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Zur Kenntnis des thermischen Radikalzerfalls
organischer Verbindungen.
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Bei Versuchen zur Aufklirung des Reaktionsmechanismus der
Polymerisation des fliissigen Vinylchlorids! haben wir Polymerisations-
anregung durch zwei Substanzen erhalten, fiir die ein thermischer Zerfall
in freie Radikale bei verhdltnismifBig niedrigen Temperaturen bisher
nicht bekannt war. Da uns diese Beobachtung von allgemeinerem
Interesse zu sein scheint, geben wir hier einen kurzen Bericht. Es handelt
sich um verhiltnismaBig schwache Effekte, fiir deren Beobachtung das
Vinylchlorid besonders geeignet ist, da es selbst rein thermisch nicht
polymerisiert? und eine beobachtete Polymerisation daher mit Sicherheit
einer fremden Radikalquelle zugeschrieben werden kann. Wir haben
die Polymerisation dilatometrisch verfolgt und so auch AufschluB iiber
die Geschwindigkeitsverhéltnisse erhalten.

1. Tetrabromkohlenstoff.

Diese Verbindung ist bemerkenswert durch die groBe Geschwindig-
keit, mit der sie bekannterweise mit Radikalen nach

-}C’ + CBr, = %C———Br + Br,C-

reagiert. Daher entstehen auch bei ihrer Gegenwart bei der peroxyd-
angeregten Polymerisation des Vinylchlorids und anderer ungesiittigter
Verbindungen® sehr kurzkettige Polymerisate. Bei solchen Versuchen
war es uns aufgefallen, daBl immer auch eine gewisse Erhéhung der
Anfangsgeschwindigkeit der Polymerisation zu beobachten ist. Das
fithrte uns dazu, auch die Einwirkung von Tetrabromkohlenstoff allein
auf Vinylchlorid zu untersuchen. Tatsichlich regt Tetrabromkohlenstoff
schon bei 50° Vinylchlorid zur Polymerisation an. Ein Dilatometerver-
such bei 70° mit 2-10-3 Molen Tetrabromkohlenstoff auf 1 Mol Vinyl-
chlorid ist in Abb. 1 wiedergegeben.
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Die am Ende des Versuches erreichte Kontraktion entspricht einem
Polymerisationsumsatz von etwa 1,5%; die Anfangskontraktion ent-
spricht daher einer Umsatzgeschwindigkeit von etwa 0,05%/Std. Die
gebildeten Polymeren sind so niedrigmolekular, daB sie praktisch vollig
im Monomeren gelost bleiben;
es tritt bis zum Ende des Ver-
suches nur eine geringe Tri- 7
bung auf. Auch mit Methanol
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kénnen nur etwa 149% des s
Polymeren ausgefillt werden. 3
Das gefillte Polymere hat einen .3
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mittleren Polymerisationsgrad & A
P ~ 30.

Der  polymerisationsausls- 5 i ¥ yra—

sende Vorgang ist offenbar Reaktionsdaver in Stonden —=

der Zerfall einer C—Br-Bin-  Abb. 1. Dilatometrische Messung der Polymerisation
R des Vinylchlorids bei 70°.
dung im Tetrabromkohlenstoff Kurve1: 2,16- 103 Mole Tetrabromkohlenstoff/Mol
nach Vinylehlorid.
Kurve 2: 1,13+ 1073 Mole Dibenzoyldisulfid/Mol

CBI-4 —Br: 4 CBI’;;. Vinylehlorid.

Aus den bekannten Verhéltnissen bei der Polymerisationsanregung mit
Benzoylperoxyd 148t sich die Halbwertszeit dieser Reaktion bei 70°
groBenordnungsméfig zu 300 Jahren abschitzen. Bei der Vinylchlorid-
polymerisation werden allerdings durch die oben erwihnte Ubertragungs-
reaktion auf jeden Primirzerfall zusitzlich sebr viele Tetrabromkohlen-
stoffmolekel umgesetzt.

2. Dibenzoyldisulfid.

Diese Verbindung interessierte uns als Schwefelanalogon zum
Benzoylperoxyd. In Abb. 1 ist auch dafiir eine dilatometrische Messung
bei 70° wiedergegeben. Es entstehen hier verhiltnismaBig hochmolekulare
Produkte, die im Monomeren praktisch unldslich sind, wie das allgemein
bei Substanzen ohne ausgeprigte Ubertragungs- oder Verziogererwirkung
der Fall ist. Der Polymerisationsumsatz nach 50 Stdn. betrégt etwa
0,5%,. Die radikalliefernde Reaktion kann in Analogie zum Benzoyl-
peroxyd formuliert werden als

O (0] ?

l f
OgH;—C—S—S—C—CgH; — > 2 CeH;—C—S-.

Eine #hnliche Abschitzung wie beim Tetrabromkohlenstoff ergibt dafiir
eine Halbwertszeit bei 70° von etwa 3000 Jahren, das ist rund das
Millionenfache der Halbwertszeit der analogen Sauerstoffverbindung.



822 E. Abel: [Mh. Chem., Bd. 84

Dieses Geschwindigkeitsverhaltnis wiirde quantitativ, unter sonst gleichen
Bedingungen, durch eine um 10 kecal hohere Bindungsenergie der S—=8-
Bindung gegen die O—O-Bindung erklirt werden.

Notiz iiber Erdalkali-Ton-,,Katalyse.
(Kurze Mitteilung.)
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Ich setze ,,Katalyse™ zwischen Anfiihrungszeichen, weil die seiner-
zeit vielgebrauchte Bezeichnung Kation-, Katalyse™ fiir durch Kationen
bewirkte Beschleunigungen in Hinblick vor allem auf die wohlbekannten
Uberlegungen von J. N. Bronsted! den Sachverhalt nicht angemessen
wiedergibt. Immerhin mag diese Bezeichnung ausnahmsweise dort
Platz finden, wo es sich um Beschleunigungen durch Kationen handelt,
die den theoretisch vorauszusehenden, das ist insbesondere den durch
die ionale Konzentration bedingten Betrag erheblich tiberschreiten.

Eine solche Uberschreitung ist mehrfach an Bariumionen, Kalzium-
ionen, gelegentlich anch an Strontiumionen? beobachtet worden, so dafl
ich glaube — vielleicht in allzu verallgemeinernder Weise -—— von einem
fallweise durch Erdalkaliion bewirkten Kffekt sprechen zu kénnen.

Die vorliegende Notiz bezweckt lediglich, die Aufmerksamkeit auf
solche zur Zeit, soweit mir bekannt, nicht aufgeklirte Erscheinungen
zu lenken. Mir selbst hat die Durchsicht der Literatur tber Cannizzaro-
Reaktionen, woselbst wohl der bemerkenswerteste Fall eines solchen
Effektes, bewirkt durch Ba?t-Jonen, vorliegt® eine frithzeitige eigene
Arbeit in Erinnerung gebracht, , Bariumionenkatalyse*¢ der Wasserstoff-
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