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Bei der Untersuchung der Kinetik der durch Di-(3-benzolazo- 
benzoyl-)peroxid (mABPO) angeregten Polymerisation yon 
Styrol zeigt sieh, dab die den Anfangsgeschwindigkeiten ent- 
sprechenden scheinbaren Proportionalit~Ltskonstanten v2/V~ 
zwischen der Polymerisationsgeschwindigkeit v2 und der ~u 
aus der Starterkonzentration ca bei h6heren Starterkonzentra- 
tionen ansteigen, und zwar um so st0rker, ]e niedriger die Reak- 
t ionstemperatur liegt. SowohI kinetische Berechnungen als auch 
Experimente,  die mit einem indifferenten aliphat. Azostarter 
(AIBN) unter Zusatz von Azobenzol Ms Verz6gerer bei konstun- 
tern Verh01tnis yon Starter- zu Verz6gererkonzentration durch- 
geftihrt wurden, haben eindeutig gezeigt, da~ die Doppel- 
funktion des mABPO Ms Starter und Verz6gerer keine Erkl0rung 
for dieses Verhalten l idern  kann. Als Ursaehe ftir diesen Effekt 
ist vielmehr eine zwischen aromat. Azoeinheiten und Peroxid- 
gruppierungen (wahrscheinlich analog zur l~eaktion zwisehen 
Peroxiden und aliphat.-aromat, tert.  Aminen) verlaufende, 
zus0tzlieh zum SpontanzerfM1 des Peroxids auftretende 1RadikM- 
bildungsreaktion anzusehen. Dafiir sprechen die in Gegenwart 
von Azobenzol erhShte (Gesamt-)ZerfMlsgeschwindigkei~ yon 
Dibenzoylperoxid und mehrere indirekte kinetische Beweise, die 
auf einem Vergleich der dureh indifferente Miphat. Azostarter 
einerseits und dureh Dibenzoylperoxid andererseits angeregten 
Polymerisation in Gegenwart yon Azobenzol beruhen. 

* Diese Arbeit ist Herrn Kollegen 2'. Wessely zu seinem 70. Geburtstag 
mit vielen guten ~ i inschen  gewidmet. 
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The kinetics of the polymerization of styrene initiated by di- 
(3-benzeneazobenzoyl) peroxide (mABPO) have been studied. 
I t  was found that  the ratio of initial rate of polymerization to 
the square root of initiator concentration v2/V~z increased at 
higher concentration of m A B P O .  This effect is more pronounced 
at lower temperatures of polymerization. Kinetic calculations 
as well as experiments performed with an indifferent aliphatic 
azo initiator ( A I B N )  in presence of azobenzene as a retarding agent 
at constant ratio of initiator to retarder concentration have 
definitely shown, that  the double function of m A B P O  as an 
initiator and a retarding agent can give no explanation for this 
behavior. The effect is rather due to a radical yielding reaction 
taking place between aromatic azo and peroxide groups in 
addition to the spontaneous decomposition of the peroxide, 
possibly in analogy to the reaction between peroxides and 
tert iary amines. Indications for a reaction of this kind are found 
in the increased overall rate of decomposition of dibenzoyl 
peroxide in presence of azobenzene as well as in the kinetics of 
the polymerization of styrene in presence of azobenzene initiated 
by dibenzoyl peroxide on the one hand and an indifferent ali- 
phatic azo initiator on the other. 

Bereits in  einer ffi iheren Arbei t  1 haben  wir den Mechanismus der Ein-  

f t ihrung yon  Star te rbruchs t i icken aus Di-(3-benzol-azobenzoyl-)peroxid 
( m A B P O ) *  in das Polymere  w~hrend der Polymer isa t ion  yon  Styrol 
einer e ingehenden Un te r suchung  unterzogen.  E in  Tell dieser Arbeit  
befa, Bte sieh dabei mit, der K ine t ik  der dureh m A B P O  angeregten Styrol- 
polymerisa t ion bzw. mi t  dem Verh~lten von Modellsubstanzen mi t  aro- 
mat i schen  Azogruppen bei der P01ymerisation yon Styrol. Die bemerkens-  
wertesten Ergebnisse dieser Un te r suchung  waren dabei einerseits die un-  
erwar te t  hohe Star ter i iber t ragung (lurch m A B P O  (Cs = 5,5 bei 70 ~ C), 
die das Z u s t a n d e k o m m e n  einer im Prinzip , ,wahrscheinlichsten" Ke t t en -  
li~ngenverteilung des Polymeren mi t  e~. zwei S ta r te rendgruppen  pro 
Polymermoleki i l  bewirkt,  andererseits  die ausgepri4gte polymerisat ions-  
verzSgernde Wi rkung  der Azobenzolgruppierungen (bei 70~ t r i t t  in 

* Dieser Starter war urspriinglich von Kgtmmerer 2-5 zur colorimetrischen 
Molekulargewichtsbestimmung vorgeschlagen worden. 
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Abb. 1--3. l~olymerisation von Styrol mit m A B P O  bei 50, 70 und 90 ~ C. Polymerisationsgeschwlndigkeit 
v~ (Y[ol/1 �9 uls 1~unktion der Wttrzel aus der Starterkonzentration (1~ol/1). Die l~oaktionszeiteu 
waren dabei so kurz gew~hlt, d~lt die erhaltenen mittleren PolymerisationsgeschwindigkeJten praktisch 

schon die Anfangsgeschwindigkeiteu darstellen 
l~[onatshefte ffir Chemie, Bd 98/3 64 
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Gegenwarg von ca. 3,3 �9 10 .2 Mol/1 Azobenzol bei einer Geschwindigkeit 
der unverzSgerten Polymerisation yon 2,71%/Stde. eine Herabsetzung 
der Polymerisationsgeschu4ndigkeit ira Ausmag yon etwa 30% ein). 

t t ingegen schien der Zusammenheng zwischen Polymerisations- 
geschwindigkeit und Starterkonzentration trotz der vielen beobachteten 
Nebenreaktionen im zun/ichst untersuchten Bereieh (bis hinauf zu ca. 
4 . 1 0  -3 Mol/1) durehaus den norm alen Erwartungen zu entsprechen: es 
wurde eine im wesens gut erfiillte lineare Beziehung zwisehen tier 
Polymerisationsgeschwindigkeit v2 und der ~Vurzel der Starterkonzen- 
t rat ion cs gefunden (Abb. 1--3). Interessanterweise zeigen jedoch vor 
allem die bei 50~ erhaltenen Ergebnisse, die auf Grund erhShter 
Versuchsgenauigkeit besonderes Vertrauen verdienen, dab die Linearit~.t 
nicht streng erffillt ist, sondern im untersuchten Bereieh eine gegen die 
Abszissenaehse konvexe Kri immuug auftritt .  ~rerm anch die Signifikanz 
dieser Erseheinung vorl/~ufig noeh keineswegs gesiehert war, so schien 
der Effekt  um so mehr einer n/~heren Untersuehnng weft, als ein etwaiger, 
durchaus im Bereich der M6gliehkeit liegender Abbrueh dureh Prim/ir- 
radikale naeh unserer Erfahrung v genau die entgegengesetzte Kri immung 

der v 2 - -  ]/cs-Kurven h/itte zeitigen sollen, die formal einer Erniedrigung der 

scheinbaren Proportionalit// tskonstanten zwischen v~ und ~/css bei hSheren 
Starterkonzentrationen entsprieht. 

I m  Sinne einer Klarstellung dieses Effektes wurde der Untersuehungs- 
bereich bis zu Starterkonzentrationen yon ca. 8 - 1 0  -3 Mol/l erweitert. 
Wegen der hohen Starteriibertragung (und des damit  verbundenen 
rasehen Verbrauehs des Starters in den Polymerisat ionsansgtzen)mngte 
der Umsatzabhg~ngigkeit der Polymerisationsgesehwindigkeit besondere 
Beachtung geschenkt werden. Dies geschah einerseits dutch Variation der 
Polymerisationsdauer bei der bei 50, 70 und 90 ~ C durehgefiihrten gravi- 
metrisehen Umsatzbest immung,  andererseits dutch dilatometrische Auf- 
nahme der Zeit---Umsatz-Knrven bei 70 ~ (der Temperatur,  bei der in der 
zitierten Arbeit 1 die "~Virksamkeit der azogruppenhaltigen Modellsubstan- 
zen untersucht worden war). 

Experimenteller Teil 

1. P o l y m e r i s a t i o n s v e r s u c h e  

Die gewogenen Polymerisationszusi~tze (Starter etc.) win'den under N2 in 
Glasampullen gefiillt, die mit einer ]-Ioehvakuumapparat~u" in Verbindung 
standen, und Styrol, das unSer Durehleiten yon N2 sorgfiil~ig im Vak. frak- 
tionierg worden war, dazupipettiert. In  den vergleiehenden Versuchsreihen, 
in denen es besonders auf eine in Mien Ans~zen exal~t gleiehe Starter- oder 
Verz6gererkonzentration oder auf ein konstantes Konzentrationsverh/iltnis 

7 0 .  F.  Ola], Ber. Bunsenges. physik. Chem. 69, 238 (1965). 
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ankara, wurden die L6sungen augerhalb der Iloehvakuumapparatur herge- 
stellt und in den gewfinsehten Mengenverh/iltnissen in die Ampullen pipettiert. 
Nach mehrmaligen Entgasungscyclen wurden die Ampullen durch Ab- 
sehmelzen yon der Hoehvakuumapparatur getrennt und in einem Thermo- 
staten (Temperaturkonstanz • 0,05 ~ C) bei der gew/inschten Temloeratur 
polymerisiert. J~hnliches gilt ffir die Peroxidzerfallsversuehe, die in CCI4- 
LSsung durchgefiihrt wurden. 

])as gebildete Polymere wurde in Methanol gef/~llt, getroeknet und ge- 
wogen. I)ie (mittleren) Polymerisavionsgesehwindigkeiten ergaben sieh durch 
I)ivision der Ums/itze dureh die jeweilige Reaktionsdauer. 

Die dilatometrische Bestimmung der Polymerisationsgesehwindigkeit 
wurde naeh der yon Breitenbach und Schindler s besehriebenen Versuehs- 
methodik durchgefiihrt,  die Volumskontrakt ion w~hrend der Polymerisat ion 
dabei mit  einem empfindlichen Kathe tometer  (Ablesegenauigkeit 0,02 mm) 
bei 70 ~ C verfolgt. Zur Umrechnung der Kont rak t ion  in den Polymerumsatz  
wurde der Fak to r  5,24 ~erwendet ~. 

2. P e r o x i d t i t r a t i o n e n  

Naeh der Temperaturbehandlung der CCl4-L6sung des Benzoylperoxids 
wurde das Gewicht der L6sung durch I)ifferenzw~gung ermit tel t  und die 
L6sung in einem Jodzahlkolben mit  5 ml Ac20 und 1 g festem K J  versetzt.  
Nach halbsti indigem Stehen (in Gegenwart yon Azobenzol waren noch etwas 
lfingere ~eakt ionszei ten erforderlieh) wurden 100 ml Wasser hinzugefiigt und 
das Gemisch mehrere Min. kr~ftig geschiittelt.  I)anaeh wurde das ausge- 
sehiedene Jod  mit  0,01 n-Thiosulfat t i t r iert .  

3. S u b s t a n z e n  

Azobenzol: Es wurde ein scharfsehmelzendes, schmelzpunktreines (68 ~ C) 
Prfiparat verwendet.  

Diacylperoxid der 3-Benzolazo-benzoes~ure (mABPO) wurde nach 
Kammerer hergestellt 6 und einer 3maligen Reinigung dutch L6sen in CHCla 
und Ffillen in kal tem Methanol unterzogen. Der Peroxidgehalt  war h6her 
Ms 99%. 

Bei den iibrigen verwendeten Star tern  (Azo-bis-isebutyronitril ,  Azo-bis- 
cyclohexylnitril ,  I)ibenzoylperoxid) handelte es sich urn mehrmals umkristall i-  
sierte bzw. umgef~llte und durch polymerisationskinetisehe Untersueh~mgen 
getestete Produkte.  

V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

a) Gravimetrische Umsatzbestimmung 

Tab.  1 b r ing t  die bei 50 ~ 70 ~ und  90 ~ C bei verschiedenen Reak t ions -  
daue rn  durch grav imet r i sche  U m s a t z b e s t i m m u n g  e rha l tenen  Ergebnisse .  
I n  dieser Tabel le  s ind der  Vol ls t~ndigkei t  ha lbe r  auch die berei ts  in 1 an- 
gef i ihr ten E x p e r i m e n t e  aufgenommen.  Die gemessenen Polymer i sa t ions-  
ums~tze  l iegen in einem Bereich,  in welchem nach den  sonst igen Ef fah-  

s j .  W. Breitvnbach und A.  Schindler, Mh. Chem. 83, 273 (1952). 
9 E. Kindl, .Dissertation, Univ. Wien (1951). 

64* 



1002 O.F. Olaj u. a. : [Mh. Chem., Bd. 98 

Tabelle 1. P o l y m e r i s a t i o n  von  S ty ro l  mi t  mABPO; 
E r g e b n i s s e  der g r ~ v i m e t r i s o h e n  U m s a t z b e s t i m m u n g  

Polym.-Temp. c S " l0  s l~ol.-Dauer, ~msatz,  mittl.  Gesohw. v2 
v2 �9 i0 ~ ' 104 

~ (~[ol/l) Stdn. % (Mol/1 �9 V~SS 

50 0,817 30 4,29 0,334 1,170 
2,13 30 6, 63 0,518 1,125 
4,15 24 7,16 0,698 1,087 
8,87 24 8,77 0,856 0,91 

17,20 24 9,38 0,915 0,70 

0,807 6 0,883 0,344 1,210 
2,204 6 1,354 0,599 1,275 
4,09 5 1,838 0,861 1,345 
8,40 5 3,32 1,552 1,692 

0,853 3 0,425 0,332 1,13 
2,17 3 0,727 0,567 1,21 
4,13 3 1,135 0,885 1,38 
8,38 3 2,00 1,560 1,70 

70 0,856 7,5 6,25 1,91 6,52 
2,13 7,5 8,51 2,60 5,64 
4,19 7,5 10,17 3,11 4,80 
8,32 7,5 12,24 3,74 4,10 

0,802 2 1,88 2,156 7,62 
2,06 2 2,92 3,34 7,36 
4,23 2 4,18 4,79 7,37 
8,23 2 5,41 6,20 6,83 

16,62 2 7,13 8,17 6,33 

0,835 1 0,966 2,214 7,67 
2~046 1 1,467 3,362 7,44 
4,033 1 2,094 4,798 7,55 
8,16 1 3,222 7,383 8,17 

90 0,803 1,25 5,95 10,69 37,8 
2,003 1 6,86 15,40 34,4 
4,18 1 9,63 21,6 33,3 
8,29 0,867 10,78 27,9 30,7 

16,51 0,867 13,08 33,9 26,3 

0,785 0,25 1,246 11,19 39,9 
1,563 0,25 1,703 15,28 38,7 
4, t 2 0,2 2,17 24,35 37,8 
8,16 0,2 3,09 34,64 38,4 

rungen bei der radikalisch gestarteten Styrolpolymerisation die Abwei- 
chung yon der Linearit~t noch kleiner als 109/o sein sollte. Abb. 4 zeigt die 
bei 70 ~ erhaltenen gesultate als Illustrationsbeispiel in graphischer Form. 
Als Darstelhmgsweise wurde dabei die Auft, ragung dcr dureh die Wurzel 



It. 3/1967] Uber einen bimolekularen Meehanismus... 1003 

der Starterkonzentration reduzierten (und fiber die Polymeris~tionsdauer 

gemittelten) Polymerisationsgesehwindigkeit (v2/V~) Ms Funktion der 
(mittleren) Geschwindigkeit gew~hlt. Diese Art der I)arstellung 
h~t sieh bereits bei allen Effekten, bei denen es ~tm die Fest- 
stellung yon Abweiehungen yon einer einfaehen Proportionalitgt geht 
(z. B. aueh bei der Erfassung des Prim~rradikalabbruehsT), bew~,hrt. 
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Abb. 4. Po lymer i sa t ion  -con Styrol  m i t  mABPO bei 70 ~ C. t t eduz ie r te  mi t t l e re  Geschwindigkei t  
(w./|/e S) in Abh~ngigke i t  yon  der  mit t lerel l  Gesehwindigke i t  (v2) bei versehiedenen lZeaktions- 

daue rn :  @ 7,5 Stdn. ,  + 2 Stdn. ,  x 1 Stde.  

Dabei treten folgende Tatsaehen Mar zu Tage: 

1. Die kurzen Polymerisationsdauern entspreehenden v2/l/~s--v2- 
Kurven zeigen tatsgchlieh eine signifikante Aufw/~rtskrtimmung bei 
hSheren 8tarterkonzentrationen bzw. Polymerisationsgesehwindigkeiten 
im Sinne einer Zunahme der (seheinbaren) Proportionalit/~tskonstanten 

zwisehen v~ und l/css. Diese Zunahme gegeniiber dem Grenzwert bei 
Starterkonzentration 0 ist bei einer Starterkonzentration yon ca. 
8" 10 -.3 Mol/1 bei 90 ~ eben merkba.r, maeht bei 70 ~ ca. 10~ aus und er- 
reieht bei 50 ~ sogar etwa 50O/o . 

2. Der EinfluB der l~eaktionsdauer ffihrt so welt, dab die bei relativ 

langen geaktionszeiten ermittelten v2/Ycs- v2-Kurven derart entstellt 
werden, dab sie eine vollkommen andere Charakteristik zeigen Ms die bei 
den kleineren t~eaktionszeiten erhaltenen Kurven, bei denen die Anfangs- 
gesehwindigkeit bereits mit der Durehsehnittsgesehwindigkeit zusammen- 
f/fllt. Am wenigsten sind im einzelnen die niedrigen Starterkonzentra- 
tionen entspreehenden Punkte  betroffen (denen aueh bei gleiehen Poly- 
merisationsdauern die niedrigsten I]msgtze entspreehen; bier bleibt die 
Anfangsgesehwindigkeit 1/~nger konstant), w//hrend z. :B. eine-~_nderung 
der Reaktionsdauer yon 5 auf 24 Stunden bei der h6ehsten bei 50 ~ unter- 
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suchten Starterkonzentration eine Herabsetzung der (Durchschnitts-) 
Gesehwindigkeit auf weniger als die H/ilfge bewirkt. 

b) Dilatometrische Geschwindigkei tsbest immung 

Bei kleinen Starterkonzentrationer~ bleiben die Dilatometerkurven 
bis zu Zei~en yon fiber einer S~uade praktisch linear, d. h. die Anfangs- 

T~belle 2. Po lym er i s~b ion  von S t y r o l  mi t  m A B P O  (70~ 
Ergebn isse  der d i l a t o m e t r i s c h e n  G e s e h w i n d i g k e i t s m e s s u n g e n  

c s  �9 10 a Anfangsgeschwindigkei t  v2,o 10 4 
(Mol/1) (Mol/1 ' v ~ ' ~  �9 10 5see) ~/css-- �9 (A v~) 1 h * (A v~)3% * * 

0,972 2,504 8,03 0 8,3 
2,00 3,566 7,97 
3,93 4,912 7,84 
4,10 5,026 7,85 2 6 
5,45 6,00 8,13 2 
7,02 6,99 8,34 
8,30 7,87 8,64 4,5 1,6 
8,49 7,92 8,60 

* ]Differenz zwischen tier Anfangsgeschwindigkeig und der tiber eine Stunde 
gemessenen mi$~leren Geschwindigkeit (in ~o). 

** Differenz zwischen der Anfangsgeschwindigkeit und der his zu 3~o 
Umsatz gemessenen mit~leren Gesehwindigkeit (in ~o). 

@ 
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Abb. 5. ]Polymerisation yon S~yrol m i t  m A B P O  bei 70~ Reduzierte ,  di la tometr isch bes t immte  
Anfangsgeschwindigkei t  (v2[Ve-s) als Funkt ion  der  Anfangsgeschwindigkei t  @2) 

geschwindigkeit ist mit der innerhalb einer Stunde auftretenden Durch- 
schnittsgeschwindigkeit identisch. Bei hSheren Starterkonzentrationen 
ergeben sieh merkliehe Differenzen zwisehen diesen beiden OrSften, die 
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wesentlieh h6her sind, als man auf Grund des bloBen Monomerverbrauehs 
durch Polymerisation erwarten wiirde. So betr~gt die w/~hrend einer Stunde 
gemessene Durehschnittsgesehwindigkeit bei einer Starterkonzentrat ion 
yon 8,3.10-3Mol/1 nur mehr 95,5% der Anfangsgeschwindigkeit 
( ~  3,4%/Stde.). 

Hingegen n immt der Unterschied zwischen der Anfangsgeschwindig- 
keit und der bis zu einem Umsatz yon 3% gemessenen Durehschnitts- 
geschwindigkeit mit  fallender Starterkonzentration zu. 

Die bei 70 ~ ausgefiihrten Oilatometerversuche liefern eine ausgezeich- 
nete Best~tigung der bereits zuvor erhaltenen Ergebnisse (Tab. 2). 

In  Abb. 5 sind die aus den dilatometrisch ermittelten Anfangsge- 

schwindigkeiten erhaltenen v2/Vcs-Werte gegen v2 aufgetragen. Es zeigt 
sich dabei abermals zun/~chst bis zu einer Polymerisationsgeschwindigkeit 
yon ca. 5 �9 i0 -~ Mol/1 sec (A_ cs ~, 4 . 1 0  -3 Mol/1) eine schwaehe Abnahme 
4er scheinbaren Proportionalit~tskonstanten, hierauf folgt nach Durch- 
laufen eines Minimums ein pr/ignanter Anstieg. 

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

I)ie Zunahme der v2/Vcs-Werte mit  steigender Starterkonzentration 
ist unseres Wissens bisher nicht beobachtet  worden. In  Anbetracht  der 
polymerisationsverzSgernden Wirkung yon Azobenzolgruppen war zu- 
ns nicht ohne weiteres auszuschliel3en, da[~ dieser Effekt durch die 
Doppelfunktion des m A B P O  als Starter und VerzSgerer bedingt ist. Um 
diesen Saehverhalt zu iiberpriifen, griffen wir auf das yon Kice 1~ ent- 
wickelte l~eaktionsschema fiir die verzSgerte Polymerisation zuriick, um 
etwaige Auswirkungen 4er Doppelfunktion des m A B P O  auf die Polymeri- 
sationskinetik absch~tzen zu kSnnen. Dieses l~eaktionsschema enthS,lt 
die l~eaktionen: 

Vo ~ -  I~CS 

v2 ~ ]~2r 

V 3 ~-  ]~3VRK 2 

V4' ~ ~41CRKCV 

Vl '  --- J21r CVRCM 

V5 ~ -  ]~5CRKCVR 

Starterzerfall bzw. Bildung yon Radikalketten aus 
dem Starter  

Ket tenwaehstum 

bimolekularer Abbruch zwischen zwei l~adikalketteu 

l~eaktion der Radikalketten mit dem VerzSgerer unter 
Bildung yon Verz5gererradikalen 

Addition des Monomeren an die VerzSgererradikale 
unter Regeneration von l~adikalketten 

,,gekreuzter" bimolekularer Abbruch zwisehen I~adi- 
kalketten und VerzSgererradikalen 

lo j .  L.  Kite,  J. Amer. chem. Soe. 76, 6274 (1954). 
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V 6 ~-k6CRK 2 bimolekulare Desaktivierung zwischen zwei Verz6- 
gererradikalen. 

Vernachl/issigt wird der Abbruch yon Radikalketten durch Prim/~r- 
radikMe, tier Beitrag der Reaktion 1' zum Monomerverbrauch, sowie eine 
etwaige Abh/~ngigkeit der Starterausbeu~e yon der Polymerisations- 
geschwindigkeit, der Verz6gererkonzentration etc. Die Starterausbeute 
selbst ist bereits in K enthalten. 

Aus den durch Anwendung des Stationi/rit/~tsprinzips ftir Radikal- 
ketten und Verz6gererradikale erhaltenen Gleiehungen 

~ + vl' = va + v~' § v5 I 

und v4'= vl' -}- v5 -}- v6 I I  

ergibt sich ffir den zu v2~/cz (Starter- und Verz6gererkonzentration sind 
hier identisch) proportionalen Ausdruck v~/vo 

v3--  1 -  2 v5 v6 I I I  
V 0 V o V0 " 

Das bedeutet zun//chst bereits, dag die scheinbare Proportionalit/its- 
konstante bei konstantem Starter--Verz6gerer-Verh/iltnis bei h6heren 
Starterkonzentrationen nicht fiber ihren Grenzwert ffir Starter- bzw. Ver- 
z6gererkonzentration 0 hinauswachsen daft. Leider sind die aus dem 
kinetischen Schema durch Anwendung der Stationarit/itsbedingung re- 
sultierenden Beziehung fiir die (station/ire) Konzentration der RadikM- 
ketten und VerzSgererradikMe im Allgemeinfall nicht geschlossen 16sbar, 

so dab der genaue Verlauf der v2/Vcss- (oder einer ihr verwandten) Funk- 
tion nur fiir Sonderf/ille in geschlossener Form ermittelt werden kann. Als 
solehe kommen hier in Frage: 

t k5 = V ~  
Fiir diesen Full ergibt sich: 

v~- = ~--~ V~ + ~-~'K~ ~ k5 k~ 1/~;~ + V ~ I  "V~ IV 

Die Funktion ist ftir konstantes Starter--Verz6gerer-Verh/~Itnis 

durch die Parameter U~/k2, K,  ]ca'//c2 uncl Icl'k2/k5 charakterisiert, besitzt 

fiir cs = cv = 0 den Grenzwert Vlcs/l~2eM]/K und die Grenzneigung 0, 
nimmt mit steigender Starterkonzentration (entspreehend einer mono- 
tonen Abnahme der scheinbaren Proportionalit/itskonstanten) stetig zu 
und schmiegt sich schliel31ich bei hohen Starterkonzentrationen einer 
Asymptoten an. Die Neigung dieser Asymptoten ist durch die VerzSgerer- 
konstante k4'//c2 bestimmt, fiir die Kriimmung der Kurve ist das Verz6- 
gererradikalabbruchsverh/~ltnis l~l'Icz/k5 verantwortlich. 
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2. /~6 = O. 

Hier lassen sieh die Verh/iltnisse besser durch eine Auftr~gung von 
wfi/cs gegen v2 gem/ill der Gleiehung 

- -  ] g  2 r 
v~ K CM 2 ' [ L -  2 I~4 lq~ cr v2 
c s ~ l q  " - ]~] " C M " - -  V cs tQ' ]c 2 CM 2 1 +  

]~5 V2 

darstellen. Mit zunehmender Polymerisationsgeschwindigkeit vu nimmt 
bei konstantem Cv/Cs die Funktion monoton ab; die iibrigen Charakteri- 

Tabelle3. P o l y m e r i s a t i o n  yon  S ty ro l  bei k o n s t a n t e m  Verh~ l tn i s  
yon  A I B . N .  zu A z o b e n z o l k o n z e n t r a t i o n  (cs /cT= 0,259); 

70 ~ P o l y m e r i s a t i o n s d a u e r  40 Min. 

eS lOa CV" 10 2 Umsatz ,  v ."  10 ~ V~Vv'IO V c~S , 10-2 10 ~ 
(Y[ol/1) (Mol/1) % (MOl/I �9 v~ cS 

0,415 0,1604 1,221 4,198 0,401 4,85 4,25 
0,830 0,321 1,647 5,662 0,566 5,09 3,86 
2,075 0,802 2,361 8,117 0,896 5,61 3,18 
3,319 1,283 2,769 9,520 1,133 6,05 2,73 
4,149 1,604 2,971 10,214 1,267 6,31 2,51 

stika (Grenzneigung 0 fiir cs = 0, bei h6heren Geschwindigkeiten An- 
schmiegung aa eine Asymptote, deren Neigung voa der Verz6gerer- 
konstanten abh/~ngt) sind ebenso wie im erst diskutierten Fail realisiert. 

Das bei der Polymerisation von Styrol mit verschiedenen Konzen- 
trationen yon Azo-bis-isobutyronitril ( A I B N )  in Gegenw~rt einer der 
St~rterkonzentration proportionalen Verz6gerermenge tatss aufge- 
fundene Verhalten (s. Tub. 3, Abb. 6 und 7) entspricht den GMdlungen IV 
bzw. V. Es ist im vorliegenden Fall ohne nennenswerte Bedeutung, welehe 
der beiden Gleichungen zur Berechnung der Parameter herangezogen 
wird, d~ sich durch die Anpassung der Parameter an den experimente]l 
gefundenen KurvenverIauf aus den Neigungen der Asymptoten in beiden 
Fgllen nahezu identische Werte yon c~. 0,5 (0,45 und 0,52) ffir dieVerz6gerer- 
konstante k4'//c2 ergaben*, wghrend an die Genauigkeit des Verz6gerer- 

* Dieser ~Vert liegt wesentlich h6her als die ffir Azobenzol aus der Herab- 
setzung des Polymerisa~ionsgrades bzw. aus dem UV-spekbroskopisch 
bestimmten Einbau yon Azobenzol in das Polymere ermittel~en formMen 
L'bertragungskonstanten 1. Er entspricht in dieser Hinsicht eher der dutch 
Messung des Einbaus yon Azobenzoleinheiten aus dem ~thylenglykoldiester 
der Azobenzol-3-carbons~ure erha]tenen Ubertragungskonstanten. Dieser 
Umstand stellt ein weiteres Argument ffir eine unter Zerst6rung des aro- 
matischen Azosystems verlaufende Beaktion zwischen Radika]en und Azo- 
benzolgruppierungen dar. 
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Abb. 6. Polymerisat ion yon Styrol m i t  A I B N  in Gegenwart  yon Azobenzol als Verz6gerer bei 
70~ und  kons tan tem Yerh~ltnis yon Starter- und  VerzSgererkonzentration ( c S / c  V = 0,259). 

1/~s/*~ ~l~ F u n k t ~ o n  ~ o ~  ] / ~ .  + M e ~ p u n ~ t e ,  - - - - -  A ~ y m p t o t e ,  - -  Kurve,  berechnet naeh 

G1. IV m i t  k~'ll~2 ~ 0,52, k~ 'k~/k~ = 6,2 �9 1 0  - 7  

\ 

31 
\ \  

- m  5 

Abb. 7. Polymerisat ion yon Styrol m i t  A I B . ~ Y  in  Gegenw~rt yon Azobenzol als VerzSgerer bei 
70~ und kons tan tem Verh~ltnis yon Starter- zu VerzTgererkonzentration (Cs/C V = 0,259), v2~/Cs 

Ms Funk t ion  yon v2. + Mel~punkte. - - - - - -  Asymptote ,  - - - - -  Kurve,  berechnet nach GI. V 
mi t  k4"/k2 = 0,45, kl"k~./k~ = 5 - 10 --7 
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radikMabbruehsverhgltnisses ki 'k2/k5 in Anbetracht der geringen Kriim- 
mung der Kurven keine hohen Alaspriiehe gestellt werden k6nnen. Es 
diirfte jedoch mit Sieherheit innerhalb der Grenzen 3 und 10 .10  .7 
liegen. ])a es sieh bei den VerzSgererradikalen im vorliegenden Fall dureh- 
aus um Stickstoffradikale handeln kann, dig kaum mit nennenswerter 
Gesehwindigkeit einer weehselseitigen Desaktivierung unterliegen diirften, 
seheint hier jedoeh eher Gleiehung V den wahren Verh/~ltnissen zu ent- 
sprechen. 

Demnach ist aueh fiir m A B P O  eine stetige Abnahme der schein- 
baren ProportionMit/itskonstanten mit zunehmender Starterkonzentration 
zu erwarten. Da eine systematisehe Verf//lsehung der Ergebnisse bei der 
dutch m A B P O  angeregten Styrolpolymerisation, etwa dutch einen Gel- 
effekt oder infolge einer dutch mangelhafte Abfuhr der Polymerisations- 
w/~rme bedingten t~eaktionsbesehleunigung, v611ig ausgesehlossen ist, 
kommt zur Deutung des beobaehteten gegenteiligen Effekts praktiseh 
nut  ein parallel zum spontanen monomolekularen Zerfall verlaufender 
Radikalbildungsmeehanismus in Frage, der bevorzugt bei hSheren Starter- 
konzentrationen auftri t t  und der m6glicherweise (da der Effekt bislang 
bei keinen anderen Systemen beobaehtet worden ist) auf dem gleiehzeitigen 
Vorhandensein yon Azobenzol- und Aroylperoxidgruppierungen beruht. 
Diese zus/~tzliehe Radikalbildungsreaktion wiire vielleicht analog zu der 
bekannten Besehleunigung des Peroxidzerfalls dutch gemischt aliphatiseh- 
aromatisehe tertigre Amine vom Typ des Dimethylanilins zu verstehen n, i~, 
Natiirlieh 1//l~t sieh das AusmaB einer solchen dutch Azobenzolgmppie- 
rungen hervorgerufenen Beschleunigung quantitativ in keiner Weise mit 
dem dutch Dimethylanilin bewirk~en vergleiehen. Dessen ungeachtet 
ist abet eine engseheidende Beeinflussung der Charakteristik der dnrch 
m A B P O  angeregten Styrolpolymerisation auf diesem Weg durehaus denk- 
bar. 

V e r s u e h e  z u m  N a c h w e i s  e i n e r  t ~ a d i k a l b i l d u n g s r e a k t i o a  
z w i s c h e n  A z o b e n z o l ( e i n h e i t e n )  u n d  P e r o x i d g r u p p i e r u n g e n  

Der Nachweis der reaktionsbeschleunigenden Wirkung yon aromati- 
schen Azogruppen auf den (radikalbildenden) Zerfall von Aroylperoxiden 
wurde anf folgenden Wegen versucht: 

1. Durch direkte jodometrische Bestimmung des unzerfallenen Ben- 
zoylperoxids (BPO)  in Proben, die in CC14-L6sung in Gegenwar~ und in 
Abwesenheit von Azobenzol Temperaturen yon 50, 60 und 70~ ausge- 
setzt worden waren. 

~i L.  Hornet  und E. Schwen/c, Angew. Chem. 61, 411 (1949); Ann. Chem. 
566, 69 (1950). 

z2 2t4/. Imoto und S. C]~oe, J. Polymer Sci. 15, 485 (1955). 
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2. Durch  Vergleich der  verzSgernden W i r k u n g  yon Azobenzol  auf  die 
du tch  A I B N ,  Azo-b is -cye lohexyln i t r i l  (ACHN), BPO und  mABPO ange- 
regte  S ty ro lpo lymer i sa t ion  bzw. durch  vergle ichende Ana lyse  der  bei 
k o n s t a n t e m  S ta r t e r - -Azobenzo l -Konzen t ra t ionsve rh /~ l tn i s  mi t  A I B N  als 
S t a r t e r  einersei ts  und  mi t  BPO andererse i t s  e rha l t enen  Gesehwindigkei ten  
bei der  Po]ymer i sa t ion  yon  Styrol .  

1. Tab.  4 g ib t  eine ~ b e r s i c h t  i iber  die Menge des un te r  den  jeweil igen 
Bedingungen  n ich t  zerfal lenen Peroxids  in Abwesenhe i t  und  in Gegenwar t  
yon  Azobenzol  (ca. 4 ,1 .10 -2Me] /1 ) .  I n  allen F/ i l len war  die A b n a h m e  

T~belle4. B e n z o y l p e r o x i d z e r f a l l  in  G e g e n w a r t  u n d  in  A b w e s e n -  
h e i r  v o n  A z o b e n z o l  (AB) in  CC14 

~eak t . -  10 ~ Gewicht  d. 
]~eakt.-Temp,, Dauer, C A B  " Probe Verbrauch * m g  l ~ e s t - B P O ]  

~ C Tage (Mol/l) g g LSsung 

- -  11,17 12,57 1,36 
Blindprobe 4,1 10,13 11,64 1,39 

- -  8,93 4,92 0,67 
70 1,625 4,1 6,28 1,47 0,28 

- -  10,42 6,40 0,74 
60 3,97 4,1 11,20 3,00 0,32 

- -  9,10 7,20 0,96 
50 8,93 4,1 12,32 8,72 0,86 

* In  ml 0,01 n-Thiosulfa~t. 

der  BPO-Konzentration in Gegenwar t  von Azobenzol  h6her  als in der  
gleich behande l ten ,  verzSgererfreien Probe.  D a  Azobenzol ,  wie noeh sp/i ter  
gezeigt  werden wird,  bei  n ieh t  zu k le inen  ]~adik~Ikonzent ra t ionen  als 
l~adikalf/~nger wirkt ,  soll te es den  Verbrauch  des Perox ids  du tch  indu-  
z i e r t en  Zerfal l  eher  herabsetzen,  so dal~ die Untersch iede  beziiglich des 
rad ika l l i e fe rnden  Zerfal ls  noeh e twas  grSl]er sein d i i r f ten*.  

* Andererseits wird z .B .  Benzoylperoxid in Gegenwart von Dimebhyl- 
anilin (DMA) durch eine zwischen den beiden Komponenten verlaufende 
Ket tenreak t ion  verbraueht  (die l~adikalausbeute betr~gt etwa 0,2 pro zer- 
fallenes BPO-IVfolekiil) (s. 1~). Dieser Umstand  ist mbglicherweise dafiir ver- 
antwortl ich,  d a ]  die I)ifferenzen im BPO-Verbraueh in den beiden Versuchs- 
reihen (besonders in Abwesenheit  eines Monomeren) wider Erwar ten  deutlich 
ausgef~llen sind. Selbst wenn die I)ifferenz aber teilweise aui  einen ,,induzier- 
ten"  Verbrauch yon BPO in Gegenwart yon Azobenzol zuriickgeht, so weist 
dies t ro tzdem auf das Stat t f inden einer Prim/irreaktion zwischen diesen beiden 
Komponenten hin, da diese Sekund~rreaktion offenbar nur dureh eine ge- 
eignete :Prim/~rreak~ion zwischen dem :Peroxid und dem Promoter  eingeleitet 
werden karm. 

13 _F. Hrab(tk und M. Vacek, Coll. Czech. Chem. Commun. 30, 573 (1965). 
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Der Versueh, eine s Versuchsreihe mit mABPO durchzufiihren, 
seheiterte daran, dab bei diesem Starter wegen seines gegeniiber BPO um 
ca. zwei GrSl~enordnungen h6heren induzierten Zerfalls 1 der EinfluB des 
Azobenzols auf die Gesehwindigkeit der Radikalbildung analytiseh nieht 
mehr faBbar war. 

Die Genauigkeit der jodometrisehen Bestimmung reieht wohl zum 
qualitativen Naehweis der dureh Azobenzol bewirkten Steigerung des 
BPO.Zerfalls aus; eine quantitative Auswertung der Daten scheint uns 
jedoeh in Anbetracht der besehr/~nkten Verl//ftliehkeit des analytisehen 
Verfahrens nieht angebracht. 

2. Aus diesem Grund wurde versueht, die in Gegenwart yon aromati- 
sehen Azoverbindungen auftretende Besehleunigung der Radikalbildung 
aus Aroylperoxiden auf indirektem Weg naehzuweisen. So sollte n/~mlieh 
in Gegenwart gleieher Konzentrationen aromatiseher Azogruppen (bei 
sonst gleiehen Bedingungen und gleid~er Gesehwindigkeit der unverz6gerten 
Polymerisation) die Polymerisationsgesehwindigkeit bei Anregung dutch 
einen indifferenten Starter (AIBN, ACHN) niedriger liegen als bei Start 
dutch BPO, da im letzteren Fall die dutch Azobenzol hervorgerufene 
PolymerisationsverzSgerung zumindest teilweise dutch die Besehleuni- 
gung des BPO-Zerfalls kompensiert sein sollte. 

Die Ergebnisse mehrerer vergleiehender Versuchsreihen mit (ali- 
phatisehen) Azostartern einerseits und Aroylperoxiden andererseits sind 
in Tab. 5 dargestellt. 

Gleiehe Azobenzolkonzentrationen bewirkten in allen F/illen bei den 
Azostartern eine st/~rkere Herabsetzung der Polymerisationsgesehwin- 
digkeit als bei Peroxiden. Der Effekt ist bei niedrigeren Polymerisations- 
temperaturen starker ausgepr/~gt: W//hrend die Kompensation der Ver- 
zSgerung je naeh der angewandten BPO- bzw. Azobenzolkonzentration 
bei 70 ~ auf eine Besehleunigung der Startreaktion um 2,5--4% sehliegen 
l~Bt, liegen die entsprechenden Werte bei 50 ~ C schon bei 13--17}/o. 

Die geringste VerzSgererwirkung (und damit aueh die hSehste Be- 
sehleunigungswirkung auf den Peroxidzerfall) hat Azobenzol bei der 
dutch mABPO angeregten Polymerisation. Dies wiegt um so sehwerer, 
als in diesem Fall die Geschwindigkeit der Polymerisation in Ab- 
wesenheit yon Azobenzol deutlich unter der der Vergleiehsserie mit 
A I B N  lag und die Polymerisationsgesehwindigkeit i. a. um so emp- 
iindlieher gegen VerzSgererzus/~tze ist, je niedriger die Gesehwindigkeit 
der unverz6gerten Polymerisation ist. Daraus kann der SehluB gezogen 
werden, dab Azobenzo] tats/~ehlich eine hShere zerfallsbesehleunigende 
Wirkung auf mABPO zeigt, als dies bei BPO der Fall ist. Quantitative 
Sehliisse sind allerdings wegen gewisser Sehwierigkeiten bei der reehneri- 
sehen Beriicksichtigung der bereits im Starter vorhandenen VerzSgerer- 
einheiten sehwer mSglieh. 
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Tabelle5.  V e r g l e i e h  de r  V e r z 6 g e r u n g s w i r k u n g  y o n  A z o b e n z o l  
(AB) a u f  d ie  m i t  v e r s c h i e d e n e n  S t a r ~ e r n  a n g e r e g t e  S t y r o l p o l y -  

m e r i s a t i o n  

] Po lymer i s a t i ons -  c S �9 10 3 �9 10 a A vz' 
t e m p . ,  S t a r t e r  CA B v~" _ _ _  . 

~  (Mol/1) (1~ol/1) ( % / h )  (v2')0 10s*  

70 BPO 2,28 - -  2,185 - -  
4,41 2,047 6,32 

13,96 1,80 17,61 

AIBN" 0,836 - -  2,31 - -  
4,50 2,14 7,35 

13,79 1,895 17,97 

70 BPO 2,34 - -  2,14 - -  
4,42 1,97 7,95 

14,34 1,72 19,60 

A I B N  0,75 - -  2,28 - -  
4,42 2,07 9,2 

14,34 1,808 20,7 

70 BPO 4,17 - -  2,978 - -  
8,30 2,626 11,8 

16,66 2,380 20,0 

ACH.N 23,37 - -  2,910 - -  
8,30 2,530 13,1 

16,66 2,279 21,7 

70 mABPO 2,43 - -  1,625 ~-  
4,27 1,53 5,85 
9,32 1,48 8,92 

12,70 1,395 14,15 

50 BPO 3,27 - -  0,3785 - -  
8,39 0,2670 29,46 

16,92 0,2167 42,75 

A C H N  25,16 - -  0,3730 - -  
8,39 0,2486 33,35 

16,92 0,1982 46,85 

* Iterabsetzung der iPolymerisationsgeschwindigkeit gegenfiber der un- 
verzOgerten Polymerisation. 

E in  weiterer  indirekter  Weg zum Nachweis  der zerfal lsbeschleunigenden 

Wirkung  yon Azobenzol  auf BPO beruht  auf e inem Vergleich der Kurven ,  

die mi t  BPO einerseits und  mi t  A I B N  andererseits  bei kons tan tem 

Star ter- -Azobenzol-Verh/~l tn is  gem/~f~ den Gleiehungen IV un4  V er- 

ha l ten  wurden.  

W/ihrend die bei Anregung mi t  A I B N  resul t ierenden V ~ s / v 2 -  ]/~v- 
bzw. V 2 2 / C S -  v2-Kurven die der Theorie entsprechenden K r i i m m u n g e n  
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Abb. 8 und  9. Polymerisat ion yon Styrot mi t  B P O  in  Oegenwar~ yon Azobenzol als Verz6gerer 
bei 70~ und  kons tan tem Verhaltnis  yon Starter- zu Verz6gererkonzentration (cS/c V = 0,487). 

l:~-s/v~ als Funk t ion  yon | / ~v  (Abb. 8) bzw. v~/c S als F u n k t i o n  yon v2 (Abb. 9) 

~ufweisen (Abb. 6 und 7), liegen, wie die in Tab. 6 und den Abb. 8 und 9 
dargestellten Ergebnisse zeigen, bei Start  mit B P O  gerude umgekehrte 
Verh~ltrdsse vor, d .h .  der Absolutwert der ](urvenneigung n i m m t  in 
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beiden F/illen mit steigender Verz6gererkonzentration bzw. Polymeri- 
sationsgeschwindigkeit ab. Dieses ]?h~inomen 1/i[3t sich ebenfalls dahin- 
gehend interpretieren, dab bei der B P O - V e r s u c h s r e i h e  bei h6heren Starter- 
und Yerz6gererkonzentrationen eine progressiv zunehmende Erh6hung 
der Radikalproduktion der normalen I-Ierabsetzung der Polymeri- 
sationsgeschwindigkeit entgegenwirkt. Den gleichen Schlul~ kann man auch 
ziehen, wenn man sowohl in der A I B N -  als auch in der B P O - R e i h e  die an 
sich geringen, aber signifikanten Kriimmungen vernachl//ssigt und die 
Ergebnisse jeweils durch eine Gerade darstellt: Die sich aus der Neigung 
der B P O - , , G e r a d e n "  ergebende formale Verz6gererkonstante des Azo- 

Tabelle6. P o l y m e r i s a t i o n  yon  S6yrol  bei k o n s t a n 6 e m  Verh/~ltnis 
yon  B P O -  zu A z o b e n z o l k o n z e n t r a t i o n  ( c s / c v :  0,487); 

70 ~  1Stde .  

v2 ~_ . 10 r VG. 10-  (Mol/1) (Mol/1) % (~ol/1 �9 v~- 

0,798 0,164 1,376 3,154 0,405 8,96 
1,596 0,328 1,828 4,190 0,573 9,54 
3,99 0,820 2,626 6,020 0,906 10,49 
6,38 1,312 3,099 7,103 1,146 11,25 
7,98 1,640 3,370 7,724 1,281 11,57 

benzols erseheint gegeniiber tier under denselbert Bedingungen 
A I B N - D i a g r a m m e n  erhaltenen unabh~ngig yon des Wahl der 
lungsweise um ca. 30% erniedrigt. 

A u s w i r k u n g e n  des  A z o g r u p p e n e f f e k t e s  

1,247 
1,100 
0,908 
0,790 
0,748 

aus den 
Darstel- 

Betrachtet  man nach dem Vorhergehenden die Existenz einer durch 
Azobenzol , ,promovierten" Radikalbildungsreaktion als gegeben, so be- 
deutet dies, dab die kinetischen Ausdriicke fiir die Startreaktion v0 sinn- 
gem~i3 zu modifizieren, d.h. um ,,bimolekulare" Terme zu erweitern sin& 
Demgem/~I3 ist v0 in den Azobenzol--BP0-Systemen durch die Beziehung 

v o = K cs  -4- K '  cs  CA~o, VI a 

bzw. bei m A B P O  durch eine Gleichung der Form 

v o = K cs  + K '  c s  2 V I  b 

darzustellen. Gleichung V h/~te danach das Aussehen 

v2 ~ k2~ k2~ 2 . . . .  k 4' kz ~ cv  v2 Va 

k 2 k 4' ]C22 CV bzw. %2 k22 ~ 3  (~/~I2 K '  - -  2 - -  C-~ : ]~--3 cM2 g + cs  k~ 2 - ~  cM cs  

ki '  ]r CM 2 
1 ~, ~5 " v--~ 

v2 Vb 
]r k2. CM ~ 1 + - -  

k5 v2 
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Da cs bzw. (bei cv/cs = const) cv eher zu v22 als zu vu proportional ist, 
bewirkt das hinzugekommene Glied eine mit waehsender Polymerisations- 
geschwindigkeit zunehmende positive Abweiehung yon der einfachen 
Gleiehung V, Da der 2. und der 3. Term in den Gleiehungen V a und V b 
verschiedenes Vorzeichen besitzen, hs es nur yon der relativen Gr6ge 
dieser Terme ab, ob im experimentell zuggngliohen Bereich in einem 

v2~/cs- (oder auch v~/Ycs)-Diagramm ein Minimum durchlaufen wird. 
Fiir alas in Abb. 9 gezeigte System (BPO--Azobenzol  bei 70 ~ C) ist dies 
offensichtlich im untersuchten Bereich noch nicht tier Fall (ira Gegensatz 
zu den bei der Polymerisation mit m A B P O  vorliegenden Verhgltnissen), 
obwohl sich, wie bereits festgestellt, die Verflachung der Kurve bei h6heren 
Geschwindigkeiten bereits deutlich zeigt. 

Xhnlich wie dies auch bei der Radikalbildungsreaktion zwischen ter- 
tigren gemischt-aliphatiseh-aromatischen Aminen und Aroytperoxiden 
tier Fall ist*, dtirfte auch die durch Einwirkung yon Azobenzolgruppie- 
rungen auf Aroylperoxide bewirkte Radikalproduktion durch eine relativ 
kleine Aktivierungsenergie ausgezeichnet sein, die wesentlich niedriger ist 
als diejenige des monomolekularen Peroxidzerfalls. Dies hat zur Folge, 
dab sich unter sonst gleichen Bedingungen sowohl das Verhg.ltnis von 
monomoleknlarem zu bimolekularem Start (K:K' )  mit fallender Re- 
aktionstemperatur immer mehr zugunsten des letzteren versehiebt, als aueh 
(wegen der vermutlieh geringeren Temperaturabh/~ngigkeit des 2. Terms 
gegeniiber dem 3. Term in Gleiehnng V a mid V b) die M6glichkeit fiir das 
Auftreten eirtes Minimums im v 2 2 / c s -  v2-Diagramm bei realisierbaren 
Gesehwindigkeiten begiinstigt ist. Diese Tendenz geht einerseits aus dem 
Vergleich tier verz6gerungskompensierenden Wirkung yon Azobenzol 
auf die mit BPO gestartete Styrolpolymerisation bei 70 und 50 ~ (Tab. 5), 

andererseits aus den va/1/css-Werten der dureh scABPO gestarteten Poly- 
merisation bei 90, 70 und 50 ~ C hervor (Tab. 1). 

Die Ausbildung eines Minimums und das sp~tere Ansteigen der schein- 
baren Proportionalit//tskonstanten im Falle der mABPO-gestarteten 
Polymerisatiort stellen allerdings Erscheinungen dar, die am Vergleiehs- 
system BPO--Azobenzol  bei 70 ~ im untersuchten Bereieh nicht 
beobaehtet werden konnten. Sie beruhen wahrscheinlieh auf einer 
relativ zum unsubstituierten Benzoylperoxid gr6Beren Empfindliehkeit 
yon m A B P O  gegeniiber aromatisehen Azogruppen. Fiir ein solches 
Verhalten, das sich ebenfalls sehon in der mit Azobenzol und mABPO 

* Die Bruttoaktivierungsenergie der durch BPO und Dimethylanilin 
angeregten Styrolpolymerisation betr~Lg~ 11,0 keal/Mo114 ; daraus laBt sich 
abschatzen, dab die Aktivierungsenergie der Radikalbildungsreaktion eben- 
falls etwa 11 kcM/Mol betri~gt. 

14 C. Walling und N. Indictor, J. Amer. chem. Soc. 80, 5814 (1958). 
Monatshefte fitr Chemie, Bd. 98]3 65 
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durchgefiihrten Versuehsreihe andeutet (Tab. 5), spricht auch eine 
Betrachtung der fiir die l~adikMbildungsreaktion zwischen BPO  und 
D M A  gemessenen Hammettsehen l~eaktionskonstanten p, die einen Wert  
von ca. + 0,3 besitzt* und dem ebenfMls positiven Hammettschen a-Weft  
(@ 0,30) der m-Phenylazogruppe 15. Vorausgesetzt, dab fiir die entspre- 
ehende l~eaktion zwisehen Azobenzoleinheiten (unabhgngig yon deren 
Substitution) und substituierten Benzoylperoxiden etwa die gleiche 
Reaktionskonstante gilt (zumindest ihr positives Vorzeiehen diirfte auBer 
Zweifel stehen), so ergibt sieh, dab demnach die Reaktion zwisehen Azo- 
benzol und m A B P O  etwa 1,6mal so rasch verlaufen dfirfte als zwischen 
Azobenzol und BPO. Da andererseits der Primgrzerfall, wie aus seiner 
negativen Reaktionskonstanten yon --0,3816, 17 und auch ~us dem 
Vergleich der mit  gleiehen Konzentrat ionen BPO  und m A B P O  erziel- 
baren Polymerisationsgeschwindigkeiten 1 hervorgeht, bei m A B P O  lung- 
samer erfolgt als bei BPO und daher der relative Anteil des ,,bimolekula- 
ren" Zerfalls welter vergr5gert wird, ist es durehaus verstgndlich, dab es 
bei m A B P O  zu den besehriebenen Effekten kommt.  

Uber den Charakter der durch Azobenzolgruppierungen promovierten 
Startreaktion gelten vermut]ich ghnliche Vorsfellungen, wie sic yon 
Homer  n, Imoto 1~ und spgter auch yon Hrabdlc la fiir die l~adikMbildung 
aus BPO und Dimethylanilin ausgearbeitet worden sind. Das ausl6sende 
Moment diirfte daher die Bildung eines (gegeniiber den A m i n - - B P O -  

Komplexen allerdings wesentlich schwgcheren) Elektronenpaar-Donor--  
Aeceptor- bzw. Elektronentransferkomplexes sein, wobei die aromatische 
Azogruppe als Donor, das Peroxid als Aceeptor fungiert**. ~be r  den 
Meehanismus des weiteren I~eaktionsverlaufs der Radikalbildung k5nnen 
jedoch in Ermangelung einer genauen Produktenanalyse (die in Anbetracht  
der Tatsache, dab es sieh um eine in relativ geringem Ausmag parallel zum 
Spontan- bzw. bei m A B P O  auch zum induzier~en Zerfall verlaufende 
Nebenreaktion handelt, mit  grogen Schwierigkeiten verbunden wgre) auf 
Grund der vorliegenden Ergebnisse keine Aussagen gemacht werden. 

* Dieser Wert wurde aus den in 12 angegebenen l%eaktionsgesohwindig- 
keiten direkt abgeschgtzt, d~ den Autoren offensichtlich bei der Bereohnung 
des yon ihnen angegebenen Werts (+  0,18) ein trivialer Fehler bei der AuL 
tragung der ,-Werte unterlaufen ist. 

** Die Donorwirkung yon Azobenzol gegeniiber Lewis-Sguren wurde erst 
kiirzlich einer eingehenden Untersuchung un~erzogen is. 

15 M. Syz und H. Zollinger, I-Ielv. Chim. Aefa 48, 383 (1965). 
16 C. G. Swain, W. H. Stockmayer und J. 2. Clarlce, J. Amer. chem. See. 72, 

5426 (1950). 
1~ W. Cooper, J. chem. See. [London] 1951, 3106. 
is V. Gutmann und A. Steininger, Mh. Chem. 96, 1173 (1965); A. Steininger 

und V. Gutmann, Mh. Chem. 97, 171 (1966). 


