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Die Einwirloxng yon 19 verschiedenen Chinonen auf die 
durch Benzoylperoxyd angeregte Polymerisation des Acryls/~ure- 
methylesters (Polymerisationsverz6gerung) wird untersucht, 
sowie die Ketteniibertragung durch Tetrabromkohlenstoff. 
Bei einigen Versuchen diente a-Azoisobutters~urenitril als 
Startsubstanz. Gemessen wurden Polymerisationsgeschwindig- 
keit und Grundviskosit/~t (Viskosit/~tszahl) der Polymerisate. 

Eine strenge Beziehung der Wirksamkeit der Chinone zu 
Lhrem l%edoxpotential gilt nut bei den methylsubstituierten 
p-Benzochinonen; diesen schliel3en sich Thymochinon, a- 
Naphthochinon und 2,3-Dichlornaphthochinon an. Die physi- 
kalische Bedeutung dieser Beziehung und der Abweichungen 
bei den anderen Chinonen wird diskutiert. Die Abh~ngigkeit 
der Grundviskosit/~t der Polymerisate yon der Polymerisations- 
geschwindigkei~ ffir die verschiedenen Chinone stimmt in erster 
N/~herung nai~ einem einfachen Verz6gerungsmechanismus 
fiberein. 

Unter den lgonovinylverbindungen, die zur Bildung hochmolekularer 
Polymerisate durch l~adikalkettenpolymerisation f/~hig sind, ragen 
Acryls~uremethyl- und -~thylester durch ihre extrem groBe Polymerisa$ions- 
f/~higkeit hervor. Diese ~uBert sieh einmal darin, dab diese Stoffe - -  
bei gleicher Geschwindigkeit der radikalliefernden Reaktion - -  eine 
grSBere Polymerisationsgeschwindigkeit zeigen als andere 1VIonovinyl- 
verbindungen (Tabelle 1) und dab sie, wie wir ffir Acryls/~uremethylester 
schon beriehtet haben, so langkettige Polymerisate liefern, dab es unter 
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geeigneten Bedingungen sogar zur Bildung unlSslieher inhomogener 
Polymerisate kommt  1. 

Tabelle 1. A n f a n g s g e s c h w i n d i g k e i t  der  P o l y m e r i s a t i o n  ve r -  
s e h i e d e n e r  5 I o n o m e r e r  bei  20 ~ m i t  1 .10  -*Molen  B e n z o y l -  

p e r o x y d  auf  Ii~{ol ~{onomeres .  

I 5fe~hy/meth- Styrol Vinylehlorid acrylat ~_thylaerylat 2' Methylacrylat 

%/Std . . . .  i 0,005 0,03 0,04 0,2 0,4 

Beide Erscheinungen, ngmlich die extrem grol3e Polymerisations- 
gesehwindigkeit, die, zusammen mit der aueh hier auftretenden Ge- 

, sehwindigkeitssteigerung bei grSgerem Polymerisationsumsatz, zu einem 
instationgren Reaktionsverlauf fiihrt, und  das Auftreten unlSstieher 
Polymerisate verursaehen Sehwierigkeiten in der praktisehen Ausffihrung 
der Polymerisation und machen auch eine theoretisehe Behandlung der 
Kinetik des Prozesses seh~derig. 

Es ist bekannt,  dal3 man durch Polymerisation in LSsung auch beim 
Aerylsguremethylester sowohl die Geschwindigkeit der Polymerisation 
als aueh den mittleren Polymerisationsgrad der Polymerisate herab- 
setzen kann. 

Wir besehgftigen uns hier damit, das gleiehe Ziel ffir den unverdiinnten 

Aerylsguremethylester zu erreiehen. Es kommt  daffir vor allem die 
Anwendung geeigneter PolymerisationsverzSgerer in Frage. Gerade die 
extreme Polymerisationsfghigkeit des Aerylsguremethylesters lggt die 
Anwendung sehr wirksamer VerzSgerer als mSglieh erseheinen, die eben 
wegen ihrer grogen Wirksamkeit  etwa beim Styrol nieht mehr quanti tat iv 
auf die Gesehwindigkeit der dureh sie eingeffihrten Abbruehsreaktion 
mit  der wachsenden Ket te  untersueht werden kSnnen. Man kann also 
eine Erweiterung unserer Kenntnis der VerzSgerungskinetik erwarten. 
Daneben haben wit aueh einige Versuehe fiber Kettenfibertragung aus- 
gefiihrt, da man damit, im IdeMfall, bei gleiehbleibender Polymerisa~ions- 
geschwindigkeit eine gesetzmgl3igeAbstufung des mittleren Polymerisations- 
grades erhalten sollte. 

1. S u b s t a n z e n ;  V e r s u e h s m e t h o d i k .  

Es wnrde ein besonders reiner Aeryls~uremethylester der Firma gShm 
und Haas, Darmstadt a, und ein teehnisehes Produkt yon Eastman Kodak 

1 j .  W. Breitenbach and A.  Fally, M_h. Chem. 8_ o, 1118 (1951). 
2 Naeh 3x/@tiindiger Polymerisationsdauer ist ein tml6sliches Polymerisat 

entstanden, das inhomogene Anteile enth/~lt. 
3 Wir danken der Chemisehen Fabrik l%6hm und I-Iaas, Darmstadt, 

besonders Herrn Dr. E. Trommsdor~f, fftr die L'berlass~ng dieses Pr~parats. 
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Company verwendet. Der Ester wurde vor seiner Verwendung zweimal 
im Stiekstoffstrom fraktioniert destilliert. Die Breehungsindizes der ver- 
wendeten Produkte betrugen: n~ = 1,4027 (R6hm und Haas); 1,4026 
(Eastman Kodak). In ihrem kinetisehen Verhalten stimmten die beiden 
Prfiparate iiberein. 

Die Chinone wurden zum Teil naeh bekannten Vorsehriften hergestellt, 
zum Teil in besterhMtlieher Reinheit bezogen und wenn m6glieh, vor ihrer 
Verwendung unter vermindertem Druek im Stiekstoffstrom sublimiert. 
Die Sehmelzpunkte stimmten mit den Literaturangaben hinreiehend iiberein. 
- -  Das Benzoylperoxyd wurde dutch zweimaliges L6sen in Chloroform und 
EingieSen in eine 10faehe Menge Methanol gereinigt. Bei der jodometrisehen 
Titration in Essigs~ureanhydrid erwies es sieh als 99,2- his 99,6%ig. - -  
Das c~.Azoisobuttersi~urenitril wurde naeh Umkristallisieren aus Alkohol 
analytiseh auf seine t~einheit gepriift. - -  Der Tetrabromkohlenstoff (yon East- 
man Kodak Company) wurde aus Nthanol umkristallisiert. 

Der Polymerisationsumsatz wurde dureh Aus/gllen des Polymeren 
mit. der zehnfachen Menge Methanol bestimmt. Das ausgef/~llte Polymere 
war bei einer Grundviskosit~t gr613er als etwa 0,2 floekig. Bei kleinerer 
Grundviskosit/~t war das Polymere weieh und klebrig. In  diesem Fall 
erfolgte die F/~llung in einem Abdampfkolben; hier wurde naeh dem voll- 
st~ndigen Absitzen des Potymeren das Methanol abdekantiert und das 
Polymere bei 50~ im Vak. getroeknet. 

Die zur Brombestimmung verwendeten Polymeren wurden, um jede 
M6gtiehkeit einer naehtr~gliehen Reaktion yon Tetrabromkohlenstoff 
mit dem Polymeren zu vermeiden, ohne Zwisehentroeknung dureh vier- 
malig:e s LSsen in Benzol und F~llen mit Methanol gereinigt. Das so 
gereinigte Polymere war sehr welch und nieht filtrierbar. Es wurde 
in Benzol gel6st, die L6sung eingefroren und im Hoehvakuum das Benzol 
absublimiert. Das zurfiekbleibende Polymere war lest, porSs und papier- 
artig. 

Zur Erzielung reproduzierbarer Polymerisationsgesehwindigkeiten 
ist Weitgehender Ausschlul3 yon Sauersto M bei der Polymerisation not- 
wendig, da dieser ein sehr wirksamer Inhibitor ist. Ein mit Sauerstoff 
bei Atmosph~rendruek gesgttigter Aerylsi~uremethylester gab mit 
2 . 1 0  -a Molen Benzoylperoxyd/Mol Aeryls~uremethylester bei 20 ~ keine 
Polymerisation dutch 47 Stdn. (in einem empfindliehen Dilatometer  
bestimmt) und polymerisierte dann mit einer Anfangsgesehwindigkeit 
yon 5,8% /Stdn., was fiir die zus~tzliehe Anregung dureh Peroxyde 
sprieht, die vorher in der Sauerstoffabbruehsreaktion gebildet wurden. 

2. V i s k o s i t ~ t s m e s s u n g e n .  

Die Polymerisate wurden dureh Viskosit~tsmessungen in Benzol- 
16sung eharakterisiert. In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Bestimmung 
der Konzentrationsabh~ngigkeit der spezifisehen Viskosit~t ffir drei 
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Polymerisate,  die den gesamten untersuchten Grundviskosi~/~tsbereieh 
umfassen, zusammengestellt.  

In  allen Fi~llen ergibt sieh in dem untersuehten Konzentrat ionsbereieh 
eine lineare Abhgngigkeit der reduzierten spezifischen Viskositfit  yon 
der Konzentrat ion yon der Form 

C 

Tabelle2. V i s k o s i t / ~ g s m e s s u n g e n  in B e n z o l l S s u n g .  

Polymeres ][s c g/1 ~sp ~sp,/e 

Polymerisation mit 2 - 10 -3 Benzoyl- 
peroxyd und 8 �9 10 -3 Benzochinon bei 

50 ~ durch 48 S~dn. 

Polymerisation mit 4 �9 10 -a Benzoyl- 
peroxyd und  1 �9 10 -3 Benzochinon bei 

50 ~ dureh 1,1 S~dn. 

Polymerisation mit 2.  10 -3 Benzoyl- 
peroxyd bei 20 ~ durch 0,35 Stdn. 

13,79 
9,20 
6,89 
5,50 
4,59 
3,44 
2,75 
2,29 

2,76 
1,38 
0,92 
0,69 

0,322 
0,161 
0,107 
0,0805 

0,479 
0,304 
0,222 
0,175 
0,144 
0,1105 
0,0852 
0,0708 

0,363 
0,1725 
0,117 
0,084 

0,0348 
0,033t 
0,0322 
0,0318 
0,0314 
0,0322 
0,0311 
0,0308 

0,030 

0,132 
0,126 
0,127 
0,122 

0,119 

0,615 1,915 
0,286 1,778 
0,184 1,72 
0,136 1,69 

0 1,61 

Der Grenzwert fiir die Konzentrat ion Null (Grundviskosit~t ,  Viskosit~ts- 
zahl) [~] karm daher bequem aus einer Viskosit~tsmessung erhalten 
werden, und zwar naeh 

c (1 + 0,35 ~sp) 

Einen Vergleich der Grundviskosit~ten eines Acryls~uremet, hytester- 
polymeren in verschiedenen L5sungsmitteln zeigt Tabelle 3. 

M. L. Huggins, J. Amer. Chem. Soc. 64, 2716 (1942). 
G. V. Schulz und F. BlascMce, J. prakt. Chem. 158, 130 (1941). 
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Tabelle 3. G r u n d v i s k o s i t ~ t  eines P o l y m e t h y l a c r y l a t s  in ver-  
s ch i edenen  L 6 s u n g s m i t t e l n .  

Benzol 

L6sungsmittel 

Chloroform 

I 0,090 

Toluol 

0,053 

Aceton 

! 

0,15 0,082 

Essigsgure 

0,11 

EssigsSure- 
anhydri4 

0,105 

3. K e t t e n i i b e r t r a g u n g .  

Als Ketteniibertr~ger wurde Tetrabromkohlensto]] verwendet, der 
sich ffir diesen Zweck schon bei der peroxydangeregten Styrol- 
polymerisation als brauchbar erwiesen hatte 6. Tatsiichlich ist auch 
hier eine gut regelbare Herabsetzung der Grundviskosit~t der Po]ymerisate 
erreichbar (Tabelle 4). 

Tabelle4. P o l y m e r i s a t i o n  yon  A c r y l s ~ u r e m e t h y l e s t e r  bei 20 ~ mit  
2 -10  -3Molen  B e n z o y l p e r o x y d / M o l  A c r y l s E u r e m e t h  

Nr. 1Kol Tetrabromkohlenstoff/~ol 
Acrylsfi uremethylest er 

0,5" 10 -3 
0,5" 10 -3 

2" 10 -8 
8 �9 10 -a 

Polymerisations- 

dauer Stdn. Umsatz % 

0,5 1,71 
1 3,38 
2 7,99 
3,5 15,0 

des te r .  

[~] l/g 

0,17 
0,16 
0,065 
0,028 

Es ist, entsprechend der Ubertragungsfunktion des Tetrabromkohlen- 
s~offes, auch nur ein sehr geringer Einflu6 auf die Polymerisations- 
geschwindigkei~ vorhanden. Infolge der geringen Kettenliinge der 
Polymerisate und der daraus folgenden verh~ltnism~iBig geringen 
Viskosit~itszunahme nimmt auch bei groBen Ums~tzen die Polymerisations- 
geschwindigkeit nicht merklich zu. 

Bei hSheren Polymerisationstemperaturen ist die Wirkung des Tetra- 
bromkohlenstoffs vSllig analog. 

Tabelle5. P o l y m e r i s a t i 0 n  des A c r y l s ~ u r e m e t h y l e s t e r s  mi t  
2- l0 -3Molen  B e n z o y l p e r o x y d  und  0,5- 10 -aMolen  Te t r s .b rom-  

koh lens to f f /Mol  A c r y l s ~ u r e m e t h y l e s t e r .  

Polymerisations- [ 
~=r. [~] l/g 

Temperatur ~ C Umsatz % Dauer Stdn. 

5 I 30 0,75 6,4 I 0,14 
6 50 0,167 0,12 0,12 

6 j .  W .  Breitenbach und H.  Karlinger, Mh. Chem. 82, 245 (1951). 
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Es sei betont ,  dag z. B. bei 50 ~ mit  2 . 1 0  -3 Molen Benzoylperoxyd 
ohne Zusatz yon  Tetrabromkohlenstoff  sehon naeh kurzer Reaktions-  
dauer  eine sehr s tarke Geseh~dndigkeitszunahme auf t r i t t ;  obwohl die 
Anfangsgesehwindigkei t  wenig beeinfiugt ~ r d ,  wird also indirekt, dutch  
die weitgehende Unterdrf iekung des sonst vorhandenen Viskositgts- 
effektes, eine t~egulierung der Polymerisationsgeseh~dndigkeit  erreieht. 

Die Reaktionsfolge, die dureh Tetrabromkohlenstoff  in die Polymeri-  
sation eingeffihrt wird, ist im wesentlichen 

R- - (CI t2 - -CH)  n CH2--(~H -r 

/ o  [ o 

C C 

OCH 3 OCI t  a 

C B r  4 

k4 

R--(  C I-I 2 CH)n - -CH2- -CH- -Br  

0 0 

C C 
\ \ 

0CH3 0 C H  3 

§ . CBr 3 

�9 CBr a + CI t  2 = CH Br3C---CH2---C'H 
I 

! o o 

C C 
\ \ 

0CH~ 0 C H .  

US~V. 

Dementsprechend enthal ten die Potymerisate  ehemiseh gebundenes 
Brom. Der Bromgehal t  der beiden kurzket t igen Polymerisa te  aus 
Tabelle 4 betrggt  

fiir Nr. 3 0,34~ , 0,36%, 
. . . .  4 ~,03%, 0,87%. 

Die Annahme,  dag keine Nebenreakt ionen auftreten - -  was bei der 
niedrigen Polymer isa t ions tempera tur  plausibel ist - -  und dag daher 
fund  4 .&tome Brom in einer Molekel enthal ten sind, ergibt als mitt leren 
Polymerisat ionsgrad fiir Nr. 3 e twa 800, fiir Nr. 4 e twa 300. Aus diesen 

1 lee CTB ~ 
r 1 Z~hlen erh~lt man  mit  P k, 2 CM (k~: Gesch~indig~eitskons~ante 

der Waehstumsreakt ion,  c 2,B~ : Konzent ra t ion  des Tetrabromkohlenstoffs,  
cl~: Konzent ra t ion  des Monomeren) flit die iJ 'bert.ragungskonstante des 

CTBt; ~ ~ -  im Mittel etwa CTB K = 0,5. Tetrabromkohlenstoffs  Aus 
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den Tabellen 4 und 5 sieht man, dag CT~ K mit steigender Temperatur 
zunimmt; die Aktivierungsenergie der Ubertragungsreaktion ist gr6Ber 
als die der ~raehstumsreaktion. 

4. P o l y m e r i s a t i o n s v e r z S g e r u n g  d u r e h  B e n z o e h i n o n .  

Es ~rurden versehiedene Chinone untersueht, da sieh sehon bei den 
Untersuehungen an Styrol ergeben hatte, dag hier eine planm~gige 
Abstufung der Wirksamkeit mSglieh ist; diese geht im Mlgemeinen dem 
Redoxpotential der Chinone parallelh Die typisehen Eigensehaften eines 
PolymerisationsverzSgerers zeigen Versuehe am Grundk6rper dieser 
Verbindungsklasse, dem p-Benzochinon. 

Tabelle6. P o l y m e r i s a b i o n  des A e r y l s g u r e m e t h y l e s t e r s  mi t  
2. 10 - a Mole n  Benzoylperoxyd/?r  A e r y l s / ~ u r e m e t h y l e s t e r  und 

mi t  B e n z o e h i n o n .  

Benzochinon l~[ole/~ol 
Acrylsi iur eme thyles t  er 

0,50- 10 -~ 

2,00" 10 -a 

Polymer isa t ions-  

t empe ra tu r  ~ C dauer  Stdn.  

20 16 
40 3 
50 1 
60 1 

40 12,2 
50 4 
60 3,05 

umsa tz  % 

0,79 
2,76 
3,52 

15,4 

2,84 
3,59 

10,5 

[7] ~/~ 

0,26 
0,24 
0,23 
0,22 

0,11 
0,095 
0,089 

Wie man aus Tabelle 6 sehen kann, ist die IIerabsetzung der 
Po!ymerisationsgesehwindigkeit mit guter N/~herung der Benzochinon. 
konzentration proportional. 

Ein Vergleieh der [u]-Werte yon Tabellen 4, 5 und 6 zeigt, dag 
Benzoehinon etwas langsamer mit der waehsenden Aerylsauremethyl- 
ester-Kette reagiert als Tetrabromkohlenstoff, und zwar etwa 2- bis 
3mal so langsam. 

5. ~ e d o x p o t e n t i a l e .  

Wie sehon oben erw~hnt, wird man im Mlgemeinen erwarten kSnnen, 
dab Chinone mit hSherem Redoxpotential wirksamere, solche mit 
kleinerem Potential weniger wirksame VerzSgerer sind als Benzoehinon. 
Allerdings bereitet eine streng quantitative Klassifizierung naeh dem 
PotentiaI Sehwierigkeiten, da bei einigen Chinonen ein sehr ausgepr~gter 
Einfiug des L6sungsmittels auf das Potential vorhanden ist. Wir geben 

7 j .  W.  Breitenbach und H.  L .  Breitenbaeh, Z. physik. Chem., Abt. A 190, 
361 (1942). 
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in Tabe]le 7 eine Obersicht fiber die in der Literat.ur vorhandenen Poten- 
time (in mV) der yon uns verwendeten Substanzen, bezogen auf das 
Potential  des Benzochinons im gleichen LSsungsmittel als Nullpotent.iM. 

Die angegebenen Zahlen sind ffir Potentiale in homogener Phase 
(SpMten 3, 4, 5, 6 und 8) ein Mal~ far  die Lage des Gleichgewichtes: 
Substituiertes Chinon (S. C.) -4- Benzohydroehinon (H) ~_ Substituiertes 

Hydrochinon (S. H.) + Benzochinon (C.) 

in dem betreffenden LSsungsmittel. Der Logarithmus d e r  Gleich- 
ge~dchtskonstanten K 

K ~ cC" cS" H. 
cs.v. "c~ 

ist gegeben dureh 

tog K --  mV-  3,38. l0 -2 (bei 25 ~ C), 

wo mV die PotentiMe yon Tabelle 7 mit  dem dort angegebenen Vor- 
zeiehen sind. 

Unter  , l e s t "  sind zum Vergleiche die yon Conant und Fieser s aus 
Messungen sm ges~t ig ten  LSsungen best immten Potentiale fiir festes 
Chinon und Hydrochinon angegeben; unter , ,gasf6rmig" die daraus yon 
Conant n mittels der Sublimationsdrucke for die Gasphase berechneten 
PotentiMe. 

Natiirlich wgre fiir unseren Zweek die Lage dieser Gleichge~-ichte 
in Acryls~uremethylester als L6sungsmittei maflgebend. Indem ~ i r  uns 
auf ein mittleres Potential  aus den in Tabelle 7 angefiihrten Zahlen 
fiir die versehiedenen L6sungsmittel beziehen, erhMten Mle quanti tat iven 
Schliisse eine gewisse Unsicherheit. Die prinzipiellen Folgerungen werden 
aber dadurch kaum beeinflu6t. 

6. V e r z S g e r u n g  d u t c h  C h i n o n e  m i t  h 6 h e r e m  l ~ e d o x p o t e n t i M  
Ms B e n z o c h i n o n .  

In  Tabelle 8 sind die Ergebnisse mit  den Chinonen 1 bis 5 der 
Tabelle 7 angegeben. 

To~belle8. P o l y m e r i s a t i o n  des A c r y l s g u r e m e t h y l e s t e r s  bei 50 ~ und  
mi t  2- l0 - s M o l e n  B e n z o y l p e r o x y d  bzw. 0,5. I0 - s M o l e n  Ver -  

zOgerer/Mol A e r y l s g u r e m e t h y l e s t  er. 

I Polymerisations- 

Nr. Chinon ] dLuer Stdnl ~umsK~z % [,] l /g  a z" 

I 
2,6-Dichlorehinon . . . . .  I 1 
2,5-Dichlorchinon . . . . .  I 1 
Monochlorchinon . . . . .  I 1 
Chloranil . . . . . . . . . . . .  1 
Bromanil . . . . . . . . . . . .  1 

0,09 
0,47 
0,86 
1,3 
1,5 

0,022 
0,035 
0,062 
0,12 
0,11 

39 
7,6 
4,2 
2,9 
2,3 
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Tats~Lehlieh sind alle diese Stoffe starker wirksame VerzSgerer als 
Benzoehinon, sowohl in bezug auf Herabsetzung der Polymerisations- 
gesehwindigkeit als aueh der Grundviskositat  der Polymerisate. Als 
MaB fiir diese Wirksamkeit  sind in der letzten Spalte die aus den 
Polymerisationsgesehwindigkeiten bereehneten Verh~ltnisse a 3' der 
Gesehwindigkeitskonstanten der Abbruehsreaktion mit  dem jeweiligen 
Chinon ]C~' zu der mit  Benzoehinon ]C'.3, B angeg eben19. Naeh 

k 2 v 1 e M 
v2 ~ ]C2 CRKCM - -  ]r CC 

i s t  

, V2 B 

3 B V2 

ve Polymerisationsgesehwindigkeit (identiseh mit Waehstumsgesehwin- 
digkeit) ; 

]C~ Geschwindigkeitskonstante der Wachs~umsreaktion ; 
C~g  stationiire Konzentrat ion der Radikalket~en; 
c~ Konzentrat ion des Monomeren; 
c c Konzentration des Chinons; 
v~,~ Polymerisationsgesehwindigkeit bei Gegenwart yon Beltzoehinot~ 
unter der Voraussetzung, dal] die Startgesehwindigkeit v~ unabh/~ngig 
yore zugesetzten Chinon ist. Bei den kleinen Polymerisationsums~tzen 
ist der Umsatz der Polymerisationsdauer propor~ionai. 

Naeh Mlem, was man fiber die Reakt ion zwisehen Chinonen und 
freien RadikMen weil~ 2~ 21, 22, e3 ist kS ziemlieh sieher, dal? die Chinon- 
abbruehsreaktion grunds~tzlich in zwei Schritten verl~uft. Der erste 
ist die Reaktion einer waehsenden Ket te  mit  dem Chinon unter Bildung 
eines Semiehinonradikals; der zweite die t~eaktion 2es Semiehinon- 
radikals mit  einer weiteren wachsenden Kette.  DiG erste Reaktion 
(Geschwindigkeitskonsta.nte ]C3') ist die gesch~4ndigkeitsbestimmende. 
Die oben benfi~zte einIaehe Formulierung ergibt sich, wenn die thermisehe 
Abbruchsreaktion zwischen zwei waehsenden Ket ten  (Gesehwindigkeits- 
konstante ]ca) so langsam ist, da5 man sie neben der Chinonabbruchs- 
reaktion vernaehls kann. 

Bei der Verz6gerung der Polymerisation des Styrols mi~ Chloranil 
x~,-arden unter geeigneten Bedingungen stark ehlorh~ltige Polymerisate 
erhMten, dig sieh als Styrol-Chloranil-Mischpolymerisate herausstellten ea. 

~ Bezfiglieh des kinetisehen FormMismus vgl. z. B .  J .  W .  Bre i t enbaeh ,  
Osterr. Chem.-Ztg. ~.~, 222 (1951). 

~o A .  S i p p v l ,  Dissertation V~tirzburg (1931). 
~ J .  W .  Bre i t enbaeh  und W .  S c h u l z ,  )~h. Chem. 80, 463 (1950). 
~ A .  F .  Bie]cel und W . A .  Wa t e r s ,  J .  Chem. Soc. London 1950, 1764. 
~a J .  W .  B r e i t e n b a e h  und H .  K a r l i n g e r ,  Mh. Chem. 8~, 304 (1951). 
~ J .  W .  B r e i t e n b a e h  und A .  J .  R e n n e t ,  Can~,d. J. Res., Sect. B ~8, 507 (1950). 
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Unter analogen Bedingungen hergestellte Acrylesterpolymerisate waren 
im Gegensatz dazu praktisch ehlorfrei. Zwisehen Aeryls/turemethylester 
und Chloranil tr i t t  keine Misehpolymerisation ein. 

7. V e r z 6 g e r u n g  d u t c h  C h i n o n  m i t  n i e d r i g e r e m  P o t e n t i g l .  

W~thrend die Chinone mit hohem gedoxpotential  sich erwartungs- 
gem~B verhalten, treten bei den allerdings in gr6gerer Anzahl unter- 
suehten Chinonen mit kleinerem I~edoxpotential aueh betr~ehtliche 
Abweiehungen auf. In Tabelle 9 stellen wir die Ergebnisse zusammen, 
wobei die Chinone naeh abnehmender Wirksamkeit angeordnet sind. 

Tabelle9. P o l y m e r i s a t i o n  des A c r y l s . ~ u r e m e t h y l e s t e r s  bei  50 ~ mi t  
2.10 -a~iIolen Benzoylperoxyd und 0,5- I0 -3 iKolen Chinon/Mol 

Acryls~ur emethylest er. 

I 
Nr. k 

18 
11 
8 

19 
7 

10 
16 

9 
13 

Lawson ................... 

2,6-Dimethoxychinon ....... 

/~-Naphthochinon .......... 

Trichlormethylchinon ....... 

Toluchinon ................ 

Thymoehinon .............. 

Chrysenchinon ............. 

Chloranils~ure ............. 

p-Xylochinon .............. 
2, 3-Diehlornaphthoehinon... 

Polymerisations- 

dauer Stdn. umsatz % 

4 2,36 
1 0,88 
3 4,37 
0,5 2,03 
0,3 1,61 
0,3 1,90 
0,4 2,91 
0,25 2,32 
0,5 4,66 
0,167 3,1 

[~] I/g 

0,038 
0,074 
0,12 
0,19 
0,24 
0,29 
0,29 
0,33 
0,44 
0,40 

6,1 
4,1 
2,5 
0,95 
0,67 
0,56 
0,49 
0,40 
0,36 
0,19 

D~s Herausf~llen des fi-N~phthochinons ~us der Potentialreihe ~ls 
eines ortho-Chinons ist versti~ndlich, da n~ch O. Dimroth o-Chinone 
~llgemein eine grSBere I~egktionsfghigkeit besitzen als p-Chinone gleichen 
Potentials; die groge l~eaktionsfghigkeit des Lawsons (2-Oxynaphtho- 
chinon-l,4) ~ird wohl durch die orthost~tndige Oxygruppe bedingt sein. 
Ftir die groBe keaktionsf/~higkeit des 2,6-Dimethoxybenzochinons 
h~ben wir his jetzt  keine Erkl~irung. Das Trichlormethylchinon, dessen 
Potential zwar nicht gemessen ist, aber wahrscheinlich zwischen dem 
des Benzochinons und Toluchinons liegen wird, ordnet sich d~gegen gut 
in die Potenti~lreihe ein. 

Durochinon ist so wenig wirksam, dab unter den Bedingungen yon 
Tabelle 9 keine stgtion~re Polymerisgtion erfolgt. Mit einer hSheren 
Chinonkonzentration (2 .10  -3 Mole/2Ylol Acryls~uremethylester) werden 
nach 1 Std. 6,2% Polymeres mit [U] = 0,281[g erhalten. Mit dem 
entsprechenden Geschwindigkeitswert fiir die BenzochinonverzSgerung 
aus Tubelle 6 ergibt sich a s ' =  0,145. Noch weniger wirksam sind 
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x-Naphthochinon und Phenanthrenchinon. Um quantitative Angaben 
machen zu kSnnen, wurde n mit diesen beiden Stoffen und dem wenigst 
wirksamen der Tabelle 7, dem 2,3-Diehlornaphthoehinon, Versuehe mit 
5 . 1 0  -a Molen Chinon/Mol Acrylsiiuremethylester bei 30 ~ durehgeffihrt. 

Tabelle 10. P o l y m e r i s a t i o n  des A c r y l s ~ u r e m e t h y l e s t e r s  bei 30 ~ 
mi~ 2. 10 -SMolen  B e n z o y l p e r o x y d  und  5. 10 -35Ioten Chinon/Mol 

A c r y l s ~ u r e m e t h y l e s t e r .  

Polymerisations- o. 
Chinon dauer 8tdn.] mnsatz [r,] 1/g az" 

~,3 . ~ c h l o r o o p ~ h o o h i o o o  , , ,  . . . . . .  I 19,~ 1 3,98 I 0,~0 I 0,10 
. . . . . . . . . . . . . . .  0, 02 1 

Phenanthrenchinon . . . . . . . . . . . . . .  1,25 2,06 0,33 0,023 

Die a3'-Werte aus Tabelle 10 machen keinen Anspruch auf besondere 
Ex~ktheit, da bei diesen schwachen VerzSgerern die Geschwindigkeit 
der thermisehen Abbruchsreaktion nicht mehr vernachls werden 
diir~te. Man sieht jedenfalls, daf~ man mit den hier untersuchten 
Chinonen die Polymerisationsgeschwindigkeit des Acrylsgureme~hylesters 
innerhalb sehr weiter Grenzen variieren kann. 

8. a - A z o i s o b u t t e r s ~ u r e n i t r i l  als  t ~ a d i k a l q u e t l e .  

Natfirlich ist die Chinonverz6gerung nicht auf Anregung mit Benzoyl- 
peroxyd beschr~nkt. Tabelle 11 enth~lt die Ergebnisse einiger Versuche, 
die mit .~-Azoisobutterss als Anreger und Toluchinon ats Ver- 
z6gerer durchgeffihrt wurden. 

Tabelle ll .  P o l y m e r i s a t i o n  des A c r y l s i i u r e m e t h y l e s t e r s  bei Gegen* 
w a r t  yon  c , - A z o i s o b u t t e r s ~ u r e n i t r i l  (AIBN) und  T o h c h i n o n .  

AIBN 
Mole/Mol Acryls~ure 

:Hethylester 

2 .  10 -8 

0,5 : 10 -3 

0,5. 10 -3 

Toluchinon 
~[ole/SIol Acryls~iure 

Methylester 

0,5. 10 -3 

0,5- 10 -a 

2 �9 10 -3 

TTc'. 

50 
30 

50 
30 

50 
30 

Polymerisations- 

Dauer Umsatz 
Stdn. % 

0,25 2,23 
2,5 1,14 

1 2,3 
13 1,13 

3 1,71 
48 0,96 

[*7] I,:~ 

0,25 
0,26 

0,23 
0,21 

0,083 
0,076 

Man erkennt, dab auch hier die Polymerisationsgeschwindigkeit der 
Chinonkonzentra~ion umgekehrt proportional geht. Anderseits sieht 
man auch, dab die Polymerisationsgeschwindigkeit der Anregerkonzen- 



H. 2i1953] Polymerisationsverz6gerung beim Aeryls~uremethylester. 331 

tration proportional ist; eine solehe Abh/~ngigkeit ist zu erwarten, sobald 
an die Stelle der thermisehen Abbruehsreaktion (2. Ordnung in bezug 
auf die waehsenden Ketten) die Chinonabbruehsreaktion (1. Ordnung 
in bezug auf die waehsenden Ketten) tritt.  

9. V e r z 6 g e r e r w i r k u n g  u n d  t % e d o x p o t e n t i a l .  

Um den Zusammenhang zwisehen den GrSgen a s' und den Redox- 
potentialen quantitativ zu iibersehen, betraehten wir im Anschlul] an 
O. Dimroth  die Abh~tngigkeit. yon log a s' vom RedoxpotentiM, was gleieh- 
bedeutend mit der Abhi~ngigkeit der 
freien Standard-Aktivierungsenthalpie 
der Chinonabbruchsreaktion (bezogen 
auf die der Benzochinonabbruchsreak- 
tion) yon der freien Standard-i~eak- 
tionsenthalpie der Chinon-Benzohydro- 
ehinon-Reaktion ist (Abb. 1). 

Eine streng lineare Abhgngigkeit 
ist bei den Methylsubstitutionspro- 
dukten des p-Benzoehinons vorhanden; 
das stimmt sehr gut mit den bei der 
VerzSgerung der thermisehen Styrol- 
polymerisation angetroffenen Verhalt- 
nissen iiberein. Thymoehinon, ~-Naph- 
thoehinon und 2,3-Diehlornaphtho- 
chinon passen sieh einigermal~en dieser 
Abhgngigkeit an. Bei den halogen- 

~4 

A5"" +46 0 -4~ kuali'bziol 
i 

LTAB" 

ol  

oz 
o 73 o 77 o3 

o 8 )~ 

15~72 

I 
I I I 

]r ig -Z00-700 0 +700 

i<t,~l/t/iol 

i+q,~ 

Abb. 1. Abh~ngigkeit yon log a s" (Differenz 
der ireien Standard-Aktivierungsenthalpien 
1 ) A G )  yore .t%edoxpotential (freie St~ndard- 
Reaktionsenthalpien). Die Zahlen sind die 

IN'ummern der Chinone aus Tabelle 7. 

substituierten Chinonen ist eine viel stgrkere Zunahme der l~eaktions- 
geschwindigkeit mit dem Potential vorhanden. Besonders das 2,6- 
Dichlorehinon liegt in seiner Wirksamkeit extrem hoch. Andeutungen 
ftir seine Sonderstellung linden sich auch schon bei den yon Dimroth  
nntersuchten Chinonreaktionen. 

Zu den schon oben erw~hnten Abweiehungen in Richtung auf zu 
hohe Reaktionsf~higkeit kommen noch Chrysenehinon und Chloranil- 
s~ture, w~hrend Phenanthrenchinon in seiner Wirksamkeit unerwartet 
tier liegt, und zwar als einziges der untersuchten Chinone wesentlich 
tiefer, als seinem Potential entspricht. 

Im Grunde sind solche Abweichungen durchaus nicht verwnnderhch. 
Erstens ist das Redoxpotential, wie sehon erwghnt, ein Mall ffir die Trieb- 
kraft des qJberganges v o n d e r  Chinon- in die Hydrochinonstufe, wghrend 
die P~eaktion, deren Geschwindigkeit fiir die Verz5gerungswirkung mag- 
gebend ist, den TJbergang des Chinons in ein Semichinonradikal beinhaltet. 
Nnr wenn ein gesetzm~giger Zusammenhang zwischen dem Chinon- 

Mon~tshefte far Chemie. Bd. 84/2, 22 
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Semichinonradikal-Gleichgewicht und dem Chinon-I-Iydroehinon-Gleich- 
gewicht besteht, ist auch eine entsprechende Geschwindigkeits-Potential- 
Abh~ngigkeit mSglich. Offenbar ist diese Voraussetzung bei den methyl- 
substituierten Benzochinonen besonders gut erfiillt. Dieser Gesichtspunkt 
ist wahrseheinlich auch fiir die yon Dimroth untersuchten Dehydrierungs- 
reaktionen der Chinone zu beachten. Zweitens ist die Tendenz zum 
lJbergang yon der ehinoiden in die benzoide Struktur  nicht allein mal~- 
gebend fiir die Geseh~dndigkeit, mit  der das Chinon in der Abbruchs- 
reaktion reagiert. Es kommt  sicher noch der Einflui~ der Elektronen- 
dichte an der C : O - G r u p p e  des Chinons und am radikalischen C-Atom 
der wachsenden Kette,  also die Polaritgtsunterschiede an den beiden 
reagierenden Gruppen, dazu. Nur f/it Chinone, bei denen auch dieser 
EinfluI~ einer gleichartigen Gesetzms unterlieg~, wird man im 
ganzen eine Abh~ngigkeit, wie sie bei den methylsubsti tuierten Benzo- 
chinonen beobachtet wurde, als streng erfiillt erwarten dfirfen. 

10. T e m p e r  a t a r a b h ~ n g i g k e i t .  

In  Zusammenhang mit den Dimrothschen Gedankengiingen beztiglich 
der Gleichgewiehts-Geschwindigkeitszusammenhi~nge ist die Temperatur-  
abh~ngigkeit der GrSi3e a a' interessant. Dimroth hat  n~mlich die Ver- 
mutung ausgesproehen, dal~ die Xnderung der freien Standard-l%eaktions- 
enthalpie im wesentlichen nut  zu einer ~ l de rung  der Aktivierungsenergie 
der Reaktion ftihrt, w~hrend die Aktivierungsentropie (Dimroth diskutiert 
die ihr entsprechende , ,Aktionskonstante") unge~ndert bleiben sollte. 
Wir haben in dieser l~ichtung einige orientierende Versuche ausgeftihrt. 

Tabelle 12. T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  von  a~'. 

2,6-Dichlorbenzochinon . . . . . .  
Chloranil . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p -Xylochinon . . . . . . . . . . . . . . .  
2,3-Dichlornaphthoehinon . . . .  

30 ~ C 

58 
2,6 
0,34 
0,196 

50 ~ C 

39 
2,7 
0,38 
0,189 

DEAkcal 

- -  4,0 
-- 0,3 
~- 1,2 
--0,3 

J G ~ k c a l  

- -  1 , 4  

- -  0,5 
+ 5 
§ 10 

In  den Angaben voa  Tabelle 12 summieren sich alle Ungenauigkeiten; 
sie sind daher mit  Vorsicht zu diskutieren. Sie lassen aber doch einige 
bemerkenswerte Umst~nde erkennen. Unter  D E~ sind die Differenzen 
zwischen den Aktivierungsenergien der Abbruehsreaktion mit dem 
jeweiligen Chinon und Benzochinon angegeben, unter gig ~ die aus den 
l~edoxpotentialen berechneten freien Standard-l~eaktionsenthalpien des 
entsprechenden Chinon-Benzohydrochinon-Gleichgewiehtes. Das 2,6- 
Dichlorchinon, a l s  weitaus wirksamstes Chinon, hat tats~chlich eine 
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bedeutend niedrigere Aktivierungsenergie als Benzochinon. Es stimmt 
die _~nderung der Aktivierungsenergie, wenigstens dem Vorzeichen nach, 
mit der Anderung der GleichgewichtsgrSl~e iiberein; das gleiche gilt fiir 
das p-Xylochinon. Die Temperaturabh~ngigkeit der Redoxpo~entiale 
ist so gering 12, 25, dal~ das auch einen entsprechenden Zusammenhang 
mit dem W~rmebedarf der Chinon-Benzohydrochinon-lZeaktion bedeutet. 
Ftir Chloranil und 2,3-Dichlornaphthochinon liegen die beobachteten 
Unterschiede in den Aktivierungsenergien zum Benzochinon wohl noch 
innerhalb der Fehlergrenzen. Das wtirde beim Chloranil auch mit der 
Mlerdings recht unsicher bekannten Potentiallage iibereinstimmen, 
w~hrend aber alas Dichlornaphthochinon energetisch vSllig herausfi~llt. 
Man sieht daraus, dal~ in allen F~Lllen eine sorgf~ltige kinetische Analyse 
notwendig ist, bevor man Gleichgewichts-Geschwindigkeitszusammen- 
hi~nge in rationeller Weise diskutieren kann. 

11. 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  - -  m i t t l e r e r  
P o l y m e r i s a t i o n s g r a d .  

Schliel31ich seien noch die bei der PolymerisationsverzSgerung auf- 
tretenden mittleren Polymerisationsgrade auch in quantitativer Hinsicht 
diskutiert. Falls es sich bei allen Chinonen, wie angenommen, um eine 
reine VerzSgerwirkung hgndelt, sollte sich bei gleicher Anregungs- 
geschwindigkeit ein gleichm~13iger Zusammenhang zwischen mittlerem 
Polymerisationsgrad und Polymerisationsgeschwindigkeit ergeben. Ab- 
weichungen davon kSnnen durch zwei Ursachen bedingt sein. Erstens 
kann ein VerzSgerer bevorzugt mit den primi~ren I~adikalen der Start- 
substanz reagieren, dann wiirde eine schw~chere Herabsetzung des 
mittleren Polymerisationsgrades gegentiber der Geschwindigkeit erfolgen. 
Zweitens kSnnen die VerzSgererradik~le noch eine gewisse Reaktions- 
fi~higkeit mit dem Monomeren besitzen, es kommt zu einer teilweisen 
Ketteniibertragung durch den VerzSgerer und der mi~tlere Polymerisations- 
grad wird starker herabgesetzt als die Geschwindigkeit. 

Wir haben an den Polymerisaten nur Viskositatsmessungen ausgeftihrt; 
es ist abet wahrschcinlich, dal3 eine Grundviskositgt-Molgewichts- 
beziehung von tier Form 

M : g [V] ~' 

bestehen wird, so dal~ sich bei einiacher VerzSgererw-lrkung eine lineare 
Abhangigkeit des log [~7] yon log vs ergeben miil~te (bei konstanter 
Anregungsgeschwindigkeit). Abb. 2 gibt ein solches logarithmisches 
Diagramm iiir die Versuche bei 50 ~ mit Anregung durch 2. 10 -3 ~olen 
Benzoylperoxyd/Mol Acrylsi~uremethylester. 

25 H .  Kess l e r ,  Dissertation Wiirzburg (1935). 
22* 
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In  grogen Zfigen ist die erwar~ete Abhgngigkeit vorhanden. Die 
Neigung der eingezeiehnefen Geraden entspricht einem Wert yon 
c~ = 1,4 in der obigen Beziehung ~6. Um die vorhandenen Abweichungen 
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Abb. 2. Abhi ingigkei t  tier Grundviskosi~/it  der Polymerisate [v] yon der Polymerisationsgeschwin* 
digkeit  v~ ftir verschiedene Chi~one bei gleicher Peroxydkonzentrat ion.  Die Zahlen s ind die N'm-a- 

mern  der Chinone aus Tabelle 7. 

im einzelnen diskutieren zu k6nnen, m/issen all erdings noch Molgewichts- 
bestimmungen ausgef/ihrt werden. 

~.6 Vgl. J.  Nath sen., S. J~. Chatterjee und S. J~. PaIit, J. Sci. Ind. l%es., 
Sect. B 11, 90 (1952). 


