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Ein neuer Meehanismus der dureh Radikalanionen initi- 
ierten Polymerisation wird diskutiert. Die theoret. Betrachtung 
st/itzt sieh vor allem auf die Annahme, dab sieh ein ~-Komplex 
zwisehen dem Monomeren und den Radikalanionen bildet. Anhand 
der LCAO--MO-Nfiherung wird die Verteilung der Elektronen- 
diehte auf die Komponenten der ~-Komplexe aus Styrol und 
untersehiedliehen 1RadikManionen betrachtet.  Es wird aufge- 
zeigt, dab die lJ'bertragamg der Ladung vom t~adikalanion zur 
5Iolekel des Styrols in allen Ffillen bedeutend ist, gleichg/~.ltig ob 
die Elektronenaffinitfit des Monomeren (des Styrols) grSBer oder 
kleiner ist als die des Kohlenwasserstoffes, der dem l~adikalanion 
zugrunde liegt. 

In t.he present work a new mechanism of the radieM-anion 
initiated polymerization is being discussed. The basic assumption 
is the =-complex formation between monomer and radical- 
anions. On the basis of the LCAO--MO method (Hgckel approxi- 
mation) the electron distribution between the components of 
the styrene =.-complex with various radical-anions is considered. 
I t  has been shown that  in all eases a considerable charge transfer 
from the radieal-a.nion to the styrene takes place no mat ter  
whether the electron a.ffinity of the monomer is greater or smMler 
than that  of the anion-radical forming hydrocarbon. 

Es  liegen zwei Grundmechomismen fiir die durch I{adikalanionen 

(A-) ini t i ier te Polymer isa t ion  von ~lonomeren (M) vor, und  zwar:  
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1. Elektronentibergang von A -  zu MI :  

A -  + M - >  A + M -  (1) 

2. Entstehung von Bindungen zwischen A -  und M: 

A -  + M -~ A M ' -  (2) 

wobei sich das sich bildende Radikalanion (AM' - )  mit anderen Molekeln 
des Monomeren polymerisiert 2. In  verschiedenen F/~llen verI/iuft die 
Polymerisation wahrscheinlich nach einem yon beiden Mechanismen, doch 
ist manchmal  der gleichzeitige Ablauf beider Mechanis:men nicht ausge- 
schlossen. 

Damit  der ProzeB (1) verlaufen kann, sollte die Elektronenaffinit/~t des 
Monomeren, EM, grOger sein als die des Kohlenwasserstoffes, EA, der das 
initiierende l~ad,ikalanion bildet: 

EM > EA.  

In  manchen Fiillen initiieren I~adikalanione Polymerisations- 
prozesse auch dann, wenn die obige Bedingung nicht eingehalten wird. 
So ist z. B. die Elektronenaffinit/it des Naphthalins (E = 0,65 eV) gr6Ber 
als die des Styrols (E = - -  0,29 eV) bzw. des Butadiens (E = - -  0,34 eV), 
und doch initiiert das Naphthalin-Radikalanion die Polymerisation so- 
wohl des Styrols als auch des Butadiens. 

In  der vorliegenden Arbeit wird t in neuer Mechanismus zur K1/irung 
der durch Radikalanione initiierten Polymerisation vorgeschlagen. Wir 
betraehten hier nut  den Fall, in dem Styrol als Monomeres dient ; in einer 
sps Mitteilung werden wir uns such mit anderen F/~llen befassen. 

Unsere Untersuchung stiitzt sich vor allem auf die Annahme, dal3 sich 
aus dem Radikalanion und dem Monomeren ein ~-Komplex bildet. Diese 
Betrachtungsweise steht in gewissem Zusammenhang mit  einer Theorie 
der Diels--Atder-P~eaktion a, welche ebenfalls ~uf der Annahme der Bil- 
dung eines 7:-Komplexes aus Dien und Dienophil beruht. 

Die Energie der Wechselwirkung zwischen der ~olekel  des Monomeren 
und dem Radikalanion hat  in der 7:-Elektronen-Ngherung den gleichen 
Wert, wit die bei der Anngherung beider =-Elektronensysteme zusgtzlich 

1 M. Szwarc, Nature [London] 178, 1168 (1956); M. Levy, R. Milkovieh 
und M. Szwarc, a. Amer. Chem. Soc. 78, 2656 (1956); M. Szwarc, Ber. Btmsen- 
ges. 67, 763 (1963). 

2 E. E. Bostick, M. Morton und A. Rembaum, J. Polymer Sei. 32, 530 
(1958); A. Eisenberg, A. Rembaum und A. V. Tobolsky, 1. c. 45, 347 (1966); 
D. B. Hartley und A. V. Tobolsky, J. Amer. Chem. Soc. 84, 1391 (1962). 

a N. Tyultyulkov und P. Markov, Mh. Chem. 96, 2030 (1965); P. Markov 
und N. Tyutyulkov, 1, c. 97, 1229 (1966). 
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entstehende Delokalisierungsenergie. Bezeichnet man mit, Q~ und %, 
die 2 p=-AtomorbitMe (AO) des gadikalanions bzw. des Monomeren, so 
kann man die Wellenfunktion des Systems in folgender Form darstellen: 

2 m 2 ja 

~F ~ 0.4 ~u = , C,~ % 
v 

Die Gesamtenergie des Systems, E ~ wird wie folgt ausgedriiekt : A M -  

S = r a + n  
v: Z AM AM S A M - = ' 2  ~ i  - - ~ S + l  , 

i 

wobei die Summierung nach den bindenden MOs des r>Komplexes vor- 
genommen wird (s = m -~ n) (~AM bedeutet alas niedrigste ~nt, ibindende, ~ S + l  

yon nur einem Elektror~ besetzte MO des ~-Komplexes). 
Wenn keine Wechselwirkung zwischen dem AnionradikM und dem 

5{onomeren zustande kommt,  wird die Energie eine Summe cter Energien 
des AnionradikMs urtd des Monomeren sein : 

111 11 

i i 

Die als Ergebnis tier Wechselwirkung zwischen dem Monomeren und 
dem Radikalanion entstehende Delokalisierungsenergie wird daher den 
folgenden Wert  haben: 

A E ~ ~ - E~M - -  E0 . (3) 

Bei der Berechnung der Wechselwirkung zwischen Styrol und dea 
Radikalanionen mittels der HSIO-)/[ethode gingen wir yon folgendem 
Modell aus : 

a) Das Monomere (Styrol) und das Radikalanion liegen so in zwei 
parallelen Ebenen vom Abstand R, dab die C-Atome des Phenylkerns des 
Styrols und die C-Atome eines der Ringe des Radikalanions auf Deckung 
stehen (Abb. 1). 

b) Fiir S ~ ' o l  und die Polyacene wghl~en wir eilm i4ealisierte Geome: 
trie: regelmgBige Vieleeke, deren Seiten je 1,39 ~ betragen (die Bindungen 
der Seitenkette des Styrols wnrden ebenfalls als 1,39 :~ lang angesehen). 

Die Abhgngigkeit der Resonanzintegrale (die die ~Veehselwirkung zwi- 
schen dem AO des Monomeren und des Radikalanions ausdrtieken) yon dem 
Abstand wurde nach der Formel yon M u l l i k e n  ~ berechnet : 

4 R .  S .  M u l l i k e n ,  J .  Physic. Chem. 50, 295 (t952). 
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Hier bedeuten S0, das ~$berlappungsintegra] zweier 2 p ~-AO bei einem 
Abstand yon 1,39 X; S~ ,  das Uberlappungsintegral yon zwei AO bei G - -  G- 
Orientation; ~0, das Resonanzintegral yon zwei 2 p ~-AO bei einem Ab: 
stand yon 1,39 ~ .  
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Das LTberlappungsintegral S ~  hat ein Maximum bei einem Wert von 
Re, der seinerseits veto Wert der effektiven Ladung  (Ze) der 2p-AO im 
Kohlenstoffatom abhgngt. W~hlt man fiir Z~ den iibliehen Wert yon 
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Abb.  2 
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Z e n e r  a (Zc = 3,18), so ist R0 kleiner als 1,5 A. Dieser Weft  ist sehr gering 
und physikaliseh unglaubhaft, du er dem Gleichgewichtsabstand zwisehen 
den ~-Xomplex-Konlponenten,  d. h. dem Minimum der Gesamtelektronen- 
energie des ~-Komplexes,  en~sprichk Aus Mangel an experimentellen 
Daten fiber den Gleiehgewichtsabstand R0 wurden die Berechnungen der 
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effektiven Ladung bet verschiedenen Werten yon Zc ausgefiihrt. Da sieh 
die Ergebnisse in allen F/fllen nur qnantitativ unterscheiden, geben wir hier 
nur die ffir Zc = 2,00 (R0 = 2,36 ~) erhaltenen Werte an. 

Bet der Bereehnung der Wechselwirkung zwischen Styrol und dem 
t{adikalanion haben wir nur die l~/eehselwirkungen derjenigen AO beriick- 
sichtigt, welehe ihr Zentrum an auf Deekung stehenden C-Atomen 
(s. Abb. i) h~ben. 

Tabe l l e  1 

Komplex q~, QM AE~[~] E[eV] Sm+ 1[,21 

Benzol ~ Styrol 0,1520 0,6261 0,7165 --0,5~ 1,0000 

Biphenyl ~ Styrol 0,1194 0,5321[ 0,4714 0,41 0,7046 

Naphthalin -- Styrol 0,1144 0,5003 0,5062 0,65 0,6180 

Phenanthren + Styrol* 0,1198 0,5180 0,4505 0,69 0,6052 
Phenanthren + Styrol** 0,0962 0,4796 0,4130 

Ans @ Styrol* 0,0897 0,4133 0,3810 1,19 0,4142 
Anthraeen § Styrol** 0,0726 0,3436 0,4582 

Tetraeen _c Styrol* 0,0667 0,3252 0,3050 - -  0,2950 
Tetra een @ Styrol** 0,0550 0,2729 0,4i26 

In Abb. 2 ist die Delokalisationsenergie, A E ~, des Systems Styro l - -  
Benzolanion (bet Zc = 2,00) als Funktion yon R0 dargestetlt. In derse]ben 
Abbildung ist die Abh/i.ngigkeig des ~Tberlappungsintegrals So~ yore 
Abstand wiedergegeben. Wie ersiehtlieh, entspricht dem maximalen Weft  
yon So~ das ~[inimum der Energie. Beim Phenanthren, Anthraeen und 
Tetraeen sind zwei verschiedene Stellungen des Styrols gegeniiber den 
entspreehenden Molekeln mSglieh, so dal3 Berechnungen fiir beide Fglle 
vorgenommen wurden. Der Orientierung des Styrols nach einem Benzol- 
kern in Endstellung entsprechen in Tab. 1 die mit *, der OI%ntierung 
naeh einem Mit.telkern hingegen die mit. ** bezeiehneten Resultate. 
Nach der Hyphe~e yon otSzwarc 1 ist. der Elektronenfibergang vom Radikal- 
union zum Styrol vollsts indem sieh die Nolekel des Styrols nach 
folgendem verrnutlichen Schema in ein Badikalanion umwandelt : 

C6Ha - -  C I t  - C I - I 2  + e - - - >  C G t t 5  - -  O H  - -  C H ~  ~ , C g - I ~  - -  C H  - -  OH2 

Bet der ~-Komplexbildung hingegen wird das Elektron tiber beide Kompo- 
nenten delokalisiert. Der Delokalisationsgrad h~ngt yon der Art und Struk- 
tur der I4omponenten ab. 

In Abb. 1 ist das Molekiildiagramm des r~-ti:omplexes aus Styrol und 
Benzol wiedergegeben. Es sind die mittels der Hiiclcel-MO berechneten 
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Elektronenladungen der Atome und Bindungsordnungen angeffihrt. In 
Klammern stehen die Werte der Elektronenladungen der Atome im iso- 
lierten (im Komplex nicht aufgenommenen) Radikalanion des Styrols. 

Tab. t enth/~lt die dureh Bereehnung der r:-Komplexe aus Styrol und 
untersehiedliehen Radikalanionen erhaltenen Daten, und zwar: QM, die 
in rc-Komplex entstehende Gesamtelektronenladung des Styrols: 

8 
QM= 

v=l 

qr die Elektronenladung des Kohlenstoffatoms in ~-Stellung, die in 
allen Fallen h6here Werte hat als die Ladungen der anderen A~ome in der 
Molekel des Styrols (aus der Tabelle ist ersiehtlich, dab zwisehen QM und 
q~ ein symbater Zusammenhang besteht). 

A E=, die Delokalisationsenergie, bereehnet naeh G1. (3) ; E, die Werte 
der ElektronenaffiniLgt (in eV) fiir die untersehiedliehen Kohlenwasser- 
stoffe~ zm+l, die Energie des niedrigsten antibindenden MO des ent- 
spreehenden Xohlenwasserstoffs, die ein Mag fiir die Elektronenaffini- 
tgt ist. 

Aus der Tabelle ist ersiehtlich, dab die gesamte Elektronenladung QM 
um so grSl~er ist, je kleiner die Elektronenaffinit/~t des entspreehenden 
Kohlemvasserstoffs ist. Besonders wiehtig ist hierbei, dab der Elek~rone~- 
fibergang zum Styrol bedeutend ist, gleiehgiiltig ob die Elektronenaffinitgt 
des Styrols gr6[ter oder kleiner als die des entspreehenden Kohlenwasser- 
stoffs ist, wie der Wert yon QM zeigt. Dies bedeutet aber, dab ffir den 
Partialfibergang der Ladung die Elektronenaffinit/~t des Styrols (des 
Monomeren) nieht unbedingt gr6Ber sein mug als die Elektronenaffinitgt 
der Molekel, die das gadikalanion bildet: 

(QA) (QM) 
A - + M - ~  A . . . . . .  M ( Q A §  

Selbstverst//ndlich besteht ein Grenzwert yon QM, unterhalb dessen 
das Initiieren der Polymerisation nieht mehr m6glieh ist. Die experimen- 
telle Bestimmung yon diesem Weft kann als Kriterium ftir die Initiie- 
rungsf/ihigkeit eines P~adikaIunions dienen. 

Eine naehfolgende Arbeit wird fiber die Untersuehungsergebnisse be- 
zfiglieh der Wechselwirkung zwisehen Styrol bzw. anderen )/[onomeren 
and versehiedenen I~adikalanionen beriehten. 

C. Zener, Physic. I~ev. 36, 51 (1930). 
6 N .  S.  Butschelnikova, Uspeehi Fis. Nauk UdSSt~ 65, 351 (1958). 


