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E D A  ComPlexes as Chain Trans]er Agents, I I .  The Chain 
Trans]er Activity o/Methylene Bromide, Bromo]orm, and Bromo- 
triehloromethane as a Function oJ Monomer Concentration in 

the Polymerization of Styrene 

Like the chain transfer constant of carbon tetrachloride 
also the chain transfer constants of methylene bromide, bromo- 
form. and bromotriehloromethane depend on monomer con- 
centration in the polymerization of styrene. Whereas the chain 

transfer constant, ~ of carbon tetrachloride decreases with de- 
creasing monomer concentration, the reverse holds for methy- 
lene bromide and bromoform. Only for bromotrichloromethane 

a small increase of C is observed with increasmg s~yrene concen- 
tration. If it is again assumed that  in presence of swrene the 
chain transfer agents named above exist in vwo forms of differ- 
ent reactivity one free and one as a complex with monomer - -  
contrary to what has been observed with carbon tetrachloride, 
the complexed forms of methylene bromide and bromoform 
must be the less reactive chain transfer agents compared to the 
free forms. Only in the case of bromotriehloromethane the com- 
plex has the higher reactivity in chain ~ransfer. Further  sup- 
port for these views is gained from experiments carried out in 
presence of durene, which is a stronger complexing agent than 
styrene. 

Wie die Ubertragungskonstante des CC14 bei der Styrol- 
polymerisation, so zeigen auch die Ubertragungskonstanten yon 
CH2Br2, CHBr~ und CBrCla einen Gang bei Variation der 
Monomerkonzentration. W/~hrend aber beim Tetrachlorkohlen- 
stoff eine Abnahme der Ubertrag~ngskonstanten 0 mit  fallen- 

* Herrn Prof. Dr. O. Kratky mit den herzlichsten Glfickwiinsehen zum 
70. Geburtstag gewidmet. 
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der Monomerkonzentration auftr i t t ,  zeigt sieh bei Methylen- 
bromid und Bromoform der umgekehrte Effekt;  lediglich bei 
Trichlorbrommethan n immt 0 mit  steigender Styrolkonzen- 
t ra t ion erwas zu. Geht man Wieder yon der Annahme aus, dab 
die genarmten fTbertr/~ger bei der Styrolpolymerisation in zwea 
verschieden reaktiven Formen,  einer freien und einer mit  
Styrol komplexierten, vor]iegen, so bedeutet  dies, dal? nur bei 
CBrCIa ebenso wie bei CC14 der Komp]ex der st~rkere ]Jber- 
trager ist, w~hrend bei CH~Br2 und CttBra die komp]exierte 
Form die schw/~chere lJrbertragungswirkung besltzt.  Dies0 
Anschauungen werden aueh durch Ergebnisge yon Versuchen 
gestiitzt; die under Zusatz yon I)urol, einem st~rkeren I)onator  
als Styrol, durehgeffihrt worden sind. 

Der  EinfluB yon Tet raehlorkoh]ens toff  auf das  MolekuIargewicht  des 
in seiner Gegenwarr  bei der  Po lymer i sa t ion  yon S ty ro l  en t s tehenden  
P r o d u k t e s  is t  sehon seit  ]angem b e k a n n t  1. Wie  Mayo ~ gezeigt  hat ,  l / igt 
sieh dieser EinfluB auf das  S t a t t f i nden  einer g e a k t i o n  mi t  dem radika l i -  
schen Ke t t enende ,  einer Uber t r agungs reak t ion ,  zuri ickfi ihren 2. Quant i -  
t a t i v  eharak te r i s i e r t  wird  die Uber t r agungswi rkung  des Tet raehlor -  
kohlenstoffs  dureh  seine [Tber t ragungskons tan te  C, die als Quot ient  der  
Gesehwind igke i t sk0ns tan ten  yon Ke t ten i ibe r t ragungs-  und  K e t t e n -  
wachs tumsreak t ion  def inier t  ist. I h r  Zusamme nha ng  mi t  den bei  der  
Po lymer i sa t ion  in Gegenwar t  yon Ubertr/~gern au f t r e t enden  Polymer i -  
s a t i onsg raden  ist  dureh  die e rs tmals  yon  Mayo 2 abgelei te te  Beziehung 

i 1 [~7] 
> -  Po + c [M] (1) 

P -  Polymerisat ionsgrad (Zahlenmitte]) des in Gegenwart des Uber- 
tr&gers entstehenden Polymeren;  P0 --  Po]ymerisationsgrad (Zahlenmitte]) 
des ohne Ubertr/~ger unter  denselben Bedingungen sieh bildenden Poly- 
meren; [M], [U] --  Konzentrat ionen des Monomeren bzw. des ~Tbertrggers 

gegeben;  mi t  dem AusmaB des ~be r t r~ge re inbaus  in das  Po lymere  is t  sie 
fiir kleine Umss  dureh  GI. (2) 

d[~7] 
- - - m R - -  Cram (2) 

d [M] 
rap, m M --Molverhgltnis fJrbertrgger/Monomeres im Polymeren bzw. im 

Polymerisationsansatz 

verkni ipf t .  
I m  l%ahmen einer fr i iheren Unte r suehung  a konn t e n  wir zeigen, dab  

die formal  ffir ein bestimmtes Ubertrdger/Monomer-Verhiiltnis* aus dem 

* Zur Unterscheidung yon den konzentrat ionsunabhgngig gedachten 
~JJbertragungskonstanten (C) werden die formal nur fiir eine best immte 
Monomerkonzentration giiltigen LTbertragungskonstanten in der Folge mit  
einem Querstrieh (C) gekennzeiehnet. 
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Ubertr~gereinbau chloranalytisch bestimmte Ubertragungskonstante 
des Tetrachlorkohlenstoffs bei der Styrolpolymerisation keine ,Kon-  
stante" darstellt, sondern in Abh/~ngigkeit yon der Zusammensetzung 
der bin~ren Styrol Tetrachlork0hlenstoff-Gemische bei einer Poly- 
merisationstempera~ur von 95 ~ um etwa 20~o abnimmt, wenn das 
Molverh~ltnJs Tetrachlorkoh]enstoff/Styrol yon 0,36 auf 1.76 ver- 
grSBert wird. 

Eine echte Kettenls der Ubertragungskons~anten 
in diesem Bereich korinte als Ursache fiir diesen Effekt ausgeschlossen 
werden 4. Die Inkonstanz der ~bertragungskonstanten komm~ vie]mehr 
dadurch zustande, dub Tetrachlorkohlenstoff im Gemisch mit Styrol in 
zwei verschiedenen Formen unterschiedlicher ~bertragungswirksam- 
keit in ~reier, unkomplexierter Form sowie in Form eines EDA-Kom- 
plexes mit dem Monomeren vorliegt 4. Solche Komplexe zwischen 
Tetrachlorkohlenstoff und verschiedenen Aromaten, wie z .B.  Benzol, 
Mesitylen, Durol, Hexamethy]benz01 e~c., sind bekannt 5-12. Eat- 
sprechend diesem Konzept sollte die formale ~bertragungskonstante, 
wie sie sich durch Anwendung der Gin. (1) oder (2) ergibt, angesichts der 
Kleinheit des Wertes fiir die Komplexbildungskonstante eine lineare 
Fuaktion der Styrolkonzentration darstellen, unabhs davon, ob die 
Variation der Monomerkonzentration in bin~tren Mischungen Styrol/ 
Tetrachlorkohlenstoff durch Variation des Mischungsverhs 
Monomeres/Ubertr~ger oder durch Zusatz eines inerten Verdfirmungs- 
mittels (z. B. Cyclohexan) erfolgt. Es sollte geltea: 

Cx C~ 
c ~ ~ + [gTj § iM] + (~/K) "iM~ ~ ~ § (~x ~ ) .  K.  iM] (3) 

Demgems stellt der Grenzwert yon C fiir [M] ---- 0 die Ubertragungs- 
konstante der freien Form des ~bertr/~gers dar, w~hrend die Neigung 
der Geraden vor allem bei kleiner Komplexbildungskonstante im 
wesentlichen durch ctas Produkt yon Komplexbildungskonstante K und 
Differenz der Ubertragungskonstanten yon .komplexierter (Cx) und 
freier Form (CF) des ~bertr~gers gegeben ist. Tats/~chlich wird die G1. (3) 
sowohl voa den bia~ren MischuagenStyrol/Tetrachlorkohlenstoff als 
a~ch den fiir terns Gemische mit Cyclohexan erhaltenen MeBwerten 
erffillt 4. Da zwischen Tetrachlorkohlenstoff und Styrol aur  eine verh~lt- 
nism~Big schwache Komplexierung besteht (die Komplexbildungs- 
konstante K betr~gt bei 25 ~ etwa 0,06 1/Mol and wird bei 95 ~ wie 
sich aus der Bildungsw~rme verwandter Komplexe absch~tzen ls 
nur mehr 30--50% dieses Wertes betragen), sprechen die in a erhaltenea 
Ergebnisse c~affir, dab sich die ~bertragungswirksamkeiten der freien 
und der monomer-komplexierten Form des Tetrachlorkoh]enstoffs be- 
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trs voneinander  unterscheiden; der Styrolkomplex stellt einen nm 
einen Fak to r  5 10 st~rkeren lJbertr~ger dar. 

Ahnliche Verhiiltnisse kSnnea aueh bei der Ket teni iber t ragung durch 
andere Halogenmethane  vorliegen; aus 4iesem Grunde untersuchten wir 
die Abhs der (~bertr~gungswirkung yon  Methylenbromid,  
Bromoform und  Tr ich lorbrommethan  bei der Styrolpolymerisat ion yon  
der Monomerkonzentr  ation. 

Experimenteller Tefl 

Die Polymerisationen wurden durchwegs bei 95 ~ thermisch, d. h. obme 
Zugabe eines Starters durchgefiihrt. Die durch 5/[ethanolf~l]ung isolierten 
Polymeren wurden durch Viskosit~tsmessungen charakterisiert (in Toluol bei 

F ~ 1 2 5  ~ 13,14 25 ~ und mit Hilfe der Beziehung 10g P~ -- 0,686 ~- 1,389 log LqJToluo l 
in die Viskosit&tsmittelwerte der :Po]ymerisationsgrade umgerechnet. 

Die weitere Ermittlung der formalen Ubertragungskonstanten erfolgte 
nach dem yon Henrici-Olivd und Oliv~ 14 angegebenen Verfahren unter 
Zugrmldelegung der in 14 angefiihrten kinetischen Konstanten und unter 
Berficksiehtigung der tatsiichlich aufgetretenen Polymerisationsgesehwindig- 
keit. wie dies bereits in einer friiheren Arbeit gefordert worden war is. Dureh 
dieses Verfahren wird dem Einflul~ des Kombinationsabbruehs der Radikal- 
ketten auf die Molekulargewichtsverteilung der Polymeren Rechnung 
getragen. Die dabei zun/~ehst erhaltene Summe der Geschwindigkeiten 
aller Ubertragungsreaktionen v/~ relativ zur Wachstumsgeschwindigkeit, 

~ ,  wurde schliel~lich um die Beitr/ige der Ubertragung mit dem Mono- 

meren (CM 2,0 �9 10 -4 bei 95 ~ und gegebenenfal]s der Ubertragung mit 
dem zugesetzten Cyclohexan (CM -- 2,0. 10 -4 bei 95 ~ vermindert. Die 
sich ergebende Differenz entsprieht dann dem Ausdruek C-  ([U]/[J//]), aus 
dem sehlieBlich C berechnet wurde. 

Den Bereehnungen wurden die den Dichten bei 25 ~ entspreehenden 
Konzentrationen zugrunde gelegt; eine allf~llige bei der Mischung auf- 
~retende Vo]umss wurde nicht berficksichtigt. 

E r g e b n i s s e  

M e t h y l e n b r o m i d  

Die Ergebnisse der Versuchsreihen mit  den verschiedenen bini~ren 
Systemen Methy]enbromid/Styrol  sind in Tab. 1 festgehalten. (Jber- 
rascheaderweise t r i t t  hier im Gegensatz zu den Verhi~ltnissen im System 
Tetrachlorkohlenstoff /Styrol  eine Zunahme der formalen Ubertragungs-  
kons tan ten  mit  abnehmender  Monomerkonzeat ra t ion auf. Die Auf- 

t ragung yon  C gegen [M] gems G1. (3) liefert innerhalb der Versuehs- 
genauigkeit  eine Gerade (Abb. 1). ~ a c h  den in 4 eatwickelten Vor- 
stellungen muft die Ab~ahme der formalen Uber t ragungskonstanten  des 
Methylenbromids mit  steigender Monomerkonzentra t ion dadureh be- 
dingt sein, daft die komplexierte Fo rm des Methylenbromids ein schwA- 
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cherer (Jbertr/~ger ist als alas freie Halogenmethan, d. h. (Cx - -  CF) < O. 
Demgem/il~ miil~te auch bei Verdiinnnng mit  einem inerten Drittstoff bei 

konstantem (Jbertr~ger/Monomer-Verh/~ltnis eine Zunahme yon C erfol- 
gen, da eine Verdtinrmng den Zerfall des Komplexes begiinstigt und  da- 
mit  eberffalls eine Verschiebung der relativen Anteile yon komptexierter 
und uakomplexierter Form in Richtung der letzteren bedingt. Wie aus 
den in Tub. 2 4argestellten, am Dreistoffsystem Methylenbromid/Styrol/ 
Cyclohexan erhaltermn Daten ersichtlich ist, t r i t t  dieser Efiekt tats/~ch- 
lich auf. Nimmt  man auch 4iese Punkte in die Abb. 1 auf, so ergibt sich 
bei hohen Monomerkonzentrationen eine im groSen un4 ganzen gute 
LTbereinstimmung tier aus den beiden Mei~reihen gewoxmenen Daten. 
Bei niederen Monomerkor/zengrationen bestehen allerdings etwas grSl]ere 
Differenzen, deren Ursache aber nicht prinzipieller Natur  sein diirfte, 
son4ern wahrscheinlich zum grSSten Tell in einer merklichen [Mj-Ab- 
h/~ngigkeit des Ausdrucks [M] + [U] + ( l / K ) i n  G1. (3) begriindet ist*. 

Tabelle 1. P o l y m e r i s a t i o n  yon  S t y r o l  in G e g e n w a r t  yon  CI-I2Br2 
bei 95 ~ 

[M] [~] vw. 105 [~] y __.v~ 
Mol/l [~/] Mol.1-1 sec -1 m]/g s t 0  4 10 a 

�9 V W  

7,86 0,165 3,06 166 5 890 2,29 0,175 
7,20 0,329 2,73 153 5 250 2,62 0,189 
5,76 0,824 1,62 124 3 925 3,92 0,233 
4,31 1,647 0,905 95 2 710 6,16 0,252 
3,45 2,47 0,513 75 1 950 8,83 0,276 
2,88 3,294 0,343 61,7 1 490 11,64 0,292 

Bromoform 

D~ die (~bertragungskonstante yon Bromoform im Vergleich zu 
derjenigen yon Methylenbromid um drei GrSI~enordnungen h6her ]iegt, 
war es unmSglich, eine nennenswerte ~nderung der Monomerkonzen- 
trat ion durch Variation des Molverh~ltnisses Ubertr&ger/Monomeres 
herbeizufiihren, da dabei so kurzkettige Polymere entstehen wiirden, die 
sich durch die angewandte F~illungsoperation nicht mehr quanti tat iv 
erfassen ]assen. Aus diesem Grunde kormten bier nur Versuche unter- 
nommen werden, in denen die Monomerkonzemtration durch Zusatz yon 
Cyclohexan variiert wurde. 

* I m  Gegensatz zu den bin~tren Ubertri~ger/Monomer-Gemischen, wo 
die Sumrne [M] + [U] sich nur wenig mit der Zusammensetzung /~nder~, 
nehmen [M] und [U] mi~ steigendem Cyclohexanzusatz im se]ben Verh/~ltnis 
ab. Dadurch kommt es bier schon bei verhi~ltnismal3ig kleinen Komplex- 
bildungskonstanten zu einer merklichen Kriimmung der C--[_M]-Funktion. 
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Die in Tab. 3 zusammengefal~ten Ergebnisse zeigen eine geringe, 
wenn aueh noeh deutlich erken~bare Abhi~ngigkeit der formalen Uber- 
tragungskonstanten yon 4er Mon0merkonzentration, die ebenso wie bei 

Methylenbromid in Richtung einer Zunahme yon C bei Cyc!ohexan- 
zusatz geht, d. h. (Cx - -  C~) < O. 

'~ .10 ~ 

3 

0 2 4 6 8 8.7 

Abb. 1. Formale Ubertragungskonstante des Methy]enbromids (C) als 
Funktion der Monomerkonzentration [M] bei der Polymerisation yon 
Styrol bei 95 ~ (~ Mel]punkte an bin/~ren Systemen Styrol/Methyle~- 
bromid; ~ MeI]punkte an tern/~ren Systemen Styrol/Methylenbromid/Cyclo- 

hexan 

Tabelle2. P o l y m e r i s a t i o n  yon  S ty ro l  in G e g e n w a r t  yon  Methy- 
l e n b r o m i d  mit  C y c l o h e x a n  als V e r d i i n n u n g s m i t t e l  bei 95~ 

[U]/[M] = 0,165 

[M] [C6H12] v~. 105 [~] v~ . 104 ~ .  103 
)/[olt! Moifl Mol. 1-~. see -1 mtlg P4 ~ v~- 

7,86 - -  2,87 169 6 030 2,30 0,180 
5,8 2,48 1,35 164 5 845 2,44 0,212 
4,3 4,19 0,76 158 5 550 2,59 0,240 
3,45 5,21 0,54 152 5 190 2,72 0,254 
2,88 5,89 0,38 149 5 090 2,82 0,251 

Trichlorbrommethan 

Bedingt durch die extrem hohe Obertragungskonstante yon Tri- 
chlorbrommethan bei der Styrolpolymerisation erfolgt der (~bertr&ger- 
verbrauch bei der Polymerisation bier so rasch, dab aus der Analyse des 
bei einigen Prozenten Umsatz erhaltenen Polymeren keine strenge Aus- 
sage tiber die Ubertragungskonstante mehr m6glich ist. Die Ergebnisse 
haben somit in diesem Fall nur qualitativen Charakter. Selbstverst&nd- 
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lich ist hier eine Variation der MonomerkonZentration ebenso wie bei den 
Versuehen mit Brbmoform nur fiber den Zusatz eines Drittstoffs zu 
erreichen. 

Tabelle 3. P o l y m e r i s a t i o n  von  S ty ro l  in Gegenwar t  yon  Bromo-  
fo rm mit  C y e l o h e x a n  als V e r d t i n n u n g s m i t t g l  bei 95~ 

[O]/[M] = 4,61- 10-~ 

[M] [C6H12] vw. 105 [~] -- ~ va 10 s 
Mol/1 Mol/1 Mo]. 1-1 �9 sec -1 ml/g P~ v~- " 

8,6 - -  3,55 61,7 1 490 1,18 0,213 
4,3 4,65 0,77 60,4 1 445 1,23 0,220 
2,86 6,2 0,33 58,9 1 365 1,31 0,232 

Mit Trichlorbrommethan zeigt sieh erstmals im Rahmen der in 
dieser Arbeit untersuehten Substanzen das vom Tetraeh]orkohlenstoff 
her bekan~te Bild, d .h .  eine Abnahme der formalen 1)bertragungs- 
konstanten bei Herabsetzung der Monomerkonzentration durch Ver- 
diinnung mit Cyclohexan (Tab. 4). 

Tabelle 4. P o l y m e r i s a t i o n  yon  S ty ro l  in Gegenwar t  yon  Tr ichlor-  
b r o m m e t h a n  mit  C y c l o h e x a n  als V e r d f i n n u n g s m i t t e l  bei 95~ 

[tJ]/[M] = 4,6. 10-4 

[M] [CsHI~] vw. 105 [~] ~ va 102 
Mo]/1 Mol /1  Mol.1-1.see -1 ml/g 2P~ v~" 

8,6 - -  2,76 13,4 178 1,03 22,0 
4,3 4,65 0,62 14,3 195 0,94 20,0 
2,87 6,2 0,27 14,4 197 0,93 19,8 

D i s k u s s i o n  

Wendet man das Komplexiernngskonzept auf die Ergebnisse an, so 
bedeutet dies, dab bei Methylenbromid und Bromoform die monomer- 
komplexierte Form in der Styrolpolymerisation den sehw~eheren IJber- 
tr/~ger darstellt, w/ihrend bei Triehlorbrommethan der EDA-Komplex 
mit dem Moaomeren die st/trkere tJbertragungswirkung besitzt. Eine 
Interpretation dieses Verhaltens auf molekularer Basis seheint auf den 
ersten Blick auf Seh~derigkeiten zu stoBen, sollte doch nach den am 
System Tetraehlorkohlenstoff/Styrol 4 gewonnenen Erkenntnissen die 
Ausbildung yon EDA-Komplexen zu einer ErhShung der Reaktivit~t 
der Kohlenstoff--HMogen-Bindung fiihren. Offensichtlich beruht nun 
aber diese Erh6hung der tJbertragungswirkung nicht auf einer Aktivie- 
rung der Kohlenstoff--Halogen-Bindnng, die zum Donor, d .h .  zum 
Monomeren geriehtet ist, sondern auf einer ErhShung der Reaktions- 
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geschwindigkeit tier anderen, nicht an tier Komplexbildung beteiligten 
Halogenatome. Im Verein mit einer gewissen Absehirmung dutch den 
Donor bewirkt die Komplexbildung offensichtlich besonders dann eine 
Herabsetzung tier sehei~baren 1Jbertragungskonstanten gegenfiber der 
Ubertragungskonstanten des freien, unkomplexierten ~bertr/tgers, wenn 
tier statistisehe Faktor  eine relativ grofte l~olle spielt, d .h .  wenn beim 
Methylenbromid nur mehr eine (statt zwei in der freien Form) bzw. beim 
Bromoform zwei (start drei) Kohlenstoff Halogen-Bindungen ffir- die 
t-Tbertr~gungsreaktion zur Yerffigung stehen. 

In diesem Sinne betraehtet, l~$t die Zunahme der formalen tJber- 
~ragungSkonstanten des Tricldorbrommethans mit steigender Monomer- 
konzentration den Schluft zu, daI3 in tier fiir diesen Effekt verantwort- 
lichen Komplexstruktur die Kohlenstoff--Brom-Bindung frei zug/~nglieh 
sein mul~, da die Bromabstraktion gegeniiber tier Chlorabstraktion in 
diesem Fall um mindest~ns zwei GrSSenordnungen bevorzugt ist. Da die 
relative ~nderung der formalen Ubertragungskonstanten mit tier 
Monomerkonzentration (verglichen mit den Verh/tltnissen beim Tetra- 
chlorkohlenstoff) verh/iltnism/~l~ig gering ist, scheint allerdings auch bier 
eine gewisse Kompensation tier zuvor genannten Effekte Verminde- 
rung tier Ubertragungswirksamkeit durch Beteiligung tier Kohlenstoff--  
Brom-Bindung am Komplex und sterisehe Abschirmung einerseits, und 
Erh6hung d e r  Ubertragungswirksamkeit tier Koh lens to f fBrom-Bin -  
dung dureh Koinplexbildung tiber die Chloratome andererseits vorzu- 
liegen. 

Um die am System ~ethylenbromid/Styrol  erhaltenen Ergebnisse 
befriedigend erkl/~ren zu k6nnen, mug die Komplexbildungskonstante 
zwisehen t3bertr~ger und Monomeren bei der Polymerisationstemperatur 
yon 95 ~C allerdings einen gewissen Minimalwert besitzen, tier bei etwa 
0,151/Mol liegt. In Kombination mit der durch Extrapolation auf 
[_M]-  0 ermittelten Ubertragungskonstanteu des freien Methylen- 
bromids (CF = 3,6" 10 -4) and Cx ~ 0 lassen sich dann sowohl die am 
bin/~reu System als aueh die mit Cyclohexan als Verdtinnungsmittel 
erhaltenen Ergebnisse mit Hilfe tier bier entwiekelten Vorstellungen auch 
qu~ntitativ zufriedenstellend wiedergeben. 

Eine weitere Stfitze fiir alas entwickelte Konzept liefern Versuehe, 
bei denen den Monomer/t~bertr/~ger-Systemen ein st/~rkerer Donator als 
alas Monomere zugesetzt wird, fiber die ausffihrlich an anderer Stelle 
berichtet werden soll x6. Eir~ soleher Zusatz entsprieht formal einer Er- 
h6hung der Monomerkonzentration fiber ihren Wert in reinen Mono- 
meren hinaus und sollte damit den entgegengesetzten Effekt hervor- 
rufen als die Herabsetzung der Monomerkonzentration durch Anwen- 
dung hSherer Ubertr&gerkonzentrationen bzw. die Verdfinnung dureh 
Cyclohexan. Dies ist tats/~ehheh der Fall. Wie Tub. 5 an Hand einiger mit 
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Durol als Donator  durchgefiihrter Versuehe zeigt, erhSht sich z. B. bei 
eiaem Ylolverhs Durol /Methylenbromid yon etw~ 0,25 die Viskosi- 
t~tszahI yon  169 auf 189 ml/g und ist 4~mit  nieht  mehr  weir yon  dem 
Wer t  entfernt,  tier in einem fibertr~gerfreien System gemessen wiirde 
( ~ 200 ml/g). Somit  diirfte die Ubertragungswirkung des komplexier ten 
Methylenbromids tats~ehlieh i~u~erst gering sein. Die bei Zusatz yon  
Durol zu Bromoform/Styrol-  bzw. Tr iehlorbrommethau/Styrol -Systemen 
erhaltenen Ergebnisse entsprechen ebenfalls den Erwar tungen  und  
fiihren also im erstea Fall zu einer leichten ErhShung der Viskosits 
im zweiten Fal l  zu einer leichten Herabsetzung;  das entspricht einer 
leichten Herabsetzung der fo rmalen  (~bertragungskonstante beim 
Bromoform bzw. einer geringfiigigen ErhShung beira Trichlorbrom- 
metha~l: Somit  folgt auch aus den Donator-Versuchen,  dal~ das aromaten-  
komplexierte Bromoform die sehw~ehere, das aromatenkomplexier te  
Tr ich lorbrommethan die st~rkere (Jbertragungswirkung (verglichen mit  
den jeweiligen freien Formen  der Ubertr~ger) besitzt. 

Tabelle 5. P o l y m e r i s a t i o n  y o n  S t y r o l  in G e g e n w a r t  v e r s c h i e d e -  
ne r  U b e r t r ~ g e r  u n t e r  Z u s a t z  y o n  D u r o ]  als  D o n o r  bei  95~ 

Ubertr~ger [ ~?]/[M] [Duro!]/[M ] [~] P~ 

CH2Br2 0,165 - -  169 6 030 0,18 �9 10 -3 
CH2Br2 0,165 0,043 189 7 055 0,05 �9 10 -3 
CHBr3 4,6. 10 -3 - -  61,7 1 490 0,213 
CHBr3 4,6. 10 -8 0,0186 63,8 1 560 0,201 
CCI~Br 4,6. 10 -4 - -  13,4 178 22,0 
CC13Br 4,6. 10 -4 0,0172 12,1 154 25,7 

Der eine von uns (0. F .  0.) ist dem Theodor .K6rner -S t i f t ungs fonds  

fiir die Gew~hrung eines FSrderungspreises zur Unterst t i tzung dieser 
Arbeiten z u  Dank  verpflichtet.  
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