|ausiblen Annahme, dab es 
sieh dabei um eine Reaktion der wachsenden Ket te  mit dem l~onomeren 
handelt, ergibt sieh die Station~rit~tsbedingung 

2 k o �9 ca  ---- ka" cRK 2 ~ k a ' '  CRK" C~I 

ca  I(onzentration des Azoisobut~ers~urenitrils, 
c n K  Konzentration der wachsenden I(et~en, 

CM Konzentration des Monomeren, 
k 0 Zerfallskonstante des Azoisobutters~urenitrils, 

k3, k 3' Geschwindigkeitskonstanten der Abbruchsreaktionen 

und daraus durch Einfiihrung der Polymerisationsgeschwindigkeit v~ 

V 2 ~ l~ 2 "  C R K "  C M ,  

CA/V~ : (k3/2 k o �9 k~ 2" CM~) �9 v~ ~ k3 ' /2  k o �9 k~. 

In diese Beziehung kann die der Polymerisationsgeschwindigkeit pro- 
portionale Kontraktionsgeschwindigkeit v~ eingefiihrt werden. Die 
Werte fiir CA/V~ sind in der vorletzten Spalte yon Tabelle 2 enthalten. 
Wie es die obige Gleichung verlangt, nehmen sie innerhalb der Versuohs- 
genauigkeit mit VK zu nach 

c a / v K  ~-  14 ~- 1,6. 105. vK. 

Monatshefte ffir Chcmie. Bd. 83/2. 19 
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Die nach dieser Gleichung berechneten Werte sind in der letzten Spalte 
von Tabelle 2 angeffihrt. 

Die Messung der Zersetzungsgeschwindigkeit des Azoisobutters~ure- 
nitrils in Inden ergab, dab es sieh tats~ehlieh um einen nach erster 
Ordnung verlaufenden Zerfall handelt; die Formulierung der Radikal- 
bildungsgesehwindigkeit 2 v 0 mit  

2 v o = 2 k 0 �9 c~ 

ist damit  experimente]] gerechtfertigt. ])er Wert  der Zeffallskonstante ]c o 
bei 50 ~ betr~gt  

]co = 0,011 h -1. 

C h e m i s m u s .  

Die kinetiseh wahrseheinlich gemachte Abbruchsreaktion mit dem 
Monomeren is~ auch mit dem chemischen Charakter des Indens, d~s 
ja eine Allylgruppierung enth/~lt, zu vereinbaren. ~r kSnnte die 
Abbruchsreaktion in folgender Weise formulieren: 

( C H s ) ~ C - - / - - t t C - - C H \ "  + H C = C I t  -~ 

\ - - - \  
\ _ _ /  

(CH3),~C--/--HC--CH\-- I- I  + ,H:C=CH 

_ \ _ /  

Das en~stehende Indenradikal ist infolge seiner groBen Reson~nzenergie 
so stabil, dag seine haupts~ehliehste Re~ktion der Ket tenabbruch mit  
einem zweiten Radikal ist und nur in untergeordneter Weise Ket tens tar t  
durch einseitige Addition des Radik~ls un die IndendoppelbincIung 
(I(etteniibertr~gung) stattfindet. Dieses Verhalten wiirde vSllig 
dem yon Bart le t t  und Mit~rbeitern 4 beim A]lylazetat angetroffenen 
entspreehen, wobei noch zu bedenken ist, dab dutch die Stellung der 
Methylengruppe zwischen Doppelbindung und Benzolring ihre Reaktions- 
f~higkeit und die Stabilit~t des entstehenden RadikMs im Vergleich zu 
einfachen Allylverbindungen noeh erhSht ist. 

Bei Polymerisations~nregung mit Azoisobuttersi~urenitril kann ~ueh 
die Zahl der im Polymeren ehemisch gebundenen Radikale durch den 
Stickstoffgehalt des Po]ymeren festgestellt werden. Wir haben an den 
Polymerisaten keine Molgewiehtsbestimmungen durehgeffihrt, so dab wir 

4 p .  D.  Bartlet t  und /L Altschul ,  J .  Amer. chem. Soc. 67, 812 (1945). 
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diesbezfiglieh keine exakten Zahlen angeben kSnnen. Das Prinzipielle 
wird abet durch einen Versuch, der fiir einige andere durchaus typiseh 
ist, gezeigt'. Ein Polyinden, das bei 100 ~ mit einer Anfangskonzentration 
an Azoisobutters/iurenitril yon 1 .10  -s Mole/Mol Inden bei einer Poly- 
merisationsdauer yon 2 Stdn. erhalt'en worden war, hatte naeh l%einigung 
dutch Umf~l]en mit Met'h~nol aus ToluollSsung, wobei aueh niedrig- 
molekulare Anteile des Polymeren verlorengingen, und Extraktion mit 
Methanol einen Stiekstoffgehalt yon 0,27 ~o und eine reduzierte spezifisehe 
Viskosit~t in ToluollSsung yon 0,0043. Fiir ein Atom Stickstoff pro 
Molekel Po]ymeres wfirde man aus dem Stiekstoffgehalt ein mittleres 
Molgewicht yon etwa 5000 bereehnen. Naeh den kryoskopischen Mol- 
gewiehtsbestimmungen yon Brei tenbach  und B r e m e r  1 sollte dem ge- 
messenen Viskosit'~tswert etwa ein Molgewieht yon 1000 ent'spreehen. 
Wenn dieser Wert aueh nieht sehr genau ist, so seheint es doeh ziemlich 
sicher zu sein, dal3 nieht jede Polyindenmolekel ein Stickstoffatom, 
das heiBt eine t~dikalendgruppe enth/ilt. Im Sinne des eben diskutierten 
Reaktionsmeehanismus bedeutet das, dal3 doeh mit einer bestimmten 
Wahrseheinlichkeit fiber das Indenradikal eine r 
stattfindet. Dadureh entstehen ngm]ieh Polyindenket'ten, die keine 
Radikalendgruppen entha]t'en. Die gleiehe Erkl~rungsmSgliehkeit besteht 
natfirlieh fiir den eingangs erw/~hnten Befund, dal3 mit p-Chlorbenzoyl- 
peroxyd gestartete Polyindene im Mitte] weniger als ein Peroxydbrnch- 
st tick in der ~oleke] enthalten. 

Mi t t ' l e r e r  P o l y m e r i s a t i o n s g r ~ d .  

Eine wichtige Frage ist es natiirlieh aueh, in weleher Weise der 
mittlere Polymerisationsgrad der Po]ymerisate yon der Konzentration 
der Azoverbindung abh~ngt. Zu ihrer K1/~rung haben wit Polymerisationen 
bei den in Tabelle 2 angegebenen Konzentrationen ausgeffihrt und nach 
Reaktionsdauern unt'erbrochen, die naeh den Dflatometerkurven etw~ 
gleiehen Polymerisat'ionsums~tzen entsprachen. Es wurde direkt die 
ViskosRs des Reakt'ionsgemisehes und der Ausgangsmischung gemessen 
(T~be]le 3). 

Tabelle 3. R e d u z i e r t e  spez i f i sche  Vi skos i t / i t en  von P o l y i n d e n e n  
bei v e r s c h i e d e n e n  A z o i s o b u t t e r s / ~ u r e n i t r i l - K o n z e n t r a t i o n e n .  

Polymerisationstemperatur 50 ~ C. 

Konzentration der Azoverbindung 
in Mole/Mol Inden �9 l0 s . . . . . . . . .  

Kontraktion in ~/o (A V) . . . . . . . . . .  
Spezifische Viskosit/it des lgeaktions- 

gemisches ~s . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
~ / A  V . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1,04 
0,0412 

0,0148 
0 ,36  

2,09 
0,0463 

0,0149 
0,33 

3,99 
0,0427 

0,0149 
0,35 

5,72 
0,0438 

0,0164 
0,37 

19" 
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Die GrSBe ~]~/LJV kann bei den kleinen Werten der spezifisehen 
Viskosit~t, die bier gemessen wurden, der Grundviskositat der Polymeri- 
sate proportional gesetzt werden. Bei der Berechnung der spezffischen 
Viskosit~t wurde die Durehflul~zeit der jeweiligen AusgangslSsung 
zugrunde gelegt. Der Umsatz der Azoverbindung war so gering, dab 
sein EinfluB ohne wei~eres vernaehlassigt werden konnte. Die Grund- 
viskosit~t der entstandenen Polyindene ist also praktisch von der 
Anregerkonzentr~tion unabh~ngig. Das bildet einen weiteren Beleg 
ffir das Auftreten yon Abbruehs- oder Uber~ragungsreaktionen der 
wachsenden Kette mit dem Monomeren und l~]~t dariiber hinaus den 
Sehlu• ziehen, dab die Gesehwindigkeit des Abbruchs zwischen zwei 
waehsenden Ketten vernachl~ssigbar klein gegeniiber der Summe der 
Geschwindigkeiten dieser Reaktionen ist. 

Zusammenfassung. 
Die Gesehwindigkeit der Zersetzung yon Azoisobutters~urenitril in 

Inden und der dadureh angeregten Indenpolymerisation wird gemessen. 
Die Polymerisate werden dureh Viskosit~tsmessungen eharakterisiert. 

Die Versuchsergebnisse lassen sieh dureh die RadikMkettentheorie 
der Polymeris~tion quantitativ deuten, wenn eine Abbruehsreaktion 
zwisehen waehsender Kette und Monomeren (Methylengruppe) unter 
Bfldung verh~ltnism~Big reaktionstr~ger Indenmdikale angenommen 
wird. 

Aueh die Ergebnisse der frfiher ausgefiihrten Polymerisationsversuehe 
mit Anregung dureh Benzoylperoxyd und p-Chlorbenzoylperoxyd ent- 
spreehen dem gleiehen Reaktionsmeehanismus. 


