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Bekanntlich 16sen die Reduktionsformen aromatischer 
Carbonylverbindungen (ACV) eine anionische Polymerisation 
von Vinylmonomeren oaus. Das Verm6gen der I~eduktions- 
formen yon ACV, den mit  ihnen in Wechselwirkung tretenden 
Molekiilen ein Elektron zu iibertragen, wird yon der Elek- 
tronenaffinit~it beider Partner  bestimmt. Urn Angaben bezfig- 
lieh der Elektronenaffinit~it zu ermitteln, wurden die Potentiale 
der polarographischen l~eduktion gemessen und init den nach 
der Hi~ckel.Methode berechneten Energiewerten des niedrigsten 
antibindenden Molekiilorbitals korreliert. F/ir eine Reihe struk- 
turell verwandter Verbindungen wurde eine ]ineare Abhitngig- 
keit zw~schen den Halbstufenpotentialen der polarographisehen 
Reduktion und  des niedrigsten antibindenden Molek/ilorbitals 
gefunden. Die So erhaltene Reihe st immt mit  einer bere~ts fr/iher 
aufgestellten fiberein. 

Auf Grund quantenmechanischer Berechnungen und  der 
gemessenen polarographischen galbstufenpotentiale der ACV 
wurden die Jknderungen der Freien Enthalpie, die Enthalpie- 
Anderung und die GleiehgeWichtskonstante des (gTberganges 
eines Elektrons yon der l%eduktionsform zum ~r er- 
mittelt.  Ferner wurde de r ZUsammenhang zwischen Initiierungs- 
verm6gen der Redllktionsformen yon ACV und der Elektronen- 
affinit/tt diskutiert. 

Reduced _Forms o] Some Nonenoiizing Aromatic Ketones and 
Quinoncs Capable to Initiate Vinyl Polymerization 

I t  is known that  the reduction forms of aromatic carbonyl 
compounds (ACC) initiate anionic polymerization of vinyl 
monomers. The ability of the reduction forms to transfer an 
electron to the interacting molecules is defined also by the 
electron affinity of the partners. To obtain data about the 
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electron affinity the half-wave potentials of polarographic 
reduction were measured and compared with the values of the 
lowest antibonding molecular orbital, according to the Hiickd's 
method. 

A linear correlation between the potentials of polarographic 
reduetiorL and the energy of the lowest antibonding molecular 
orbit was found. 

The results prove the correctness of the previously deter- 
mined eleetroaffinity defined by electron transfers between the 
reduction forms and neutral molecules. 

From the data of quantum chemical calculation and the 
polarographic reduction of A CC the changes of the free energy, 
enthalpy and the equilibrum constant for electron transfer 
reaevion were calculated. The initiation ability of the reduction 
forms of ACC and the eletron affinity discussed. 

Bekanntl ich initiieren die Redukt ionsformen (RF) aromatischer 
Carbonylverbindungen (ACV),  erhalten du tch  Einwirkung von Alkali- 
metallen in ~romatischen LSsungsmitteln,  die anionische Polymerisat ion 
yon  Vinylmonomeren 1, 3, a. Wir  wiesen nach 4, dal~ manche  dieser 
Redukt ionsprodukte  imstande sind, eine Polymerisat ion auch durch 
Elektronenfibertragung hervorzurufen.  Da  ihr Init i ierungs-VermSgen 
dutch die Elektronenaffiniti i t  der A C V  best immt wird, ist das Ziel der 
vorliegenden Arbeit, Angaben fiber die Elektronenaffinit~t  einer Reihe 
yon  A C V  zu erhalten, deren R F  fi~hig sind, eine Vinylp01ymerisation zu 
initiieren. 

Die EIektronenaffiniti~t einer Verbindung li~l~t sich auf GrUnd der 
Energie des niedrigsten ant ibindenden Orbitals sch~tzen ~. Bei manchen 
aromatischen Verbindungen 6, 7 ist der lineare Zusammenhang  zwischen 
der Energ ie .des  niedrigsten ant ibindenden Molekfil-Orbitals mit  dem 
tIalbstufenpotantia.1 der polarographischen Redukt ion  schon nach- 
gewiesen. Bei der Redukt ion  solcher nicht  enolisierenden Carbonyl- 
verbindungen in aprotisehen L5sungsmit te ln  (Dimethylformamid [DMF], 
Dimethy l su l fox id[DMSO])  verli~uft gewShnlieh der erste Schrit t  als 

1 A. Zilkha, P. Neta und M. JFraenkel, Proc. Chem. Soc. 1959, 364; 
J, Chem. Soc. 1960, 3357. 

2 D. Braun und W. Neumann, Makrome!. Chem. 92, 180 (1966). 
a I. M. Panayotov und I.  B. Rashkov, Commun. Deptmt. Chem. Bulg. 

Acad. Sei. (Sofia) 2, 213 (1969). 
I. M. Panayotov, I. B. Rashkov und I.  M. Yulchnovsky, Internat.  

Symposium on M~cromol. Chem., Budapest, 1969, Preprint 3/40 (in Druck 
ill Europ. Polym. J.). 

5 ]B. J. McClelland, Chem. Revs. 64, 301 (1964). 
6 G. J. Hoijtink, l%ec. tray. chin. Pays-has 74, 1525 (1955). 
7 j. iXueno, K. Morokuma und J. Furukawa, Bull. Inst. Chem. l~es. 

l~yoto Univ. 36, 96 (1958); J]1. E. Peover, J. Chem. Soe. 1962, 4540; 2]//. 9. 
Peover, Nature 193, 475 (1962). 
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Einelektronen:13bergang, wobei sich ein Anionradikal (AR) bildet; bei 
negativeren Potentialen wird ein zweites Elektron iibertragen und es 
entsteht-ein Dianion (DA). Auf eine /~hnliehe Weise lassen sich ACV 
auch beim Kontakt mit Alkahmetallen reduzieren. Im Zuge unserer 
Untersuehungen wurden die Halbstufenpotentiale der polarographischen 
Reduktion der ACE mit den entspreehenden Energiewerten des anti- 
bindenden Orbitals vergliehen. 

Experimentel ler  Tefl 

L6sungsmittel: D M S O  win'de du rch  R e k t i f i k a t i o n  im Vak.  a n  e iner  
K o l o n n e  yore  T y p  , ,Hel igr id"  gere in ig t  u n d  f iber  e inem Molekulars ieb  
L inde  5 • ge t rockne t .  T e t r a h y d r o f u r a n  ( T H F )  wurde  au f  die bere i t s  be-  
schr iebene  Weise  3 gere in ig t  u n d  ge t r ockne t :  

Aromatische Carbonylverbindungen: Miehlers K e t o n ,  4-Methoxybenzo~ 
p h e n o n ,  4 - M e t h y l b e n z o p h e n o n ,  B e n z o p h e n o n .  X a n t h o n ,  F luo renon ,  A n t h r a -  
ch inon ,  B e n z a n t h r o n  alles Handelspr / iparaCe - - w u r d e n  d u r c h  m e h r f a c h e s  
Umkr iS ta l l i s i e ren  u n d  in e inigen F/~llen d u r c h  Des t i l l a t ion  gere in ig t  u n d  im 
Vak.  f iber  1)205 ge t rockne t .  Die  D a r s t e l l ung  yon  B e n z o y l n a p h t h a l i n ,  
9 - B e n z o y l a n t h r a c e n ,  9 - B e n z 0 y l p h e n a n t h r e n ,  4 -Benzoy ld ipheny l  s, Benzil ,  
A c e n a p h t h e n c h i n o n  u n d  1 ) h e n a n t h r e n c h i n o n  3 is t  be re i t s  beschr ieben .  

Monomere: Acry ln i t r i l  (AN)  u n d  M e t h y l m e t h a e r y l a t  ( M M A )  w u r d e n  m 
b e k a n n t e r  Weise  2 gere in ig t  u n d  ge t rockne t .  

Polymerisationsversuche: Sie Wurden  in der  be re i t s  b e s c h r i e b e n e n  Weise  a 
durchgef i ih r t .  

Polarographische Reduktgon: Die zu u n t e r s u c h e n d e  LSsung  wurde  zu- 
n/s 20 Min. m i t  re inem,  t r o c k e n e m  N2 durehb lasen .  Die S t r o m - - S p a n -  
n u n g s k u r v e n  w u r d e n  m i t  t t i l fe  eines P o l a r o g r a p h e n  , , H e y r o v s k y "  L1)55  
( L a b o r a t o r n y  pr ls t ro je ,  1)rag) a u f g e n o m m e n .  Als ind i f fe ren te r  E lek t ro ly~  
wurde  eine 0 ,1m-LSsung y o n  T e t r a / ~ t h y l a m m o n i u m p e r c h l o r a t  benu~zt .  Die  
K o n z e n t r a t i o n e n  de r  A C V  w a r e n  yon  der  GrSf3enordnung 10 -3 Mol/1. Die  
Messungen  er fo lg ten  gegenf iber  Boden-Quecks i lbe r .  Die H a l b s t u f e n w e r t e  
w u r d e n  d u r c h  loga r i t hmische  Ana lyse  9 e rmi t t e l t .  

Quantenehemisvhe Parameter und thermodynamische Gr~fien: Die W e r t e  
de r  Ene rg i e  des  ers~en a n t i b i n d e n d e n  Orbi tMs ( E - l )  w u r d e n  n a c h  der  
Hi~ekel-Methode (H~VIO) be reehne t ,  i n d e m  m a n  folgende P a r a m e t e r  b e n u t z t e .  

h~ -- 1,3 Kc6 = V2 
h 5 = 2 Kcr ) = 0,911 
h ~ =  1,3 KcN = 11~ 
h~  = 0,5 Ke-~- = 1,412 
h c ( c H 3 )  = - - 0 , 5  ~~ KC_ocH a = 1 
h o c ~  = 1 

s I .  M .  Juchnovsky, I .  B .  Raschkov u n d  1. M .  Panayotov, !Vfh. Chem. 101, 
1712 (1970). 

9 j .  TomeS, Coll. Czechosl. Chem.  C o m m u m  9, 12 (1937). 
lo A .  Streitwieser, ,,Molee. Orbi ta l .  T h e o r y  of Org. Chem." ,  Wiley ,  

New Y o r k - L o n d o n  1961, S. 135. 
11 O. E.  Polansky, Mh. Chem.  95, 1281 (1964). 
12 I .  Kuthan,  Coll. Czechosl. Chem.  C o m m u n .  31, 3593 (1966). 
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Die Gleiehgewiehtskonst~nte K des Elekbroneniibergang-Prozesses wurde 
aus dem Halbstufenpotent ial  der polarographischen Redukt ion nach den 
Formeln berecImet 1~ : 

FtE In EM~ A G =  ~ � 8 9  � 8 9  A G / R T ,  i (1) 

worin A G die J~nderung der Freien Enthalpie,  ~ die J~aradaysche Konstanbe, 

E ~  n und E ~  die Halbstufenpotent iale  des Polymerisationsinit iators (ACV) 
bzw. des Monomeren (AN oder M M A )  bedeuten. 

Die Werte  yon A H wurden nach der Formel  

.EIn 

abgeseh&tzt, we EZnl und E M die Energie des niedrigsten ant ibindenden 
Orbi~als der entsprechenden Carbonylverbindung bzw. diejenige des Mono- 
meren in ~-Einheiten sind. 

Der Wer t  yon [~] wurde aus der Beziehung 

, [em -1] : (E_~ E+I) �9 [~] --  A m [~] (3) 

ermittelt ,  we v [cm-1] dem l~ngstwelligen Ubergang in den UV-Spektren von 
fiinf der tmtersuchten Ketone envsprich~; E - l ,  E+I bezeiclmen die Energien 
des niedrigsten ant ibindenden bzw. hSehsten bindenden Me.  

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

I n  Tab.  1 s ind die yon  uns e rmi t t e l t en  Ha lbs tu fenpo ten t i a l e  sowie 
die Energien  der  e rs ten  an t ib indenden  0 r b i t a l e  der  un te r sueh ten  Ketone ,  
Chinone und  Monomeren  en tha l ten .  

I n  (~bere ins t immung mi t  a l lgemeinen L i t e r a t u r a n g a b e n  wurde  aueh 
yon uns bei  den un te r such ten  K e t o n e n  ein ] inearer Z u s a m m e n h a n g  
zwischen dem E ~  und  der  Energie  des ers ten  an t ib indenden  Orbi ta l s  
fes tgeste l l t  {Abb. 1). F luo renon  und  X a n t h o n  wurden  nicht  beri iek- 
siehtigt ,  weft sie s t ruk ture l l  s t a rk  yon  den t ibr igen K e t o n e n  abweiehen.  

Sieht  man  yon  den P u n k t e n  4 und  6 ab (Abb. 1), so l~l~t sich naeh  
der  Methode  der  k le ins ten  Quadra t e  (r - -  0,997) eine Gerade  ziehen, die 
der  Gleichung 

E~--4 ,37.E_l  0,0~1 (4) 

geniigt ,  we E ~  dus aus der  ers ten  Reduk t ionss tu fe  gemessene und  in Volt  
ausgedr i iek te  H a l b s t u f e n p o t e n t i a l  ist,  w~hrend E-1  die Energie  des 
ers ten  an t ib indenden  Molekularorb i ta l s  in ~-Einhei ten  dars te l l t .  

Die bei  1 -Benzoylnaph tha l in  und  9-Benzoylanthr~cen  beobach te t en  
Abweichnngen  yon  der  Kor re l a t ionsge raden  (Abb. 1) kSnnen n ieh t  du t ch  
Non-P lana r i t~ t  dieser Molekiile ~llein ve rursach t  werden,  da  9-Benzoyl-  

is H. Kawazura, Makromol. Chem. 89, 201 (i963"). 



I-I. 6/1970] Nichten0lisierende aromatische Ketone und Chinone 1801 

Tabelle 1. H a l b s t u f e n p o t G e n t i a l e  u n d  n i e d r i g s t e  a n t i b i n d e n d e  
H M 0 : E n e r g i e n  e i n i g e r  A C V  

Nr. Verbindung E ~z (V) II E�89 E-z(~) 

1 Michlers Keton 2,33 2,69 0,5192 
2 4-Methylbenzophenon 2,00 2,46 0,4604 
3 4-Methoxybenzophenon 1,96 2,35 0,4733 
4 1 -Benzoylnaphthalin 1,89 2,39 0,3457 
5 Benzolohen0n 1,86 2,27 0,4174 
6 9-Benzoylanthracen 1,73 2,02 a 0,2393 
7 4-Benzoyldiphenyl 1,62 2,17 0,3834 
8 9-Benzoylphenanthren 1.52 1,93 b 0,3428 
9 Xanthon 1,58 1,89 c 0,5032 

l0 Fluorenon 1,46 2,20 0,2407 
11 Benzanthron 1,11 1,86 0,2631 
12 Benzil 1,33 1,88 0,1917 
13 Anthrachinon 0,95 1,54 0,1452 
14 Acenaphthenchinon 0,94 __ d 0,2179 
15 Phenanthrenchinon 0,62 1,37 0,0929 
16 Acrylnitri] 2,31 0.6393 
17 Methylmethacrylat 2.49 - -  0,7189 

a, b, c Die angegebenen Verbindungen ergeben bei ihrer polarographi- 
�9 I I I  schen ]~eduktGion auch eine dritte Stufe, deren }Ialbstufenpotentlal E �89 en~- 

sprechend die Werte 2,20, 2,40 und 2.37 V besitzt. 
d ])as Acenaphthenchinon zeichnet sich in Dimethy]formamidlSsung 

dutch vier Reduktionsstufen 14 aus. 

phenanthren (bei welchem /~hnliche sterische Verh/~ltnisse wie bei 
1-Benzoylnaphthalin vorliegen miif~ten) gut korrehert. Der Grund fiir 
die Abweichungen kann zur Zeit nicht sicher angegeben werden; flit 
eine gute Korrelat ion miiSte E-1 die Werte  yon 0,4350 ~ (1-Benzoyl- 
naphthalin),  bzw. 0,3993 (9-Benzoylanthracen) besitzen. 

Aus Tab. 1 und Abb. 1 ersieht man, dab mit der Abnahme der Energie 
des antibindenden Orbitals das polarographische Halbstufenpotent ial  zu 
positiveren Werten verschoben wird; entsprechend w~chst die Elektro- 
affinit/~t der untersuchten Verbindung. l m  Falle yon Meta]lkomplexen 
der A C V  lassen sich nicht nur aus diesen Angaben, sondern auch daraus, 
ob zwischen ihnen und den entsprechenden A C V  Elektroneniiberg~nge 
stattfinden, wie sie friiher fiir eine Gruppe aromatischer Ketone nach- 
gewiesen wurden s, Schliisse beziiglich der Elektronenaffinit/~t tier 
Liganden (ACV)  ziehen. Dabei soll hervorgehoben werden, da$ die 
Bedingungen, unter denen diese Elektroneniibergi~nge untersucht wur- 
den, den Polymerisationsbedingungen n/iherstehen, als es bei der 

14 L. M.  JPanayotov trod I. B. Rashkov, C.r. Acad. Bulg. Sci. 21, 885 
(1968). 

115" 
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polarographischen Reduktion der Fall ist. Die friiher festgestellte Reihen- 
folge steigender Elektronenaffinit~ten (Abb. 2) s t immt mit den aus E ~  
erhaltenen iiberein. In  der zitierten Arbeit s wurde die Annahme gemacht, 
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Abb. 1. Abh~ngigkeit der Halbstufenp0tenLiale (E~z) in Vol~ vor~ der Energie 
des niedrigsten antibindenden Orbitals (E-l) in ~-Einheiten. Die Ziffern env- 

sprechen der Numerierung der Verbindungen in Tab. I 

dab die Nichtkoplanari~i~ des 1-Benzoylnaphthalins zu einer Abnahme 
seiner Elektronenaffinit~t fiihrt. In  Einklang hiermit lassen sich bei 
Hinzufiigen des A R  des Benzophenons zum 1-Benzoylnaphthalin in der 

Abb. 2 

Reaktionsmisehung alle v~er am G!eiehgewieht beteiligten Partner  
feststellen. Dicses Gleichgewicht weist au f  die vergleiehbare GrSl~e der 
E~-Wer te  beider Verbindungen hin. Diese Annahme wird dureh die 
gefundenen E~-Wer te  yon 1,890 V (1-Benzoylnaphthalin) b zw. 1,864 V 
(Benzophenon) best/~tig~. 
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I n  e i n e r  f r i i h e r e n  A r b e i t  4 w u r d e  geze ig t ,  d a b  es d u r c h a u s  m 6 g l i c h  i s t ,  

d ie  I n i t i i e r u n g  t i e r  AN-,  bzw.  d e r  MMA-Polymerisat ion d u r c h  A R  
m a n c h e r  A C V  i n fo lge  E l e k t r o n e n i i b e r g a n g e s  y o n  d e m  A / t  z u m  M o n o -  

m e r e n  z u  v e r w i r k l i c h e n .  D i e  L a g e  d ieses  G l e i c h g e w i c h t s  w i r d  y o n  d e r  

E l e k t r o n e n a f f i n i t / ~ t  d e r  R e a k t i o n s p a r t n e r  b e s t i m m t .  W e n n  w i r  als  MaB 

f i i r  d ie  E l e k t r o n e n a f f i n i t i ~ t  d e r  R e d u k t i o n s f o r m e n  d e r  A C V  u n d  des  

M o n o m e r e n  das  H a l b s t u f e n p o t e n t i a l  E ~  a n n e h m e n ,  1/iBt s ich  die  Gle ieh-  

g e w i c h t s k o n s t ~ n t e  K des  V o r g a n g s  b e r e c h n e n  1~ (Tab .  2). W i e  a u c h  

a n d e r e  A u t o r e n  13 f e s t s t e l l t e n ,  s t r e u e n  d ie  K - W e r t e  i n  d e m  b r e i t e n  

B e r e i c h  y o n  10 -8 b i s  106. hTat i i r l ich  b e s i t z e n  d iese  W e r t e  n u r  o r i e n t i e r e n -  

d e n  C h a r a k t e r .  D e n  D A  d e r  a r o m a t i s c h e n  K e t o n e ,  d ie  als  a k t i v e r e  

K a t a l y s a t o r e n  w i r k e n  u n d  d ie  P o l y m e r i s ~ t i o n  s u c h  des  S t y r o l s  h e r v o r -  

r u f e n  2, e n t s p r e c h e n  a u e h  w e s e n t l i c h  n e g a t i v e r e  R e d u k t i o n s p o t e n t i a l e  

Tabel le  2. A u s  G1. (1) b e r e c h n e t e  W e r t e  d e r  G l e i e h g e w i e h t s -  
k o n s t a n t e  f / J r  d e n  E l e k t r o n e n / i b e r g a n g  y o n  R F  d e r  A C V  z u  

d e n  j e w e i l i g e n  V i n y l m o n o m e r e n  

Mr. 

K293~ 
Aerylni~ri l  M e t h y l m e t h a e r y l a ~  

Anion-  Anion-  
D i an i on  D i a n i o n  

r ad ika l  r ad ika l  

1 1,95 
2 5,37 
4 6,17 
5 1,86 
6 1507 
7 1,41 
8 2,63 
? 2,88 

10 2,09 
11 3,47 
12 1,29 
13 4,27 
14 2,88 
15 1,29 

3 ,24-  106 1,58.  10 -a 2,51 . 103 
�9 10 -6 4 ,74.  102 4 ,79 .  10 -9 3,63 . 10 -1 

10 -s  2 ,50.  101 4 ,47 .  i 0  -11 1 ,96.  10 -2 
10 -8 2.14.  10 -1 1,38. 10 -11 1 ,66 .  10 -4 
10 - lo  8 ,91 .  10 -14 
10-12 3,30.  10 -a  1,00 �9 10 -15 2 ,57 .  10 -6 
10 -14 1 ,86.  10 -17 
10 - l a  1 ,95.  10 -16 
10 -15 1 ,17.  10 -2 1 ,14.  10 -17 9 :12-  10 -6 
10 -2~ 1,55 �9 10 -s  1,78 �9 10 -24 6,31 - 10 - l ~  
10 -17 4 ,10 .  10 -s  1,74.  10 -21 3 ,24 .  10 -11 
10 -24 5 ,13 .  10 -14 2,63 �9 10 -27 4 ,07-  10 -17 
10 -24 1,51.  10 -27 
10 -ao 6 ,03-  10 -17 4,47 �9 10 -3a 4 ,68-  10 -20 
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bzw. gr6gere K~Werte. In  Einklang mit den positiveren polarographi- 
schen Reduktionspotentialen der Chinone steht aueh die niedrige 
katalytische Aktivit~t ihrer Reduktionsformen 3. Andererseits sinkt mit 
Zunahme der Elektronenaffinit/it der A C  V die Polymerisationsgeschwin- 
digkeit yon A N  und M M A  (Tab. 3). 

Tabelle 3. P o l y m e r i s a t i o n  yon  A N  und  M M A ,  dureh  die A R  yon 
A C V  bewi r k t  (L6sungsmit~el  THJ?', Gegenion  K § Z immer temp. )  

AR,  in einer. 10 -2 Mol/1- 
L6sung gebildet 

Qualitative Seh/~tzung der Polymeri- 
sationsgesehwindigkeit des 

A N  (2 Mol/1) M M A  (5 Mol/1) 

1 explosionsartig sehr sehnell* 
4 explosionsartig schnell 
5 explosionsar~ig sehnell** 
7 sehnell m/iBig** 
9 schnell setmell** 

l0 langsam*** langsam*** 

* Die Farbe der AR-L6sung versehwindet sofort. 
** Die Farbe der AR-L6sung versehwindet langsam. 

*** Die Farbe der AR-L6sung bleibt bestehen. 

Da die Waehstumsgeschwindigkeit der Polymerketten bei gleiehen 
Versuehsbedingungen und Meehanismus unver/~ndert bleiben sell, 
miissen die Differenzen in den Polymerisationsgeschwindigkeiten beim 
Initiieren mit verschiedenen KatMysatoren auf ungleiche Initiierungs-' 
gesehwindigkeiten zuriickgehen. Die erhaltenen Ergebnisse weisen somi~ 
auf einen Zusammenhang zwisehen der Initiieruflgsgesehwindigkeit der 
Polymerisation unct der Elektronenaffiniti~t der Ketone. - 

Der Wert fiir ~ in der Gl. (2) wurde aus G1. (3) erreehnet, da zwisehen 
(cm -1) u n d A  m ein hneares Abh/ingigkeitsverh/~ltnis festgestellt w~urde. 

Aus der aach der Methode der kleinsten Quadrate erhaltenen Ausgleichs- 
geraden (r = 0,951), die ,(on der naehstehenden Gleichung 

v (cm -1) = 12 392 �9 A m -1- 22 032 (5) 

beschrieben wird, wurde ~ = - -  1,54 eV berechnet. 
Die fiir A H erhaltenen Werte sind in der Tab. 5 enthalten: Sie 

/indern sieh nach der Folge, in welcher die K-Werte abnehmen. Es muB 
hervorgehoben werden, dab bei einem grol~en Tell der untersuehten 
Ketone die Werte der Anderung der freien Energie gut mit den A H-Wer- 
Ken iibereinstimmen. (Fiir Re~ktionen yon diesem Typ wird angenom- 
men13, 15, dab die Entropie/inderungen unbedeutend sind und vernach- 
lassigt werden k6nnen, d. h. A H z A G.) 

1~ K. Higasi, H. Baba und A. Rembaum, ,,Quantum Org. Chem." im 
[russ.J Verlag Mir, Moskau, 1967, S. 343. 
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Tabelle 4. S p e k t r e n  y o n  A C V  

l s 0 5  

:Nr. k max** v (cm -1) 
A m  

nach de r  HMO- 
Methode 

7 291 34364 1,0164 
18" 289 34602 1,0408 
3 283 35336 !,0280 
2 259 38610 1,3300 
5 253 39526 1,4173 

* 4,4' -DimeShoxybenzophenon. 
** Nach Lit.  16. 

Tabelle 5. A n d e r u n g  d e r  F r e i e n  E n t h a l p i e  b e i m  E l e k t r o n e n -  
i i b e r g a n g  v o n  A P  d e r  A C V  zu  V i n y l m o n o m e r e n  

Aorylnitri l  Methylmethaeryla t  
~ r .  A G  A H  AG A H  

keal/mol keal/mol keal/mol kcal/mol 

1 0,46 4,26 3,77 7,09 
2 7,11 6,35 11,28 9,18 
3 8,15 5,89 12,32 8,72 
4 12,04 10,42 13,90 13,25 
5 12,74 7.88 14,50 10,72 
6 13,43 14.20 17.51 17,03 
7 15.96 9,09 20.13 11,91 

A G: Berechnet aus G1. (1) naeh Angaben in Tab. 1. 
A H :  Berechne~ aus G1. (2) nach Angaben in Tab. 1 bei ,~ - -  1 , 5 4  e V .  

Wahrsche inhch  exis t ieren  Gremzwer~e yon  K,  bei denen die A R  nich t  
mehr  ims t ande  waren,  e in  E l e k t r o n  zu i iber t ragen  und  d a m i t  die Poly-  
mer i sa t ion  einzulei ten.  So z. B. soll der  Grenzwer~ yon K b e i d e r  Poly-  
mer isa t ion  des M M A  zwischen den  en t sprechenden  W e r t e n  fiir die F/ille 
mi t  dem F luo renon  und dem Benzil  (1,14 �9 10 - i s  bzw. 1,74 �9 10 -21) liegen. 

Zum Nachweis  dieser A n n a h m e  und  zur  Aufkls  der  Gri inde fiir 
alas Vorl iegen dieses Grenzwertes  is t  eine zus/~tzliche Un te r suchung  des 
Po lymer i sa t ionsvermSgens  und  4es In i t i i e rungsmechan i smus  bei  Vinyl-  
monomeren  u n t e r  t ier W i r k u n g  der  Reduk t ions fo rmen  yon  a romat i schen  
Carbony lve rb indungen  mi t  verhs hohen E lek t ronena f f in i t s  
notwendig .  

1~ K.  Hiroyama, , ,Handbook of UV and Visible Absorption Spectra of 
Org. Compounds",  Plenum Press Data  Division, New York, 1967, S. 166--170. 


