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absorption wird allgemein auf eine Wirkung des inner- 
molekularen Potentials dieser, und zwar sowohl der elektro- 
statischen als auch der elektromagnetischen Anteile des- 
selben zuriickzuftihren sein unter Berucksichtigung der 
Polarisierbarkeit der als Chromophore in Frage kommenden 
gestorten Oktette. 

5. SchluObetrachtung. 
Die Bedeutune: der neuen ChromoDhortheorie auf dem 

Boden der E1ekt;onentheorie 
liegen, daB sie die richtigen 
chemischen Theorien in keiner 
sich vereinigt. Werden doch 
der wechselnden Valenzzahl, 

I)ber die Kinetik von 

der lfalenz diirfte darin 
Erkenntnisse der alteren 
Weise aufhebt, sondern in 
sowohl Vorstellungen von 
wie der unvollstlndigen 

Koordinationszahl, als auch von den unvollstandig gc- 
sattigten Valenzkraften fur die anorganischen und fur die 
organischen Verbindungen einheitlich auf den Begriff der 
gestorten Edelgaskonfiguration der Elektronenhulle zuriick- 
gefiihrt . Vber diese einheitliche Beschreibung der chemischen 
Erkenntnisse hinaus erscheint aber die unmittelbare Ver- 
bundenheit mit den quantitativen Ergebnissen der Unter- 
sixhungen von Bandenspektren von Molekiilen im Gas- 
zustand, dem Studium der Molekiilterme, einerseits und mit 
den durch weitere physikalische Eigenschaften, wie Para- 
magnetismus, Dipolmoment, Molrefraktion 11. a. m., zu- 
ganglichen Vorstellungen von der Molekulstruktur ander- 
seits als ein durch die neue Chromophortheorie erzielter 
Gewinn fur die Darstellung der Zusammenhange zwischen 
Lichtabsorption und chemischer Konstitution. [A. 57.1 
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Einleitung . 
Es ist noch nicht lange Zeit verstrichen, seit sich die 

merzeugung, da13 die hochpolymeren Natur- und Kunst- 
stoffe aus Einheiten von echt molekularem Charaktcr be- 
stehen, vollstandig und widerspruchslos durchgesetzt hat'). 
Heute herrscht die tfberzeugung vor, daB die polymeren 
Einheiten, obgleich sie oft Molekulargewichte von 104 bis 
los haben konnen*), in sich durch chemische Waupt~alenzen~) 
zusammengehalten und in geniigend verdiinnten L&ungen 
praktisch nicht assoziiert sind4). An diesen Stoffen tritt der 
Zusammenhang zwischen dem chemischen Aufbau und der 
makroskopisch beobachtbaren mechanischen Festigkeit niit 
groSerer Deutlichkeit hervor als irgendwo sonst ; die Festig- 
keitseigenschaften der aus kleinen Molekiilen aufgebauten 
Kristalle konnen daneben nur in gebiihrendem Abstande 
angefiihrt werden. 

Die grundlegenden Einsichten iiber die hochmoleku- 
laren Stoffe verdankt man den Arbeiten einer groBen Zahl 
von Forschtrn, unter denen im Hinblick auf die syntheti- 
schen Produkte in erster Linie H. Staudinyer zu nennen ist, 
der mit einer Reihc von Mitarbeitern das Gebiet seit 1920 
systematisch hearbeitet, sowie W. CnrotherR, der in den 
letzten Jahren besonders erfolgreich in die Struktur- 
aufklarung hochpolymerer Butadienderivate eingegriffen 
hat. tfberaus groB ist die Zahl jener Forscher, die von den 
natiirlichen Hochpolymeren ausgehend, das Gebiet bearbeitet 
haben und noch weiter bearbeitens). 

Erheblich spater hat man sich erst dem Studium der 
K ine t ik  jener Prozesse zugewendet, die hei der Bildung der 
Hochmolekularen in Frage kommen. Aber aucli auf diesem 
Gebiet sind in den letzten Jahren IJntersuchungen er- 
schienen, welche eine zusammenfassende Darstellung zu 
rechffertigen scheinene), um so mehr als diese Reaktionen 

l) 2. B. H.  Staudinger, diese Ztschr. 43, 37 [1029]: Ber. dtsch. 
chem. Ges. 81. 2427 [1929]; K .  H .  bfeyer, diese Ztschr. 42, 76 [1929]. 

z, K .  H .  Meyer u. H .  Mark: Die hochmolekularen organ. Ver- 
bindungen. Leipzig AVG 1930; H .  Staudinger: Die hochmole- 
kularen Verbindungen, Springer 1932. 

') Deren Trennungsarbeit von der GroBenordnung 50-100 kcal 
pro Mol ist. 

') Grad, Temperaturbereich und Konzentrationsabhiingigkeit 
der Assoziation h b g t  sehr weitgehend von dem gerade betrachteten 
Sptem ab. 

6) Eine ausfiihrliche Literaturzusammenstelluiig findet man in 
den bereib erwiihnten Biichern sowie auch in zahlreichen zu- 
mmxnenfsssenden Artikeln in dieser Zeitschrift. 

*) Q. Tammaw u. A .  Pape, 2. anorg. d g .  Chem. e00, 113 
[1931]; W. Chdmcrs. J. Amer. chem. Soc. 68, 912 [1934]; Q. 0. 
(7unns u. S. D .  Douglar, I d .  Engng. Chem. 88, 1123 (19363. 

von groIjer technischer Wichtigkeit bei der Herstellung der 
kiins t lic hen Hoc  hpol  y nieren sind, welche wieder ihrer- 
seits als Kunststoffe') ini weitesten Sinn des Wortes eine 
groBe technische und auch volkswirtschaftliche Rolle 
spielen. Im folgenden sollen daher jene Grundsatze, die man 
aus der Gesamtheit der Erscheinungen bei Polymerisations- 
reaktionen bereits heute mit Sicherheit herausschden kann, 
kurz dargestellt und hinsichtlich ihrer Bedeutung fur den 
Verlauf der Gesamtreaktionen besprochen werden. Dabei 
wird sich die Gelegenheit ergeben, aucli einige bisher nocli 
nicht veroffentlichte Mitteilungen und Bemerkungen ein- 
zuflechten. 

Zunachst ist es wesentlich, vorauszuschicken, daW der 
Gesamtverlauf von Polymerisationsreaktionen sicherlicli 
iiberaus verwickelt ist und da13 seine vollstandige Ent- 
wirrung in einem bestimmten gegebenen Fall wenn iiher- 
haupt - nur schrittweise und nur in Anlehnung an he- 
sonders sorgfaltige und unter hesontlers einfachen I'm- 
stinden durchgefulirte Versuche gelingen kann. Wenn man 
bedenkt, da13 nacli iinserer gegenwartigen Kenntnis selbst 
die einfaclisten, im homogenen Gasraum sich ahspielenden 
Zersetzungsreaktionen kleiner organisclier Molekiile - ~- z. 13. 
des Acetaldehyds oder des Azoniethans -- wahrscheinlicli 
sehr kompliziert verlaufen, so niuB man von vorneherein 
daniit rechnen, bei den Polynierisationsreaktionen auf Ver- 
haltnisse zu treffen, die nicht leicht quantitativ wieder- 
gegeben werden konnen. 

Daher sollen zunachst nur solche Systeme in Betraclit 
gezogen werden, hei welchen die Polymerisation nur oder 
wenigstens fast nur zur Bildung langer ke t t e n f o r mi ge r 
Molekiile fuhren kann, wo also Verzweigungen und Ver-  
ne tzungen  nicht oder zumindest nur in untergeordneteni 
Malje auftreten. Als Beispiel sei hier die Polymerisation von 
Vinylchlorid und Vinylacetat angefiihrt, welche wohl so gut 
wie ganz nach dem Schemae) 
HXC=CH,+HXC=CHz+-HXC---CH~-HXC CH, 
-HXC-CH,-HXC-CH,-+HXC=CH*.-+ --HXC--- CH, 
- -HXC4HS-  HXC -CHl- WW. USW. 

X = U oder CH, .COO 

verlaufen diirfte. Auch hier ist natiirlich die hildung hoch- 
polymerer Ringe nicht ausgeschlossen und beim Vinylchlorid 
eine Vernetzung durch HC1-Abspaltung aus zwei ver- 

~ ~~ 

') Vgl. die Vortrage beim Reichstreffen Deutscher Chemilrer 
in Miinchen 1936. diese Ztachr. 48, 550 [1936]. 

8)  Ob allerdtngs die Subetftnenten 80 regelmiiBig iiber die 
enbtehende Kette vertdlt sind, steht dcht feat und ist angdchta 
der r6ntgenogmphiachen Befirnde auch unwahrschetnllch. 
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schiedenen Ketten bei hoherer Temperatur in  Betracht zu 
ziehen. 

Auch beim Polystyrol durfte unter geeigneten Ver- 
haltnissene) die Bildung langer Ketten im Vordergrund 
stehen, doch sind hier - wie auch von Stuudinger in der 
letzten Zeit angenommen wird10) - Nebenreaktionen, 
welche zu Verzweigungen und Ringbildungen AnlaB geben, 
ins Auge zu fassen"). Noch erheblich schwieriger wird ein 
quantitatives Verstandnis jener Polymerisationsreaktionen 
sein, in deren Verlauf Verzweigungen und Vernetzungen 
liaufiger vorkommen, wie dies bei der Polymerisation des 
Rutadiens und seiner Derivate der Fall ist. Auch in dieser 
Richtung liegt bereits eine Reihe interessanter und wichtiger 
Versuche vor, doch wollen wir in der vorliegenden Mit- 
teilung auf diese nicht niiher eingehen. 

Zerlegung der Polymerisation in die Teilprozesse : 
Keimbildung , Wachstum, Abbruch. 

Auf Grund der bisher vorliegenden Erfahrungen darf 
man wohl unter den soeben gemachten Einschrankungen 
annehmen, daB die Polymerisation der Vinylderivate von 
der Form HXC = CH, dadurch erfolgt, da5 sich zunachst 
aus dem Grundmolekul durch eine geeignete Energiezufuhr 
ein Keim von der Form 

HXC-CH,* oder HXC-CH, oder -HXC CH,-HXC CH, 

bildet . Dies kann photochemisch (also monomolekular) oder 
durch einen genugend energiereichen thermischen Zu- 
sammensto5 (also bimolekular) oder aber auch durch Ein- 
wirkungen katalytisch wirkender Substanzen (02, Super- 
oxyde usw.) geschehen, wobei diese Substanzen sowohl 
durch vorubergehende hauptvalenzma5ige Anlagerungen als 
auch im Umweg uber eine losere Bindung, mit oder ohne 
Hilfe einer festen Wand, wirksam werden konnen. Als 
Ergebnis dieses ersten Schrittes entsteht in den meisten 
Fallen ein Keim , der an einem Ende oder auch an beiden 
eine freie  Valenz besitzt, an welche sich nun schrittweise 
neue Grundmolekule als Kettenglieder anlagern konnen, 
und zwar so, daB diese freie Valenz immer wieder regeneriert 
wird. Der Beginn des Wachs tumsvorganges  ist hierbei 
durch die wegen des hohen Energiebedarfes verhaltnisma5ig 
langsame Kei  m b il d u  ngsr  e a  k t i  on  gegeben, d. h. durch 
die Bildung eines Molekiils rnit einer oder zwei freien Valen- 
Zen, an welchen nunmehr ein Wachstum einsetzen kann. 
Die gro5e Aktivierungsenergie ( E  etwa 30000 cal pro Mol) hat 
zur Folge, daR der in die Reaktionskonstante der Keim- 

bildung eingehende Energiefaktor e - kT bei den iiblichen 
Arbeitstemperaturen von etwa 500° abs. von der GroOen- 
ordnung 10-10 bis lo-', ist. Dagegen erfordert ein Ketten- 
wachstumsschritt wegen der freien Valenz bloB eine geringe 
Aktivierungsenergie (etwa 2000-5000 cal pro Mol). Da- 
durch wird die relativ sehr langsame Keimbildung ver- 
standlich. 

Das Wacbstum setzt sich aber auch unter den eben 
gemachtexi vereinfachten Voraussetzungen nicht ins Un- 
gemessene fort; es gibt vielrnehr verschiedene Einflusse, die 
zu seinem Ende und danlit zum A b b r u c h der wachsenden 
Ketten fiihren konnen. Eine solche Beendigung der indivi- 
duellen Reaktionskette - des durch Anlagerungen von 
Monomeren heranwachsenden Molekiils - kann in ver- 
schiedener Weise geschehen : 

1. Durch allmahlichen Verb rauch  de r  Grund-  
subs  t a nz. Wenn namlich warend  des Wachsens einer 

1 

'1 H. Stcrudinger: Buch 1. c .  z. B.  S. 185. 
lo) H.Staudinger u. Q. V. Schdz, Ber. dtech. cheni. Ges. 68, 

2320 [1935]. 
11) ff.scrlomon. Paraday SOC. 82,953 [1936]. 

Kette imnier wieder neue Keime entstehen, dann konkurrie- 
ren diese mit den bereits vorhandenen heranwachsenden 
Molekiilen um die noch monomeren Molekeln und ver- 
hindern, daB die gesamte vorhandene Grundsubstanz zum 
Aufbau einer einzigen Kette herangezogen werden kann. 
Man hat also ein Ineinandergreifen van Keimbildung und 
Wachstum vor sich, das zur Folge hat, da5 nur Ketten von 
endl icher  Laingel,) entstehen konnen. Meist aber gibt es 
andere Einflusse, die schon fruher einen AbschluB des 
Kettenwachstums bedingen : namlich 

2. die allmahliche Abnahme  der  Wachs tunis -  
geschwindigkei t  durch die Abnahme des sterischen 
Faktorsls). Man weiB aus der Kinetik der Assoziations- 
reaktionen niedrig molekularer Stoffe, da5 fur die Zusammen- 
lagerung zweier Molekule. oder Radikale nicht nur die friiher 
genannte Aktivierungswarme ma5gebend ist, sondern auch 
noch ein von der Molekulstruktur abhangiger Faktor, der 
mit zunehmender Molekulgro5e sehr stark abnimmt und so 
zu einem allmahlichen ,,Einschlafen" des Wachstums fuhrt. 

3. Man mu5 auch in Betracht ziehen, daB die freien 
Valenzen an den Kettenenden, welche das Wachstum be- 
dingen, in verschiedenartiger Weise vernichtet werden 
konnen, was naturlich zu einem plotzlichen Abbruch des 
Kettenwachstums fiihren mug. 

Verschiedene Moglichkeiten fiir die Beendigung des 
Kettenwachstums . 

Fur das endgultige Ergebnis der Polymerisation ist 
naturlich die Beendigung des Kettenwachstums von be- 
sonderer Bedeutung, und es seien daher die verschiedenen, 
hier aufgezahlten Moglichkeiten etwas genauer besprochen. 

ad 1. Das Zusammenwirken von Keimbildung und 
Wachstum allein, d. h. die Beschrankung der Kettenlange 
durch Konkurrenz der neu entstehenden Ketten mit den 
bereits heranwachsenden l&t sich - wie Dostal und Mark 
gezeigt haben - formelma5ig ziemlich einfach erfassen14) 

Abb. 1. Theoretische S-t-Kurve fur den Pall. dal3 die Keinie bis zurn 
Verbrauch der Grundsubstanz fortwachsen. ' 

und ergibt fur den gesamten Verlauf der Reaktion - d. h. 
fur die Abhangigkeit der gesamten polymerisierten Menge S 
von der Zeit t - das in Abb. 1 gezeigte Bild. Man erhalt 
eine deutliche Induktionsperiode, dann einen ziemlich 
linearen Anstieg und schlie5lich ein allmahliches ihergehen 
in einen Sattigungszustand ; die Reaktion kommt wegen 
Mange1 an Reaktionsprodukten zum Stillstand. Fur diesen 
besonders einfachen Fall 1a5t sich auch die Verteilung der 
Kettenlangen uber die jeweils vorhandenen Molekiile be- 
rechnen; man findet, da5 bei gegebener Gesamtmenge S 
eine bestimmte Kettenlange bevorzugt ist, da5 aber daneben 

18) H. Doetal u. H .  Mark, Z. physik. Chem. Abt. B.  e0, 299 
[1935]. 

13 Z. B .  61. Uoetal u. H. Mark, Trans. Paraday Soc. 82, 54 
[1936]; U. E. H. Bawn, ebenda 88, 179 [1936]. 

I*) Wie 1'). 
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auch lingere und kiirzere Ketten auftreten: eine quanti- 
tative Formulierung der bereits seit langem von Slaudinger 
hervorgehobenen Tatsache, dafi im Verlaufe von Poly- 
merisationsreaktionen immer Gem i s che  entstehen. Fiir 
normale thermische Polymerisationen ergibt die RechnungI6) 
eine stetig zunehmende Reaktionsgeschwindigkeit bis iiber 
die Ordinate S = 20% hinaus. Die endgiiltig erreichte 
Kettengliederanzahl wird annahernd durch die Quadrat- 
wurzel aus deni anfangs geltenden Verhaltnis von Ketten- 
wachstums- und Keimbildungsgeschwindigkeit gemessen. Der 
Vergleich mit dcr Erfahrung zeigt, dafi so einfache Verhalt- 
nisse kaum jemals geniigend realisiert sind. Das Ergebnis 
der Berechnung ist aber dadurch von Bedeutung, daB es 
einen Grenzfall darstellt, dem man sich unter geeigneten 
Voraussetzungen annahern kann. 

ad 2. Es ist bereits erwahnt worden, da13 bei bimoleku- 
laren Additionsreaktionen ein ,,sterischer Faktor" auftritt, 
welcher per Tatsache Rechnung tragt, daB nur solche Zu- 
sammenstoBe ZUT Reaktion fiiiren konnen, welche - iiber 
den duroh die Aktivierungswarme gedeckten Energiebedarf 
hinaus - bestimmten A n p  assu  ng sbedi  ng u nge n ent- 
sprechen. Diese Bedingungen sind in einem Konfigurations- 
raum vorgeschrieben, dessen Dimensionszahl durch die Zahl 
der Freiheitsgrade heider Reaktionsteilnehmer bestimmt 
istI6). Im Falle des polymeren Kettenwachstunis ist diese 
Dimensionszahl der Gliederzahl n der wachsenden Kette 
proportiynal. Dies legt die Vermutung nahe, daB die 
Reaktionskonstante k, mit einem sterischen Faktor behaftet 
ist, der naherungsweise durch 

e-ill 

dargestellt werden kann; x ist hierbei eine positive Zahl. 
Dieser Faktor bewirkt eine rasche Abnahme der Waclistums- 
geschwindigkeitl'), die zum allmahlichen Aufhoren der 
Langenzunahme des Molekuls fuhren mu& sofern nicht 
bereits vorher ein Stabilisierungsprozefi erfolgt ist . Damit 
kommen wir zur dritten Art des Kettenabbruches, der im 
folgendep etwas ausfiihrlicher besprochen sei. 

ad 3. Das Verschwinden der freien Valenzen an den 
Kettenenden kann durch verschiedenartige Reaktionen er- 
folgen, die wir - so sehr sie chemisch auch voneinander 
verschieden sein mogen - insgesamt als Abbruchreak-  
t i onen  zusammenfassen konnen. U'ir wollen einige der 
wichtigsten hier besprechen. 

a) Wenn die entstehenden Ketten freie oder fast freie 
Drehbarkeit liinsichtlich der einzelnen Bindungen aufweisen, 
dann besteht die Moglichkeit einer Ringbi ldung,  die d a m  
eintreten kann, wenn die beiden Enden infolge der Brown- 
schen Bewegung der Ketten einander zufallig so nahe 
kommen - 2 bis 3 A -, daB ihre freien Valenzen sich gegen- 
seitig absattigen. Die praparative Darstellung solcher Ring- 
systeme durch Ruzickd*) zeigt experimentell, dau diese 
Moglichkeit auftreten kann. 

b) Es konnen aber die freien Valenzen auch durch e k e  
inner- oder zwischenmolekulare Umlagerung versrhwinden, 
z. B. durch eine der folgenden Isomer isa t ionen:  

a ] )  -H,C-CXH*- . . . . -CHa-CXH ergibt diirch Wandernng des 
H* an das rechte Ibde der Kette -> H,C= CX--. . . .-CH,- 
-CXH, 

a%) -HaC-CXH*- . . . .- -CHX--CH, ergillt ebeiiso --r H8C- 

9,) HIC=CXH*+-HH,C-CXH--. . . .- CH, - CXH--- gibt H,C= 

0,) HXC=CHH*$---CH,C--CXH-- . . . . -CH,-CXH- xibt 

- - CX-. . . . --CHX-CHs 

=CX-CHa-. . . .CHa--CHIX 

HXC=CH-CHX--. . .CHX-CH, 

1') Wie 12) 

18) H. Uostal, Mh. Chem. 67, 63 [1935]. 
17)Z .B .C.E .H.Bou*1 ,1 . c .  
la) L. Ruzicka, Helv. chim. Acta 9, 249 [1926] ; vgl. Q. Salomon, 

Tram. Faraday Soc. 8e, 153 L19361. 

In den Fallen p, und j32 ist hkrbei angenommen, daB 
der Beginn der H-Atoniwanderung, den wir den ersten 
Desa k t i vi e r  u ngssc h ri t t nennen wollen, in unmittelbarer 
Verbindung mit einem Wachstumsschritt erfolgt. Wenn dern 
so ist, dann mussen beirn Fehlen von Fremdeinfliissen 
Wachstums- und Abbruchgeschwindigkeit einander wdihrend 
der gesamten Reaktionsdauer proportional sein. 1)ies ist, 
wie G. V. Schulz zeigen konnte, in nianclien 1:dlen tatsacli- 
lich in Einklang niit der Erfahrungl@). 

Der Einbau des freien H-Atoms am zweiten Kettenende 
moge im folgenden der zweite Desaktivierungsschritt ge- 
nannt werden; in der Zeit zwischen dern ersten und zweiten 
Schritt ist das Kettenniolekiil ei  nse i t ig  wachstumsfahig. 
Diese Zeit durfte der endgiiltigen Kettenlange etwa propor- 
tional sein. 

Wir wollen annehmen, da13 der erste Desaktivierungs- 
schritt an den beiden Kettenenden niit M'ahrsclieinliclikeiten 
erfolgen kann, die sich wie 1 : w verhalten ; bei symmetrisch 
gebauten Molekulen, wie Athylen, CHC1-CHC1 usw., wiirde 
w = 1 sein. Die Verbindung der heiden Desaktivierungs- 
schritte ergibt die gesamte Stahilisierungsreaktion ; ilirc 
Geschwindigkeit la& sich durch zwei Reaktionskonstanten 
ausdriicken, je nachdem man die Kcaktion iiionomolekular 
oder biniolekular ansetzt. 

1st hl die Konzentration der tmiionieren Grundsubstanz, 
M' die Konzentration der wachsenden Ketten ciner be- 
stimmten Entstehungszeit, so ist nach den heiden Auf- 
fassungen zu setzen 

(1) 

hzw. 

~ kM' tnonomoltk i h r ,  
(It 

Die niittlere Wachstumszeit eines Kettenniolekiiles oder, 
was dasselbe ist, die niittlere Lebensdauer einer individuellen 
Reaktionskette, wird irn ersten Palle durch 

(2) 

im zweiten durch 

- 1  
k 5 -  

1 
k'M 

dargestellt. All dies gilt naturlicli nur unter der (wohl ineist 
erfullten) Voraussetzung, dai3 dieser Zeitabschnitt sehr kurz 
ist und daher M wahrend seines Ablaufens als konstant an- 
gesehen werden kann. Falls die GroBen k oder k' von der 
Kettenlange abhangen, sind sie durch geeignete hlittelwerte 
zu ersetzen. 

Aus den Fornielni6) lafit sic11 ferner herleiten, daW fur 
Kettenreaktionen von der hier besprochenen einfachen A r t  
die mittlere Wachstumsdauer einer individuellen Reaktions- 
kette als Daue r  d e r  Induk t ionspe r iode  der Beobach- 
tung zuganglich ist. Im gegebenen 1:alle hangt es von der 
Geschwindigkeit der Beobachtungsnliiglichkeit ab, ob man 
auch kurze Induktionsperioden feststellen kann. Haufig 
gehen die S-t-Kurven linear au5 dem Nullpunkt liervor; 
aus dem 7:ehIen einer Induktionsperiode kann nian dann auf 
eine sehr kurze 1,ehensdauer der wachsenden Ketten 
schlieBen. 

Es sei noch kurz auf die Moglichkeit einer A4utokattilysc 
eingegangen. Nach einer Bemerkung von G. V .  Schulsao) ist 
es denkbar, da13 der Wachstumsabbruch nlit der Entstehung 
eines neuen Polymerisationskeimes verkniipft ist . In diesetn 
F d e  hat die entsprechende Aneinanderreihung von einzelnen 
Wachstumsprozessen als einzelne Reaktionskette zu gdten. 
Der Abbruch der Reaktionskette ist dann dadurch gegeben, dad 
einmal ein Wachstumsabbruch ohne Ehtstehung eines neuen 

1') U. V .  Schulz, Z. physik. Chein. Abt. A.  177, 453 [1936]. 
so) Q. V.Sdcult 1.c. 
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Abb. 2. Theoretische S-t-Kurve 
bei Vorhandensein einer Ab- 

bruchreaktion. 

Abb. 3. TheoretischeS-t-Kur- Abb. 4. TheoretischeS-t-Kurve 
ve bei Vorhandensein einer bei sterischer Verlangsamung, 

raschen Abbruchreaktion. ohne Abbruchreaktion. 

Polpierisationskeimes erfolgt. Als Dauer der Induktions- 
periode ist dann ein entsprechendes Vielfaches von i in 
Rechnung zu stellen. Formel (3) mit ihren Folgerungen 
bleibt in Kraft, wenn man k entsprechend abgeandert inter- 
pretiert. 

Zusammenfassendes uber die Beendigung des Wachs - 
tums und Angabe einiger Formeln. 

Im GesamtprozeB wird der tatsachliche Abbruch des 
Kettenwachstums voraussichtlich uberwiegend entweder auf 
Rechnung der Stabilisationsreaktion oder der sterischen 
Verlangsamung erfolgen. Wenn man Versuchsreihen uber 
thermische Polymerisation ausfiihrt, bei denen die Menge S 
des gewonnenen Polymeren als Funktion der Zeit t bestimmt 
wird, kann man eine Entscheidung zwischen beiden Moglich- 
keiten treffen. Fur die eben genaxinte, direkt beobachtbare 
Funktion 1aBt sich namlich unter Zugrundelegung jeder der 
beiden Annahmen eine theoretische Formel angeben. Falls 
man sich auf einen Zeitabschnitt beschrankt, in welchem die 
Konzentration der monomeren Grundsubstanz nahe dem 
Anfangswert (also praktisch konstant) bleibt, wird die 
theoretische Kurve S als Funktion von t im Stabilisierungs- 
falle durch Abb. 2 und 3 (je nach GroBenordnung der 
Stabilisierungsgeschwindigkeit), im Fall der sterischen 
Wachstumsbegrenzung aber durch Abb. 4 dargestellt. 

Die Funktion der Abb. 2 entspricht der Forme121) 
(3) S = const [e-kt- 1 + kt] 

Abb. 3 zeigt einen Grenzfall von (3) fur sehr kurze 
Wachstumsdauer oder, was dasselbe bedeutet, fur sehr 
rasch erfolgenden Kettenabbruch, also fur verschwindende 
Induktionsperiode ; man erhalt dann einen linearen Anstieg. 

Abb. 4 entspricht der Formel 

(4) 
1 

S = const /lnx dx 
1 + a t  

(a ist eine mit x proportionale Konstante.) Die Beziehung (4) 
ergibt sich bei alleiniger Wirksamkeit des sterischen Effek- 
tes22). Wenn die GroBenordnungen derart liegen, daB beide 
Abbrucheffekte gleichzeitig berucksichtigt werden mussen, 
gilt in erster Naherung eine Funktion, die man erhalt, wenn 
man die Kurve der Abb. 4 von einem gewissen Punkte an 
durch ihre Tangente ersetzt. 

Zum Zwecke spaterer Anwenddng auf katalytische Effekte 
sei noch die besondere Annahme gemacht, da13 die Geschwindig- 
keit der Abbruchreaktion in der kurzen Zeit von t, bis t, eine Zu- 
nahme um einen Faktor f erfiihrt und im iibrigen konstant ist. 
In diesem F'alle tritt, wie man leicht iiberlegen kann, eine Kurve 
vom Typus a der Abb. 2 bzw. vom Typus Abb. 3 Kurve a ;  die 
Steigerung dS/dt vermindert sich im Verhaltnis 1 : f .  

Es darf nicht vergessen werden, da13 alle bisherigen uber- 
legungen nur im Gebiete der wenig fortgeschrittenen Polymerisation 
Geltung haben. also bei noch praktisch konstanter Konzentration 
des Monomeren. Die soeben hergeleitete Kriimmung gegen die 
Abscissenachse darf also mit jener Kriimmung, welche die S-t- 

I,) H. Doetal, 1. c. Die Bezeichnungen sind gort etwas anders. 
Is) Ihre Ableitung wird demnachst in Qen Mh. Chem. er- 

scheinen. 

Kurve bei Annaherung an die Horizontele S = 100% naturgemaW 
erfahrt, nicht verwechselt werden. Die letztgenannte Kriimmung 
entspricht allgemein bekannten Gesetzen fur monomolekulare 
und ahnliche Reaktionen; wir wollen uns hier zunachst auf die 
Diskussion der Anfangsteile der S-t-Kurve beschranken und als 
Begriindung auf die zu Beginn der Arbeit angefiihrten Umstinde 
verweisen. 

Der EinfluB der ViscosiGt auf den Reaktionsverlauf . 
Da die Viscositat des Systems bei der Polymerisation 

in Substanz eine sehr erhebliche, bei der Polymerisation ' 

in Losung eine immerhin merkliche Steigerung erfahrt, 
moge ihr EinfluB kurz betrachtet ~ e r d e n ~ ~ ) .  Die Geschwindig- 
keit bimolekularer Reaktionen in verdunnten Losungen 
nimmt infolge der verminderten StoBzahl irgendwie pro- 
portional der reziproken Viscositat ab. Die Anwendung auf 
den Polymerisationsfall erfolgt am einfachsten so, dab 
zwischen der Zeit t, die in den Formeln auftritt, welche 
o h n e  Beriicksichtigung der Viscositat hergeleitet worden 
sind, und der Zeit t', die den tatsiichlichen Versuchsreihen 
zugrunde liegt, die folgende Beziehung gefordert wird : 

dt  = const. q .dt '  

Hierbei ist q die von der Zeit abhangige Gesamtviscositat 
der Losung, die man in verdunnten Losungen in erster 
Naherung nach der Staudinqerschen Gleichung wird ansetzen 
durfen. Je verdiinnter die Losung ist und je weniger hoch- 
polymer die entstehenden Ketten sind, um so geringer ist 
der tatsachliche EinfluB der zunehmenden Viscositat auf 
den Reaktionsverlauf. Bei Polymerisation in Substanz 
laBt sich die Viscositatskorrektur nicht in so einfacher 
Weise anbringen, weil hier ein so ubersichtlicher EinfluB 
auf die StoBzahl nicht gegeben ist. Sollte die Keimbildung 
eine Wandreaktion sein oder liegt photochemische Keim- 
bildung vor, so herrschen besondere Verhaltnisse. Die 
Analyse der Versuchsergebnisse lieferte bisher keine An- 
zeichen einks merklichen Viscositatseinflusses. 

Bericht uber einige Versuchsreihen und vorlaufiger 
Vergleich von Beobachtung und Theorie. 

Die Beobachtungen, welche im folgenden als Beispiel 
fur einen Vergleich zwischen Theorie und Experiment 
mitgeteilt werden sollen, betreffen nur die Polymer isa t ion  
von  S t y r o l  in Substanz und in Lijsung, wobei als Lijsungs- 
mittel insbes. Toluol und Dioxan verwendet worden sind. 
Eine kleine Menge des Monomeren war unter entsprechenden 
VorsichtsmaBregeln in Glas eingeschmol~en~~) und auf 
konstante Temperatur gebracht worden. In einem Teil 
der Falle war Luft anwesend, andere Proben wurden unter 
Stickstoff oder im Hochvakuum zur Reaktion gebracht. 
Einige der erhaltenen S-t-Kurven sind unter Angabe der 
Versuchsbedingungen in Abb. 5, 6.7 und 8 wiedergegeben26) ; 

ID) H. Doetal u. H .  Mark, bsten.  Ohemiker-Ztg. 40, 25 [1937]. 
**) J .  W .  Breitenbach u. H .  Rudorfe?, erscheint demnachst in 

'li) H. Mark u. R. Raff, 2. physik. Chem. Abt.  B. 81,275 [1936]. 
den Mh. Chem. 
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Abb. 5. Polymerisation ron Styrol bei 80° und Luftzutritt. 

Abb. 13. Styrol in Lasung, 1 Mol Styrol auf 4 Mol Toluol, 
I'olymerisntion bei 98,2O, Luftsutritt, Thiiringer Glas. 

Abb. 7. Styrol in I&ung, 1 Mol Styrol auf 4 Mol Toluol, 
Polymerisation bei 100° unter N,. Jenaer Glas. 

, 

Abb. 8. Styrol in t6aung. 1 Mol S t p l  a d  4 Mol Tolud, 
P o l p a b a t h  bd 1W im Hochvskuun~. 
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sie konnen erganzt werden durch solche, die VOII verschiede- 
nen Autoren bereits friiher veroffentliclit worden sind2'). 

Ein allgemeiner Vergleich dieses Beobachtungsniaterials 
mit den friiher berechneten Kurven ergibt folgendes : 

Die Dauer der Induktionsperiode ist bei Abwesenheit 
von Sauerstoff fast stets unmeBbar klein, bei Anwesenheit 
von Sauerstoff jedoch zuweilen von meobarer Grok ,  
besonders hei Polymerisation in Suhstanz. Die nach der 
Induktionsperiode erreichte Polynierisationsgescliwindigkeit 
dS/dt ist bei Luftzutritt groBer als bei Abwesenheit von 
Sauerstoff. Unter sonst gleichen Bedingungen ist die 
Induktionsperiode bei Polymerisation in Liisung kurzer 
als bei Polymerisation in Substanz. 

Wenn ke ine  Induktionsperiode beobachtbar ist, 
entspricht die S- t - fume stets der Ahb. 3, nienials der 
Abb. 3, Kurve a, d. 11. ein ,,Knie" tritt nicht auf. Dagegen 
finden wir beim Vorhandensein eiaer nieabaren Induktions- 
periode nieist einen Verlauf vom Typus der Abh. 2, Kurve a ,  
und nicht der anderen Kurve bloB mit dem IJnterschied, da13 
die Steigerung nach dem ,,Knie" nicht aufhort, langsam ab- 
zunehmen. Bei Polymerisation in Substanz ist das Knie 
bisweilen nicht vorhanden. In1 Falle Abb. 5 wird der 
Verlauf am besten :durcli Abb. 4 wiedergegeben; in diesen 
Fallen handelt es sich uni Polymerisation in Substanz mit 
Luftzutritt . 

Diskuseion der Ergebniese . 
Um zu dem Verstandnis der mitgeteilten Tatsachen 

zu kommen, sei zunachst daran erinnert, daD die Dauer 
der Induktionsperiode im wesentlichen die mittlere kbens-  
dauer einer Reaktionskette, also die reziproke Geschwindig- 
keit der Stabilisierungsreaktion wiedergibt. Danach scheint 
es, d d  die Anwesenheit von gelosteni Sauerstoff die Ketten- 
abbruchgeschwindigkeit vermindert, weil Luftzutritt offen- 
kundig die Induktionsperiode vergroBert bzw. deren 
Auftreten ermoglicht . Wenn man dieser Annahme zunachst 
einmal weiter nachgeht, dann wird auch das in Abb. 3, 
Kurve a, auftretende Knie verstandlich. Es entspricht der 
Vorstellung, daB der vorhandene Sauerstoff nach einem ge- 
wissen Zeitabschnitt verbraucht ist. Durch Wegfall der 
Sauerstoffwirkung nahert sich offenbar die Abbruch- 
geschwindigkeit deni Wert, den sie bei Sauerstoff a b  w esen-  
he i t  besitzt. Dadurch wird dS/dt entsprechend kleiner. 
Bei Versuchsreihen ohne Luftzutritt hat dS/dt von Hause 
aus diesen kleineren Wert. In  solchen Fallen tritt auch 
das erwahnte Knie tatsachlich niemals auf. Aus dem gleichen 
Grunde (starke Abbruchreaktion) fehlt in diesen Fallen 
meist die Induktionsperiode, so daB stets der Fall Abb. 3 
vorliegt. Bei fehlender Induktionsperiode gibt es niemals 
ein Knie; Abb. 3, Kurve a, ist daher niemals verwirklicht. 
Da der Sauerstoffverbrauch allmahlich erfolgt, ist es aucli 
verstandlich, daB die langsame Abnahme von dS/dt noch 
nach dem Knie fortdauert. 

Im Falle der Abb. 5 scheint die Abbruchreaktion 
derart zuriickgedrangt zu sein, daB die sterische Verlang- 
samung nicht mehr ganzlich verdeckt ist, denn es lie@ 
eine Kurve vom Typus der Abb. 4 vor. 

Die Frage, wieso die Abbruchreaktion durch gelosten 
Sauerstoff beeinflu& werden kann, bedarf noch einer 
genaueren Klarung ; man kann aber vielleicht daran denken, 
d d  eine oxydative Beeinflussung des stabilisierenden 
Waserstoffatoms erfolgt. Dadurch wiirde zwar nicht der 
erste Desaktivierungsduitt, wohl aber der zweite verhindert. 
Ein Kettenende bleibt also aktiv, sofern es nicht Seinerseits 
ehen ersten Desaktivierungsschritt erleidet. Wenn das 

W) 2. B. R. 0. Houtz u. H.  AtkiM, J .  Amer. &em. Soc. 86. 
1609 [1933]. 



friiher betrachtete Wahrscheinlichkeitsverhaltnis ungefahr 
1 : 1 ist, konnte somit der anwesende Sauerstoff nur un- 
wesentlich die Reaktion beeinflussen. Der Effekt kann Urteil nicht fallen. 
jedoch betrachtlich sein, wenn 1 : w von 1 : 1 sehr verschieden 
ist, was im Falle des Styrols zweifellos der Fall ist. 

Die Anwesenheit mancher anderen Beimengungen hat 
moglicherweise die gleiche Wirkung wie geloster Sauerstoff. 
Tatsachlich bringen altere Arbeiten, in denen weniger auf 
reine Substanzen geachtet wurde, bisweilen groBe Induk- 

tionsperioden ,'). Da aber uber die Arbeitsweise in ihnen 
nicht vie1 enthalten ist, laWt sich wohl ein abschlieoendes 

Wir mochten nicht verfehlen, der Direktion der I. G. 
Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, bestens 
dafiir zu danken, da13 sie uns das fur diese Untersuchungen 
notwendige Ausgangsmaterial in freigebigster Weise zur 
Verfiigung gestellt hat. 

2') H .  Stobbe u. U .  Poanjak, Liebigs Ann. Chem 371, 259 [1910]. 
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I n h a l t :  I .  Einleitung. - I I .  Unterauchte VerLindungen. - 111. Die Katalymforen. 
I V .  Praktische Bedeutung. Anwendungen. - Schriftlum. 

I.  Einleitung. 
Mit der Veroffentlichung der vorliegenden Sammlung 

von Schrifttumsangaben wird der Zweck verfolgt, einem 
groBeren Kreise den in zahlreichen, verstreuten, zum Teil 
aufeinander nicht Bezug nehmenden Einzelmitteilungen 
niedergelegten Tatbestand auf einem Gebiete von erheblicher 
Allgemeinbedeutung zuganglich zu machen. 

Grenzgebiete, so z. B. die Oxydation in gasformiger 
Phase, sind zum Teil mit beriicksichtigt. Ferner wurden 
die allerdings nur sparlichen Angaben iiber die Katalyse 
des umgekehrten Vorganges, der Reduktion durch pulver- 
formige Stoffe, herangezogen. (Auf die Zusammengehorig- 
keit beider Erscheinungen haben namentlich Johne und 
W&n (47) hingewiesen.) Auch solche Falle, bei welchen 
es sich nach Wielands Arbeiten um Dehydrierungen handelt, 
wurden, wenn auch nicht erschopfend, in die Zusammen- 
stellung mit aufgenommen. Hinsichtlich der Katalyse durch 
Platinmetalle wurde Vollstandigkeit nicht angestrebt. 

Es schien am zweckmaWigsten, von den untersuchten 
Verbindungen auszugehen und diese in Tabellen anzu- 
ordnen, die nach Moglichkeit neben dem Katalysator noch 
Angaben uber die Versuchsbedingungen, die Reaktions- 
produkte und die Bestimmungsmethoden enthalten sollen. 
Eine weitere Zusammenstellung enthdt eine genauere Kenn- 
zeichnung der verwendeten Katalysatoren. Die Schrifttums- 
angaben sind, soweit es sich um Zeitschriften handelt, nach 
dem Erscheinungsjahr der Arbeiten gereiht, so daI3 da- 
durch sine dritte, chronologische obersicht gewonnen wird. 

Oxydationsbeschleunigungen, z. B. durch Platin, waren 
schon lange vor Culvert (1) bekannt; seine Beobachtungen, 
die nun schon 70 Jahre zuruckliegen, sind aber dadurch 
bedeutungsvoll, da13 sie auf die Kohle als Oxydations- 
katalysator hinweisen. Mit der Kohle befaljt sich auch 
weiterhin die Mehrzahl der Arbeiten, namentlich unter 
dem Einf ld  0. Warburgs, dessen grundlegende Unter- 
suchungen iiber die Oxydation von Aminosiiuren an Blut- 
kohle (Atmungsmodell) zweifellos die grol3te Beachtung 
gefunden haben und an die eine Reihe anderer Forscher 
ankniipft. In dem vorliegenden Bericht sollten aber gerade 
auch die Angaben uber andere Katalysatoren gesammelt 
und die Gleichartigkeit der Wirkung von Platinmetallen, 
Kohle und Oxydpulvern besonders hervorgehoben werden. 

11. Untersuchte Verbindungen 
(siehe Menu die Tabellen 1-8 auf S. 354-358). 

Zu den mersichten uber die bisher auf katalytische 
Oxydierbarkeit untersuchten Verbindungen ist noch 
folgendes zu sagen: 

I )  4. Mitt. uber Oxydationskatalyse. - 3.:  Z h # d n i g g  (52) .  

Auf dem Gebiete der anorganischen  Chemie liegt 
nur eine Untersuchung vor, die sich mit der Oxydierbarkeit 
verschiedener Verbindungen durch den gleichen Katalysator 
befaWt [Feigl (17)]. Gesetzmaigkeiten sind aus ihr nicht 
zu entnehmen. 

Dagegen wurden wiederholt bestimmte Reihen organi-  
s c h er Verbindungen unter den gleichen Versuchsbedin- 
gungen oxydiert, und solche Untersuchungen haben auch zu 
allgemeineren Erkenntnissen gefiihrt. Negelein (31) stellte 
fest, daW die noBen Unterschiede der Oxydationsgeschwin- 
digkeit, die man erhalt, wenn man Kohle mit aquimole- 
kularen Losungen verschiedener Aminosauren ins Gleich- 
gewicht bringt, im wesentlichen auf den Unterschieden der 
Adsorptionskonstanten beruhen, so daL3 sie verschwinden, 
wenn man die Oxydationsgeschwindigkeit nicht auf die 
Konzentration in der Losung, sondern auf, die adsorbierte 
Substanzmenge bezieht. 

Allerdings f a t .  die ,,tertiare" Isoaminobuttersaure 
heraus: [76bI2), Aminosauren mit der Gruppe CH,NH, 
oder CHNH, sipd an Kohle bedeutend reaktionsfahiger 
als solche mit der Giuppe RRCNH,. 

Auch Bergel und Bolz (42) fanden die Isoaminobutter- 
saure an Kohle resistent [76a]. Diese Autoren studierten 
ferner den EinfluW verschiedener Substituierungen am 
Aminosauremolekiil auf die Oxydierbarkeit und fanden 
eine Reihe von Derivaten bestandig [71], [73], [83--86], 
andere dagegen (N-Dialkylaminosauren [78], [81], [SZ]), 
sehr unbestandig. 

E. K .  Rideal und W .  M .  Wright (32) schlieoen, daW 
Stoffe mit 2 benachbarten polaren Gruppen, von denen 
eine ein bewegliches H-Atom sein mag, (a-AminosauTen, 
Phenylthioharnstoff [ l l l ] ,  Oxalsaure [42], Malonsaure [MI) 
leicht, solche mit nur einer polaren Gruppe, wie Alkohole, 
Fettsauren, dagegen nicht oxydiert werden. 

Das zweite trifft aber nach den Untersuchungen von 
@ompel, Hayer und Wurmser (25)  keineswegs zu, die 
ergaben, daL3 auch Ameisensaure, Essigdure usw. an Blut- 
kohle verbrannt werden konnen. Mayer' u. W u m e r  (33) 
fanden auch im Gegensatz zu Wurburg u. Negelein (18) und 
Meyerhof u. Weber (22)  Glucose an Aktivkohle oxydierbar. 
Ferner konnten Muyer u. W u m e r  Milchsaure katalytixh 
oxydieren, warend  Bergel u. Bolz (42) ,,keine Spur CO," 
fanden. Vielleicht beruhen diese Widerspriiche auf der 
verschiedenen Versuchsdauer (2. B. bei Nayer u. W u m e r  
100 h, bei Bergel u. Bolz 5 h) und der verschiedenen Wirk- 
samkeit der Katalysatoren. Die von M w e r  U. W u m e r  

s) Zahlen in eckigen Klammern: laufende Nummern in den 
Tabellen. 
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