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Zur Kenntnis des thermischen Radikalzerfalls 
organischer Verbindungen. 

(Kurze Mit te i lung. )  

Von 

I.  W. Breitenbach und i .  Schindler. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium tier Universi~t Wien. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am  1. Ju l i  1953. Vorzulegen in der Si tzung am 8. O]ct. 1953.} 

Bei Versuchen zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus der 
Polymerisation des flfissigen Vinylchlorids 1 haben wir Polymerisa~ions- 
anregung durch zwei Substanzen erhalten, ffir die ein thermischer Zeffall 
in ffeie l~adikale bei verh~ltnism~l~ig niedrigen Temperaturen bisher 
nicht bekann~ war. Da uns diese Beobachtung yon allgemeinerem 
Interesse zu sein schein~, geben wir hier einen kurzen Berich~. Es handelt 
sich um verhi~ltnismi~Big 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 fiber 
die Geschwindigkeitsverh~ltnisse erhalten. 

I. Tetrabromkohlenstoff. 

Diese Verbindung ist bemerkenswert dutch die grol~e Gesch~ndig- 
keit, mit der sie bekannterweise mit l~adikalen naeh 

+ CBr 4 = ~ C- -Br  ~- BrsC. / 

reagiert. Daher entstehen auch bei ihrer Gegenwart bei der peroxyd- 
angeregten Polymerisation des Vinylchlorids und anderer ungesi~ttigter 
Verbindungen 8 sehr kurzkettige Polymerisate. Bei solchen Versuchen 
war es uns aufgefallen, dab immer auch eine gewisse ErhShung der 
Anfangsgeschwindigkeit der Po]ymerisation zu beobachten ist. Das 
ffihrte uns dazu, auch die Einwirkung yon Tetrabromkohlenstoff allein 
auf Vinylchlorid zu untersuchen. Tats~chlich regt Tetrabromkohlenstoff 
schon bei 50 ~ Viny]chlorid zur Polymerisation an. Ein Dilatometerver- 
such bei 70 ~ mit 2 �9 10 -8 Molen Tetrabromkohlenstoff auf 1 Mol Vinyl- 
chlorid ist in Abb. 1 wiedergegeben. 

1 Vgl. J.  W.  Breitenbach und  A .  Schindler, Mh. Chem. 80, 429 (1949). - -  
J .  W .  Breitenbach, ()sterr. Chem.-Z~g. 52, 222 (1951). 

2 j .  W .  Breitenbach und W. Thury ,  Exper. 3, 281 (1947). 
3 j .  W.  Breitenbach und H. Karlgnger, Mh. Chem. 82, 245 (1951). - -  
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Die am Ende des Versuches erreichte Xontrakt ion entspricht einem 
Polymerisationsumsatz yon etwa 1,5%; die Anfangskontraktion ent- 
spricht daher einer Umsatzgeschwindigkei~ yon etwa 0,05% /Std. Die 
gebildeten Polymeren sind so niedrigmolekular, da~ sie praktisch vSllig 
im ~Ionomeren gelSst bleiben; 
es t r i t t  bis zum Ende des Ver- 
suches nur eine geringe Trii- 
bung auf. Auch mit  Methanol 
k5nnen nur etwa 14% des 
Polymeren ausgefgllt werden. 
Das gef~llte Polymere hat  einen 
mitt leren Polymerisationsgrad 

~ 30. 

Der polymerisationsausl5 - 
sende Vorgang ist offenbar 
der Zeffall eiuer C~Br-Bin-  
dung im Tetrabromkohlenstoff  
nach 

CBr4 --~ Br .  + �9 CBr 3. 
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Abb. 1. Dflatometrische ~ess tmg der Pol:gmerisation 
des u bei 70 ~ 

Kurve 1: 2,16- 10 -3 ~iole Tetrabromkohlenstoff/~ol 
u 

Kurve 2 : 1 , 1 3 . 1 0  -3 ~Iole Dibenzoyldisulfid/~ol 
VJnylchlorid. 

Aus den bekannten Verh~ltnissen bei der Polymerisationsanregung mit  
Benzoylperoxyd l~Bt sich die Halbwertszeit dieser l~eaktion bei 70 ~ 
gr6Benordnungsm~Big zu 300 Jahren absch~tzen. Bei der Vinylchlorid- 
polymerisation werden allerdings durch die oben erw~hnte ~bertragungs-  
reaktiou auf jeden Prim~rzerfall zus~ttzlich sehr viele Tetrabromkohlen- 
stoffmolekel umgesetzt. 

2. D i b e n z o y l d i s u l f i d .  

Diese Verbindung interessierte uns als Schwefelanalogon zum 
Benzoylperoxyd. In  Abb. 1 ist auch dafiir eine dila~ometrische Messung 
bei 70 ~ wiedergegeben. Es entstehen bier verh~ltnism~Big hochmolekulare 
Produkte,  die im Monomeren praktisch unlSslich sind, wie das aIlgemein 
bei Substanzen ohne ausgepr~gte t3bertragungs- oder VerzSgererwirkung 
der Fall ist. Der Polymerisationsumsatz nach 50 Stdn: betr~gt etwa 
0,50/0 . Die radikalliefernde Reaktion kann in Analogie zum Benzoyl- 
peroxyd formuliert werden als 

O O O 
H II [I 

C6I-Is--C--S--S--C--C~t=I 5 - - - ~  2 CsHs--C--S -. 

Eine ~hnliche Absch~tzung wie beim Tetrabromkohlenstoff ergibt dafiir 
eine Halbwertszeit  bei 70 ~ von etwa 3000 Jahren, das ist rund das 
Millionenfache der Halbwertszeit der analogen Sauerstoffverbindung. 
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Dieses Geschwindigkeitsverh~ltnis wiirde quantitativ, unter sonst gleiehen 
Bedingungen, dutch eine um i0 keal hShere Bindungsenergie der S--S-  
Bindung gegen die 0 - -0 -B indung  erkl~r~ werden. 

No t i z  f iber  E r d a l k a l i - I o n - , , K a t a l y s e " .  

(Kurze Mi~teilung.) 

Von 

E. Abel. ~ 

(Eingelangt am 2. Ju l i  1953. Vvrzulegen in get Si tzung a rn 8. Okt. 1953.) 

Ich setze ,,KatMyse" zwischen Anffihrmlgszeichen, well die seiner- 
zeit vielgebrauehte Bezeiehnung Kation-,,Katalyse': fiir dureh Kationen 
bewirkte Beschleunigungen in Hinbliek vet  Mlem auf die wohlbekamlten 
fJberlegungen von J .  N .  Bronsted 1 den Suehverhult nich~ angemessen 
wiedergibt. Immerhin mug diese Bezeiehnung ausnahmsweise deft  
Platz linden, we es sieh um Besehleunigungen dutch Kationen handelt, 
die den theoretiseh voruuszusehenden, das ist insbesondere den dureh 
die ionMe Konzentration bedingten Betrag erheblich fibersehreitel~. 

Eine solehe ~J'berschreitung ist mehrfueh an Buriumionen, Kalzium- 
ionen, gelegentlieh uueh an Strontiumionen 2 beobaehtet worden, so dag 
ieh glaube - -  vielleiebt in allzu verallgemeinernder Weise - -  yon einem 
fallweise dureh Erdalkaliion be~drk~en Effekt spreehen zu k6nnen. 

Die vorliegende Notiz bezweekt lediglieh, die Aufmerksamkeit auf 
solche zur Zei~, soweit mir bekann~, nieht uufgeklgrte Erseheinungen 
zu lenken. Mir selbst hut die Durehsieht. der Literatur fiber Cannizzaro-  

Reuktionen, woselbst wohl der bemerkenswerteste Fall eines solehen 
Effektes, bewirkt dureh Ba2+-Ionen, vorliegt a, ehae friihzeitige eigene 
Arbeit in Erinnerung gebrueht, ,,Bariumionenkutulyse ''4 der Wusserst.off- 

* 63, 1-Iamil~on Terrace, London, N. gr. 8. 
1 Z. physik. Chem. 102, 169 (1922). 

o r. J .  B lanksma und W. H.  Zaai]ev, ]Ree. tray. claim. Pays-Bas 57, 727 
(1938). 

a K . H .  Geib, Z. physik. Chem., Abt. A 169, 41 (1934); siehe aueh die 
in der vorausgehenden Anmerkung zitierte Arbeit. - -  In diesem Zusa:mmen- 
hange seien ferner genannt: O. Loew, Ber. dtseh, chem. Ges. 21, 270 (1888). 
- -  H.  v. Euler, ebenda 38, 2551 (1905); 39, 36 (1906). - -  E .  A .  Shglov und 
G. J[. Ku~ryavtsev,  Doklady Akad. Nauk, U. S. 1%. 63, 681 (1948); Chem. 
Abstr. 43, 4651 (1949). - -  E.  Pfei l ,  Chem. Bet. 84, 229 (1951); 85, 293 
(1952); in den letz~genannten Arbeigen findeg sieh allerdings der in 1Rede 
stehende Effek~ nieht durehwegs hinreiehend isoliert. Siehe etwa aueh R. 
Cornubert und J .  Peyrade, C. r. aead. scl. Paris 230, 600 (1950); R. Cornubert 
trod Cl. t~enaud, ebenda 230, 897 (I950). 

4 Mh. Chem. 34, 171 (1913). 


