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I.  Einleitung. 
ie Vorgange, bei denen hochmolekulare Stoffe ent- D stehen, lassen sich in 2 grol3e Gruppen einteilen, die 

als Polykondensation und als Kettenpolymerisation be- 
zeichnet werden kiinnen2). Ein Beispiel fur die erst- 
genannte Art von Vorgangen ist die Veresterung von 
Glykol mit Bernsteinsaure : 

C€12- CH, CH,- CH2 CH, CII, 
I I _ _  I I  

HO O H -  HOOC COOH H O  OH 

1)a bei dieser Veresterung immer wieder Molekiile ent- 
stehen, an deren Ende weitere ,,funktionelle" Gruppen 
stehenbleiben, kann sich dieser Vorgang grundsatzlich 
beliebig lange wiederholen und so zu sehr groljen Mole- 
kiilen fiihren. Man ist auf diesem Wege bisher bis zu 
Molekulargewichten von 30 000 gekommen. Curothers und 
Mitarbeiter haben diese Reaktionen mit besonderem Erfolg 
bearbeitet3). Die Polykondensationen haben grolje tech- 
nische Bedeutung, da die Bakelite und eine Reihe anderer 
Kunststoffe mit ihrer Hilfe hergestellt werden. Ferner ist 
anzunehmen, d d  ein groljer Teil der hochmolekularen 
Naturstoffe (z. B. Proteine, Polysaccharide) usw. durch 
Kondensation kleinerer Bausteine entstehen. 

Unter Kettenpolymerisation verstehen wir dagegen 
einen Vorgang, bei dem aus ungesattigten niedermole- 
kularen Verbindungen hochmolekulare Stoffe entstehen, 
die gesattigt (oder wenigstens gesattigter als die Ausgangs- 
stoffe) sind und die gleiche Zusammensetzung wie die AUS- 
gangsprodukte haben. Die hochstmolekularen Verbindungen, 
die wir bisher synthetisch herstellen konnten, sind auf 
diesem Wege entstanden, z. B. ein Polystyrol vom Mole- 
kulargewicht 850 0004). Meistens treten diese Vorgange 
an Vinylverbindungen auf (z. B. Styrol, Vinylchlorid, 
Vinylacetat, Acrylsaure und ihre Ester, Butadien usw.), 
und es sei nur kurz darauf hingewiesen, dalj auch 
die Kettenpolymerisationen heute technisch sehr wichtig 
sind, da eine Reihe unserer neuen organischen Werk- 
stoffe durch derartige Reaktionen hergestellt wird. 
Im folgenden wird iiber einige Arbeiten berichtet, die wir 
in den letzten Jahren im Freiburger Laboratoriuni aus- 
gefiihrt haben. Bisher haben wir uns hauptsachlich, wenn 
auch nicht ausschlieljlich, mit der Polymerisation des 
Styrols beschaftigt, weil bei diesem die experimentellen 
Bedingungen besonders gunstig liegen. Wir glauben aber 
aus Griinden, auf die nachher noch eingegangen wird, dal3 

* )  Vorgetragen in der Faehgruppe fur Organische Chemie auf 
cler 50. Hauptversammlung des VDCh in Frankfurt (Main) nin 
10. Juli 1937. 

I )  173. Mitteilung iiber hochpolymere Verbindungen. 172. Mit- 
teilung: E. Sauter, tjber die Kristallstruktur der Celldose, im Druck. 

,) H ,  Staudinger : Die hochmolekularen organischen Verbin- 
dungen. Berlin 1932, S. 148. 

s, W. H. Carofhers, J .  Amer. chem. SOC. 61, 2548 [1929:; 
Chem. Reviews 8. 351 :1931]; Trans. Faraday Soc. 8% 39 [1936]; 
P . J .  Flosy, J .  Amer. chem. Soc. 68. 1877 [19371. 

') Q. 1'. Schulz, Z. physik. Chem. Abt. A. 176, 335 [1936]; 
dirse Ztschr. 49, 863 [1936]. 

der fur das Styrol aufgestellte Mechanismus auch fur 
andere Vinylpolymerisationen mehr oder weniger giiltig ist. 

Will man den Mechanismus der Kettenpolymeri- 
sationen aufklaren, so hat man zuerst die Frage zu ent- 
scheiden, iiber welche Zwischenstufen er fiihrt. Man konnte 
annehmen, daU z. B. die Polymerisation des Styrols schritt- 
weise4a) iiber die stabilen Verbindungen Distyrol, Tristyrol 

I ,! . .. 
C H ~ C H -  &... CH, CII-CH CH,-- cIr,-cl<-- CII,  

usw. lauft. Durch Stuudinger und Sltin40fers) wurde jedoch 
gezeigt, dalj dies sehr unwahrscheinlich ist. Diese Ver- 
bindungen lagern namlich nur auljerordentlich trage wei- 
teres Styrol an, so daB die Reaktion auf diesem Wege be- 
reits bei verhaltnismaBig niedermolekularen Verbindungen 
stehenbleiben wiirde, jedenfalls nicht zu Polymerisations- 
graden der Groljenordnung 10000 fiihren konnte. 1% wurde 
deshalb von Stuudinger ein Reaktionsme,chanismus vor- 
geschlagen, der iiber radikalartige Zwischenstufen fuhrt 
und durch folgendes Schema angedeutet werden kann : 

C8HS C8HS c6''5 C,H5 

c6"S C8H5 C8115 C8H, C8HS 

+ I  --f 

C H 7 C H 2  --CH--CH,- - CH- CH, CH- CH2--  

C8H5 ' C6HS C,HS 
. - > 11SW. 

- CH-- CH, CII CII, CII CH2 - 

Man hat hiernach anzunehmen, dalj zunachst ein Mono- 
meres aktiviert wird, was man sich z. R. als ein ,,Auf- 
klappen" der Doppelbindung vorstellen karma). Sodann 
lagert dieses ,,Diradikal" weitere Styrolmolekule unter 
Aufrechterhaltung des Radikalzustandes an. Dieser Vor- 
gang setzt sich so lange fort, bis durch eine neuartige Keak- 
tion die freien Endvalenzen abgesattigt werden. Die 
Reaktionskette ist dann abgebrochen und ein stabiles 
Makromolekiil entstanden. Wir konnen hiernach fur diese 
Polymerisationsvorgange das Schema einer typischen Ketten- 
reaktion aufstellen, die aus 3 Teilrtaktionen besteht : 
A. Primarakt (Aktivierung), B. Kettenwachstum, C. Ketten- 
abhruch. 

Man unterscheidet bekanntlich bei Kettenreaktionen Energie- 
ketten und Stoffketten. Wiihrend bei ersteren nur die Aktivierungs- 
energie durch einen Kettenmechanismus iibertragen aird, iibertragt 
sich bei der zweiten Art ein Kadikalzustand im Verlauf der Keaktions- 
kette. Der maogebende Vorgang bei den Kettenpolymerisationen 
ist. wie aus obigem hervorgeht, als eine Stoffkette zu betraehten. 
Diese zeichnet sich aber vor den anderen (z. B. bei Gasreaktionen 
auftretenden) Stoffketten dadurch ails, daW alle von einer Reaktions- 
kette erfal3ten Molekiile in einem Makromolekiil zusammenbleiben. 
Man konnte sie deshalb als Moleki i lkct ten bezeichnen. 

(*) (7.8. Whitby u. M .  Katz, J .  Amer. chem. Soc. 69, 1160 [1028]. 
H .  Staudinger u. A .  Steinhofer. 1.iebigs Ann. Cheni. G17. 

O) Man kann den ersten Reaktionsschritt auch darin sehen, 
daO 2 Styrolmolekiile unter Bildung eines Distyrolradikals zusarnmen- 
treten. (H. Dostal u. H. Mark, %. physik. Chem. Abt. R 29, 299 
[1935]). Eine Unterscheidung zwischen diesen beiden Moglichkeiten 
kann eine Untersuchung der Reaktionsordnung des Primarvorgangs 
liefern. (Vgl. Abschnitt IV). 

.- 
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Das Ziel einer kinetischen Analyse der Kettenpoly- 
merisationen besteht nun darin, deren Teilreaktionen so weit 
zu trennen, daB wir jede einzelne als einen definierten 
chemischen Vorgang erkennen konnen, der eine bestimmte 
Reaktionsordnung, Aktivierungswarme, Abhangigkeit von 
Beschleunigern und Inhibitoren usw. besitzt. Auf Grund 
einer solchen Analyse kann dann versucht werden, ein 
genaueres chemisches Model1 fur jeden Reaktionsschritt 
aufzustellen. 

Zu Beginn der Untersuchung haben wir zunachst die 
methodische Frage zu stellen, welche GroOen stehen uns 
als meBbare zur Verfiigung und wie konnen wir von diesen 
meBbaren GroBen aus auf die oben angefiihrten Reaktions- 
groBen schliel3en. 

11. Bruttoreaktion und Primarvorgang. 
Am leichtesten zu fassen ist die Gesamtreaktion (Brutto- 

reaktion), d. h. die Menge des gebildeten Hochpolymeren 
als Funktion der Zeit. Das entstandene Polystyrol 1aOt 
sich sehr einfach durch eine Fdlungsreaktion bestimmen, 
da es im Gegensatz zum monomeren Styrol in hlethanol 
vollstandig unloslich ist. Hierauf haben wir eine einfache 
und sehr genau arbeitende gravimet r i sche  Bes t im-  
mu n g s me t  h o d e aufgebaut . 

MiBt man den Umsatz als I.'unktion der Zeit, so erhdt 
man Kurven, wie sie die Abb. l a  und l b  zeigen'). Man sieht, 

t 

Abb. 1 

f i t  r S/u& - 
b 

bei verschiedenen Temperaturen. 
Bruttoverlauf der Polymerisation von unverdunntem Styrol 

a) unter Luft, b) unter reinem Stickstoff polymerisiert 

daU die Temperatur in der iiblichen Weise die Keaktion be- 
schleunigt. Auch der Sauerstoff ist, wie aus einem Vergleich der 
beiden Abbildungen hervorgeht, von Einfld auf den Reaktions- 
verlauf. Am Anfang wirkt er etwas beschleunigend, gegen 
Ende der Reaktion dagegen hemmend. Im ganzen sind diese 
Kurven nicht sehr charakteristisch. Sie haben keine Induktions- 
periode am Anfang, wie von anderen Autoren vermutet wurde, 
sondern die Reaktion setzt von Beginn ab glatt ein. Fiiie 

') Q. V .  ScAulz u. E .  Huaemann, 2. physik. Chem. Abt. 13. 84. 
187 [1936]; 88, 184 [1937]; im folgenden als loc. cit. I und I1 zitiert. 

nurchrechnung zeigt, da13 der Reaktbnsverlauf recht genau 
nach der ersten Ordnung geht. Pragen wir uns nun, was 
konnen w e  auf Grund dieses Verlaufcs iiber irgendeine der 
Teilreaktionen schlieBen, so miissen wir sagen: gar nichk. 
Man kann zwar auf Grund des Reaktionsverlaufes vermuten, 
daB der Primiirvorgang nach der ersten Ordnung verliiuft. 
Das w&re jedoch nur dann der Fall, wenn die Llnge der Ketten 
wiihrend der ganzen Keaktion konstant bleibt, und das ist 
von vornherein nicht ohne weiteres anzunehmen. 

Wir sind nun bei der Untersuchung der Kettenpolymeri- 
sationen in einer gliicklicheren I,age, als man es sonst bei der 
Untersuchung thermischer Kettenreaktionen ist. Da bei 
ersteren alle an einer Reaktionskette beteiligten Einzelmolekiile 
schlieBlich in einem Makromolekiil vereinigt werden, konnen 
wir die L&ge der Reaktionsketten bestimmen, wenn wir das 
Molekulargewicht und damit den Polymerisationsgrad der ent- 
stehenden Polystyrole messen. Die Methoden der Molekular - 
gewichtsbestimmung sind von uns in den letzten Jahren 
wesentlich vervollkommnet worden. Bei unseren Polymeri- 
sationsversuchen wurde das Molekulargewicht M osmotisch 
und viscosimetrisch nach der Staudingevschen Gleichung 

bestimmtg) (.csp = spezifische Viscositiit, cgm = Konzentration 
in Grundmolen pro Liter). Die Km-Konstanten ermittelten 
wir durch Vergleich osmotischer und viscosimetrischer Mes- 
sungenD). 

Wir bestimmten nun a d e r  der Menge auch den Poly- 
merisationsgrad des entstehenden Polystyrols als Funktion 
der Zeit. Hierbei kamen wir zu dem iiberraschenden, aller- 
dings schon vorher von Stuudinger und Frostlo) gefundenen 
Ergebnis, da13 die Kettenlange wahrend der ganzen Keaktion 
konstant bleibt (vgl. Tabelle l), wenn man unverdiinntes 
Styrol in fliissiger Phase polymerisiert. Bei einem Umsatz 
von 1-2% ist die Kettenlange die gleiche wie gegen Ende 
der Reaktion, wo mehr als 90% umgesetzt sind. Wir 
miissen daraus schlieaen, daB das Kettenwachstum sehr 
schnell verlauft und daB die Gesamtgeschwindigkeit der 
Reaktion in erster Linie von der sehr vie1 langsameren 
Primarreaktion bestinmt wird. 

Tabe l l e  1. Polymerlsatlonsvprlaul be1 xwel Temperaturen. 
Tempenrtur Zeit in h Umeatz , Polymeri- k, '10' (HI) 

% sationsgnd nach Ql. (4) 
100,5° 1 2,o la00 2997 a 4.1 1930 3.6 

1320 

.... 
4 8;3 ls00 3.19 
8 17,l 
16 31,2 
32 52.6 
72 81.0 1893 3740 

1% 9030 1820 (2,W 
0 5  898 1420 378 

3,44 Mittelwert: 
(1800) 3,41 3?6 
1WI lm 3,40 - 

1 18,O 1370 39,4 Mittelwert: 
3 45.6 1370 41,O 40,4 
5,17 65.8 1370 41,6 
10,17 88,6 1380 43,4 
2425 93,9 1370 (%7) 

Auf Grund dieses Ergebnisses ist uns der Primarakt 
jetzt sehr einfach zuganglich. Es ergab sich, wie bereits 
gesagt, fiir die Bruttoreaktion ein Verlauf nach der ersten 
Ordnung, also wenn die Anfangsmenge a, die zur Zeit t 
umgesetzte Menge x ist, so ist 

dx/dt = k(a-x).  

Um die Geschwindigkeit der Primarreaktion hieraus zu 
erhalten, brauchen wir nur den Bruttoumsatz durch den 
Polymerisationsgrad zu dividieren, denn ist beispielsweise 
der Polymerisationsgrad 1000, so kommt auf lo00 ver- 

Die MeDanordnungen sind bei a. V .  Schdz, 2. physik. 
Chem. Abt.A. 176, 317 [1936]; Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 48, 479 [1937] beschrieben. 

') H.Staudinge7 u. a. V .  Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 
2320 [1935]; H.Stuudinger, diese Ztschr. 49, 801 [1936]; a. V .  
Schulz. ebenda 49, 863 [1936]. 

lo) El. Stuzddinger u. W. Frost, Ber. dtsch. chern. Ges. 88, 2351 
[1935]. 

(2) 
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brauchte Molekde nur eins, das dur& den Primarakt an- noch Xonomeres im i;'bcrschuD zur Verfiigung steht. - Ferner 
wurde friihcr ron Sfa~dirayer'~) und n&crdings von BawnI5) an- 
genommen, daD die Reaktionsfahigkeit der wachsenden Ketten mit geregt ist. Wir erhalten somit statt Gleichung (2) 

1 dx 
P d t  

- - ka(a--x). 
ihrer Lange abnimmt. und dadurEh bei einer gewissen GroDc des 

(3) Molekiils die Reaktion gewissermaOcn einschlaft. Von Stawlinger 
wurde diese Annahme allerdines bald wieder aufaeacben. weil die 

und durch Integration hieraus fiir die Geschwindigkeits- freie Vdenz, die dann die Kegen an ihren End& haben miifiten, 
nicht nachweisbar war. 

DaB ein echter Kettenabbruch vorliegen muB, laat 
konstante der Primarreaktion 

sich nun dadurch zeigen, d& man eine weitere GroBe 
experimentell bestimmt, namlich die Vertei lung der  (4) 

In der Tabelle 1 sind die Konstanten nach Gleichung (4) 
ausgerechnet. Man sieht, daB sie tatsachlich mit hoher 
Annaherung konstant sind, d. h. also, daB die Primarreaktion 
nach der ersten Ordnung verlauft. 

Wir haben ferner die Temperaturabhangigkeit der 
Konstanten untersucht. Sie folgt sehr genau der Awhenius- 
schen Gleichung 

wie aus der Abb. 2 hervorgeht. In ihr ist der 1,ogarithmus 
der Konstante in der ublichen Weise als Funktion der 
reziproken Temperatur aufgetragen. Es ergibt sich hierbei 
eine Gerade, aus deren Neigung man die Aktivierungs- 
warme q A  der Primarreaktion ausrechnen kann. Wir finden 

fur sie 23500 cal. Floryll) 
berechnete fur die ent- 
sprechende Aktivierungs- 
warme des Vinylacetates 
23100 cal, ein Hinweis 
darauf, daB der Primar- 
akt in beiden Fallen der 

... - Die eben geschilderte 

In kA = A-q/RT, (5) 

Methode , den- Primarakt 
Temperaturabhiingigkeit der Ge- 
schwindigkeitskomtate d,p-&r- kinetisch zu erfassen, ist 
reaktion (kd nach Gleichune (5 ) .  naturlich nicht auf ther- 

Abb. Z. 

, -I - 
mische Polymerisationen 

beschrankt. Auch bei Anwesenheit von Katalysatoren und 
sonstigen Eingriffen in den Polymerisationsverlauf konnen 
wir ja a a e r  dem Bruttoumsatz den Polymerisationsgrad 
messen, und daher ist der Primarvorgang unter allen Urn- 
standen kinetisch leicht zuganglich. 

111. Kettenwachstum und Kettenabbruch. 
(Ahhangigkeit des Polymerisationsgrades von der Tem- 

peratur.) 
Es bereitet goljere Schwierigkeiten, die beiden anderen 

Teilvorgange, das Kettenwachstum und den Kettenabbruch, 
kinetisch zu erfassen. Ein Versuch, das Kettenwachstum 
unmittelbar zu messen, fiihrte zu keinem genauen Zrgebnis 
aUer dem, daI3 der WachstumsprozeB fur unsere MeB- 
nwthode zu &ell vor sich geht. Er  ist nach hochstens 
1-2 & beendet"). Man kann jedoch, wie im folgenden 
g t d g t  wird, dasGeschwindigkeitsverhaltnis der Abbruch- 

Wadutmuueaktion bestimmen. 
'2rarher sd a k  noch darauf hhgewiesen, daO von verschiedenen 

8aftea Rcakt3onsmechaniarnen vorgeschlagen wurden. bei denen eine 
da Kettenlhge ohne Zuhilfenahme einer ausgesprochenen 

&!&tion zastande kommt. In der Tat wiirden auch ohnc 
- A m , k d n e  nnendlich langen Molekiile entstehen. Wie Doetal 
U d  d f d l ' )  zdgten, tritt schon durch die Konkurrenz der wach- 
aetldetl getten um die monomeren Molekiile ein die Kettenlange 
begremender Faktor in Erscheinung. Jedoch kann diese Annahme 
den taWkhk.hen Verlauf der Reaktion nicht erkliren. Die Ketten- 
liinge bt fa, d e  w k  d e n ,  wiihrend der ganzen Reaktion konstant, 
also die Molekiile h6ren bereits mit ihrem Wachstum auf. wcnn 

11) P. L. Flory,. J. h e r .  chem. Soc. 69, 241 [1937]. 
lS) S c h a  a d  Humnuinn 1. c. I, S. 210. Aus den Versuchen geht 

hervor, da9 die Wachstumsreaktion mindestens 10%nal sehneller 
abliiuft ds die Primiirreaktion. 

la) H. Doetal U. H. Mark, 2. physik. Chem. Abt. B. 29. 299 
[1935]. 

v er  s chi  e d en en M ol e k u l  a r  g e w i c h t e i m Re a k t i o n s - 
pro  du  k t .  Die hochmolekularen, durch Kettenpolymeri- 
sation entstehenden Produkte sind aderordentlich un- 
einheitliche Gemische von Polymerhomologen la). Wir 
konnten z. B. ein Polyisobutylen in die Reihe von 
Fraktionen zerlegen, die in Tahelle 2 zusammengestellt 
sindlBa). Die erste Fraktion hat hier ein 140mal groBeres 
Xolekulargewicht als die letzte. Man kann nun die rela- 
tiven Nengenanteile der verschiedenen Polymerisations- 
grade durch eine Funktion, die Verteilungsfunktion, zum 
Ausdruck bringen, die man aus der Praktioniertabelle 
ausrechnet , 

Tsbelle 2. Fraktlonlerung e l m s  Polylsobutylens. 
Fraktion hkil in Yo Polymerisstions- 

Brud 
I 6.4 3joo 

n 9 8  2770 
HI 16,4 2210 
IV 19.4 1500 
V 13,O 950 

VI 22.0 600 
VII 11,3 29s 

VII l  35 etwa 25 

Wir unterseheiden fur jeden Stoff 2 Verteilungsfunktionen, 
die Haufigkeitsverteilungsfunktion und die Massenverteilungs- 
funktion''). Die erstere gibt die relativcn Anzahlen der Molekiilc 
verschiedenen Molekulargewichtes (gerechnet in Molen pro Grund- 
mol des Gemisches) an, die zweite deren relative Massen in 1 G r a m  
dcs Gemisches. Diese beiden Funktionen konnen sich sehr stark 
1-oneinander unterscheiden, da Molekiile, die der Molzahl nach 
rclativ schwach vertreten sind, der MIasse nach schr vie1 starker 
hcrvortrcten konnen, wcnn sie ein groncs Molckulargcwicht haben, 

.?id-- 
a) Haufigkeits- 

Verteilungs- 
funk tion 
- gefunden, 
_--- berechnet. 

rn 
a 

1 I i I n 

b) Massen- 
Verteilungs- 
funktion. 

A 

Abb. 3. Verteilung der verschiedenen Polymerisationsgradc i n  einem 
Polymerisat von Polyisobutylen. 

In  Abb. 3a ist die Hauf igke i t s -ver te i lungs-  
f u n  k t  ion des eben beschriebenen Polyisobutylens graphisch 
aufgetragen. Die Abscisse gibt die verschiedenen Poly- 
merisationsgrade, die Ordinate deren relative Mengen (in 
Mol pro Grundmol Polymerisat) an. &fan sieht, dalj z. B. 

14) H. Stuudinger, Ber. dtsch. &em. Ges. 68, 1073 [1920] 

16) C. 1. H. Barn, Trans. Faraday Soc. 8% 178 [1935]. 
16) H .  Stoudinger, Ber. dtsch. chern. G ~ E .  6@, 3019 [1926]; 

I-) U. Y .  Schulz. Z.physik. Chem. Abt. B. 80, 379 [1935]. 
17) (7. V .  Schulz, ebenda 82, 27 [1936]. 

ferner Buch, S. 151. 

Buch S. 9. 
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der Polymerisationsgrad 500 etwa 2 , h a l  so haufig ist 
wie der Polymerisationsgrad 1000 usw. Druckt man die 
Kurve durch eine Gleichung aus, so erhalt man 

np = const. apb (6)  

Hierbei ist np die Anzahl Mole der Molekiile vom Poly- 
merisationsgrad P in einem Grundmol des Polymerisates. Die 
Konstante a liegt dicht unter 1 (z. B. in diesem Fall 0,998) ; 
der Wert up nimmt also erst bei hoheren Werten von P merk- 
lich ab. Aus der Funktion (6) geht hervor, daB die niederen 
Polymeren in einem Polymerisat der Haufigkeit nach iiber- 
wiegen. Prozentual ist jedoch ihr Anteil sehr gering, da 
der M a w  nach die hoheren Polymeren wegen ihrer groBen 
Molekulargewichte bei weitem iiberwiegen. Man sieht das 
deutlich aus Abb. 3 b, die die Mas se nv er t eilu n gs f u n k t  io n 
des gleichen Polyisobutylens darstellt. Der Masse nach 
uberwiegt ein bestimmter hoherer Polymerisationsgrad. 
Wie eine genauere Rechnung zeigt, ist dieser zugleich der 
mi t t l e r e  Polymer isa t ionsgrad  des Gemisches. - Ein 
Polystyrol, das wir fraktionierten, zeigte die gleiche Ver- 
teilung wie das eben beschriebene Polyisobutylenls). 

Es 1aBt sich nun ableiten, daB bei Vorliegen einer 
Abbruchreaktion gerade die Verteilung auftreten muB, 
die wir am Polystyrol und Polyisobutylen experimentell 
bestimmt haben. Rine genaue Rechnung ergibt, daf3 

!x = 1 - vc/vo 

ist, wobei VM die Geschwindigkeit der Wachstums-, vc die 
der Abbruchreaktion ist. U'ir konnen fernel aus Gleichung (6) 
und (7) den mittleren Polymerisationsgrad I. eines Poly- 
merisates in Beziehung zu diesen Geschwindigkeiten setzen 
und finden dabei die sehr einfache Beziehung 

(7) 

- 
P = v  nlvc. (8) 

Auf Grund dieses Ergebnisses ist jetzt durch Messung des 
Polymerisationsgrades eine weitere sehr wichtige reaktions- 
kinetische GroBe, namlich das Geschwindigkeitsverhaltnis 
der Wachstums- und der Abbruchreaktion der Messung 
zuganglich. 

Da diese beiden Keaktionen zweifellos verschiedene 
Aktivierungswarmen haben, werden sie von der Temperatur 
auch in, verschiedener Weise beeinflufit. Es ist deshalb 

Abb. 4. Abhangigkeit des mittleren Molekulargewichtes von der 
Polymerisationstemperatur. 

ohne weiteres verstandlich, daB die Temperatur das Ver- 
haltnis dieser beiden Geschwindigkeiten verschiebt und 
damit auch zufolge von Gleichung (8) den Polymerisations- 
grad sehr stark beeinfluat. In  Abb. 4 sind die Molekular- 
gewichte der bei verschiedenen Temperaturen polymeri- 
sierten Polystyrole graphisch dargestellt. Man sieht, daf3 
diese im Bereich von 20-240° urn mehr als eine GriiBen- 
- 

la) Loc. cit. I. 

ordnung variierenlg). Es 1aOt sich nun theoretisch be- 
griinden, daB das Geschwindigkeit&erhaltnis ve/vH genau 
so wie eine einfache Reaktionsgeschwindigkeit der A r r k -  
niusschen Gleichung gehorchen muB. Allerdings sind in 
dem hierfur giiltigen Ausdruck 

(9) 

A und Q zusammengesetzte Werte aus den entsprechenden 
a- und q-Werten der 'I'eilreaktionen. Aus Abb. 5 ist zu 
erkennen, daB die Gleichung (9) fur Polystyrole recht gut 
erfiillt ist; denn tragt man In vc/vH in Abhangigkeit von 
der reziproken Temperatur auf, so erhalt man wie bei einer 
gewiihnlichen Reaktionsgeschwindigkeit eine Gerade. Aus 
den Gleichungen (8) und (9) ergibt sich 

In  P = -A + Q/KT, 
- 

(10) 

ein sehr einfacher und theoretisch durchsichtiger Zusa m- 
menhang zwischen dem Polymer isa t ionsgrad  u n d  
d er P o  1 y m e r is a t ion s t e m p  e r a t 11 r 20). 

Abb. 5. Geschwindigkeitsverhaltnis x der Abbruch- und Wachstums- 
reaktion in Abhangigkeit von der Temperatur. 

Man kann aus der Neigung der Geraden in Abb. 6 
Q ausrechnen und erhalt so fur das Polystyrol 5700 cal. 
Es ist nun interessant, dai3 kurzlich FlOryZ1) auch fur eine 
Keihe anderer Vinylpolymerisate solche Q-Werte aus- 
gerechnet hat und daf3 diese sehr nahe dem fur das Poly- 
styrol gefundenen Wert liegen (Vinylacetat 3200 cal, Meth- 
acrylsauremethylester 3500 cal , Acrylsaureathylester 
4800 cal). Man darf auch hieraus wieder den SchluB ziehen, 
daf3 samtliche Vinylpolymerisationen nach dern gleichen 
oder einem sehr ahnlichen Mechanismus verlaufen. 

IV. Einiges iiber die bei der Polymerisation auftretenden 
Elementarvorgange. 

Die kinetische Analyse einer komplizierten Reaktion 
hat zunachst zum Ziel, die Reaktionsordnung der Teil- 
reaktionen (sowie ihre Aktivierungswarmen, sterische Fak- 
toren usw.) zu ermitteln. Erst wenn diese Aufgabe gelost 
ist, kann man spezielle Mechanismen fur die bei ihr auf- 
tretenden Elementarvorgange mit Erfolg diskutieren. Nun 
ist die Kinetik der Kettenpolymerisationen gegenwartig 
noch nicht so weit geklart, daB nian iiber bestimmte 
Mechanismen sicher entscheiden konnte. Da aber die Dis- 
kussion iiber die Elementarvorgange bereits im Gange 
ist und die Untersuchungen der nachsten Zeit stark beein- 

lo) Es handelt sich hier natiirlich nur urn die Polymerisations- 
temperatur. Die einmal gebildeten Polystyrolmolekiile sind von 
der Temperatur nicht mehr abhangig (Stadinger: Buch, S. 205). 

*O) Genau genommen mu0 noch die Molekiilverzweigung be- 
riicksichtigt werden (Schdz u. Hwaemann 1. c. I), doch fdlt diese 
Korrektur nicht sehr stark ins Gewicht. 

*I) P . J .  Flory, loc. cit. 
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flussen wird, sei bereits jetzt ein kurzer cberblick iiber die 
verschiedenen Moglichkeiten gegeben. 

Im Primarakt entstehen aus den normalen Styrol- 
molekiilen, wie berei€s erwahnt, angeregte und reaktions- 
fahige Gebilde. Die einfachsten Annahmen, die man hier 
machen kann, sind das ,,Aufklappen" der Doppelbindung 
(d. h. das Auftreten eines energiereicheren Zustandes eines 
Einzelmolekiiles) oder das Zusammentreten zweier Styrol- 
molekiile zu einem Distyrolradikal folgender Form 

CEH, CEHK 

CH-CII, CII-- CH, 

Eine genaue Untersuchung der Reaktionsordnung . des 
Primaraktes sollte zwischen diesen beiden Moglichkeiten 
leicht entscheiden lassen, da die erste einem monomole- 
kularen, die zweite einem bimolekularen Mechanismus ent- 
spricht. Die oben erwahnten Untersuchungen des Primar- 
aktes scheinen eindeutig fur den ersterwahnten Mechanismus 
zu sprechen. Jedoch zeigen Polymerisationsversuche an 
Styrol in Losung, daI3 der Fall nicht ganz so einfach liegt. 
Im gelosten Zustand sollte bei unimolekularer Anregung 
die Primargeschwindigkeit proportional der Verdiinnung 
abnehmen, bei bimofekularer Anregung proportional dem 
Quadrat der Verdiinnung. Genauere Messungen zeigten 
jedoch, daB die Geschwindigkeitsabnahme zw isc he  n diesen 
beiden Idealfallen liegtzZ). 

Diqe Komplikationen sind wahrscheinlich dadurch 
bedingt, daI3 das Ibsungsmittel nicht nur als Verdiinnungs- 
mittel wirkt, sondern mehr oder weniger aktiv in den 
Reaktionsmechanismus eingreiftZ3). Andererseits ist auch 
damit zu rechnen, daB der aktiviefle Zustand des Primar- 
produktes nur Tine kurze lpbensdauer besitzt und daher 
leicht durch ,,Desaktivierung" verschwindet, wenn er nicht 
durch rasches Weiterreagieren der Radikale stabilisiert wird. 
Bei wachsender Verdiinnung muI3 sich dieser Vorgang ver- 
starken und die Reaktion langsamer werden. Um die 
Frage des Primaraktes endgultig zu klaren, werden noch 
groBere Versuchsserien notig sein. 

Von besonderem Interesse ware eine Aufklarung des 
Elementarvorganges beim Kettenabbruch, weil in erster 
Linie durch diesen die Kettenlange bestimmt wird. E;s 
sind grundsatzlich zwei Gruppen von Abbruchmechanismen 
denkbar : 

1. solche, bei denen zwar die individuelle Kette beendet 
wird, jedoch ein Radikal iibrigbleibt, das wieder Ausgangs- 
punkt einer neuen Kette wirdZ4). 

2 .  solche, bei denen kein neues Radikal entsteht. 
Sin Abbruch der ersten Art kann dadurch zustande 

kornmen, daB ein Radikal mit einem Molekiil derart 
reagiert, daB ersteres abgesattigt wird und letzteres in 
einen Radikalzustand iibergeht . Er kann durch folgendes 
Schema angedeutet werden : 

M:\+ M, = M, + 31-7 (11) 

wobei M* ein Radikal, M ein Molekiil bedeutet. Besondere 
Mechanismen hierfiir sind z. B. bei FZwyzs) angegeben. Ein 
einfacher Fall dieser Art tritt ein, wenn ein Radikal einem 
Molekiil ein H-Atom wegnimmt. In die Kategorie dieser 
Abbruchmechanismen gehiirt auch der von dem einen von 
uns vorgeschlagene Abbruch durch monomere Molekiile28). 
Kach den neueren Erfahrungen scheint jedoch dieser Ab- 
bruchmechanismus bei Polymerisationen im flussigen Zu- 
stand keine groBere Rolle zu spielen. 

l a )  Unveroffentlichte Versuche. 
2s) VRI. H .  Sap, K. Pilch u. H .  Rudorfer, &&err. Chemiker- 

Ztg. 40, 287 [1937]. 
24) G .  V. Schulz, 2. physik. Chem. Abt. B. 80, 379 [I9351 
a s )  P. J .  F l w y ,  loc. cit. 
2 8 )  Z. physik. Chem. Abt. B $0, 379 [19351. 

Bin Abbruch der zweiten Art kann nur durch Reaktion 
zweier Radikale untereinander zustande kommen, da nur 
dann keine freien Valenzen iibrigbleiben. DaI3 ein der- 
artiger Abbruch eine entscheidende Rolle bei den Poly- 
merisationsvorgangen spielen m a ,  ergibt sich schon daraus, 
da13 die wachsenden Ketten (mindestens, nachdem sie 
iiber die ersten Stadien hinausgewachsen sind) an ihren 
Enden zweifellos reelle freie Valenzen besitzen. Wiirden 
diese nicht in dem MaBe, wie neue Ketten entstehen, ver- 
schwinden, so miiBte sich die Reaktion bis zur Explosion 
beschleunigen. Fur die Beseitigung dieser Valenzen sind 
in erster Linie zwei Wege denkbar: 

a) Zwei wachsende Ketten reagieren miteinander tinter 
Ubertragung eines H-Atoms (die Vereinigung zweicr K d i -  
kale ist weniger wahr~cheinlich~~)). 

b) Die Valenzen an den beiden Endefi e iner  Kettc 
sattigen sich gegenseitig ab, sei es durch RingschluI3 oder 
durch ubertritt eines H-Atoms. 

Fur den unter a) genannten Abbruch schlagen Xlau- 
d i v e r  und XteinhoferzB) folgenden Mechanismus vor : 

'BHS CEHS C,H, 

CH CH~-CH- cIr,- CH-CH*- c6H-2CH, CII-CI1, *----- 

C,II, 
1 

'EHS 

I I 
CEH, CEHK Cd16 

CH- CH,-CH CII,- C-CH, -t CH,---CII, CII -CI12 - 

13s laI3t sich natiirlich durch kinetische 1Jntersuchung.cn 
nicht beweisen, daB ein H-Atom iibertragen wird; jedock 
liiBt es sich sehr wahrscheinlich machen, dal3 der Ketten- 
abbruch vorwiegend durch eine Reaktion zweier wachsender 
Molekiile untereinander zustande kommt. 

Trifft ein derartiger Abbruch zu, so rnuB offenbar 
jeder Vorgang, der die Konzentration der gerade irn Wachs- 
tum befindlichen Molekiile im Verhaltnis zur Konzentration 
dec monomeren erhoht, den Abbruch im Verhaltnis Zuni 
Wachstum beschleunigen und somit nach Gleichung (8) 
den Polymerisationsgrad erniedrigen. Wir konnen dieses 
z. B. durch Verdiinnung mit ehem indifferenten Losungs- 
mittel erreichen. Nehmen wir an, daB der Primarvorgang 
nach der ersten Ordnung verlauft, so wird die relativeAnzah1 
der pro Zeiteinheit angeregten Molekiile hierdurch nicht 
verandert. Da jedoch durch die Verdiinnung die bimolc- 
kulare Wachstumsreaktion verlangsamt wird, erhoht sich 
die stationare Konzentration der wachsenden Molekiile im 
Verhaltnis zu der der monomeren. Dadurch werden erstere 
jetzt verhaltnismafiig haufiger miteinander reagieren, d. h. 
die Abbruchreaktion wird im Verhaltnis zur Wachstums- 
reaktion beschleunigt. Rechnet man einmal unter diesen 
stark idealisierten Voraussetzungen (Primarakt genau nach 
der ersten Ordnung, kein EinfluB des I,iisungsniittels auger 
dem der Verdiinnung), so ergibt sich, dali 

- 
P = const. \'F (12) 

(c = Konzentration des Styrols) istZg). Die Tabclle 3 zeigt, 
daB diese Gleichung fur Styrol in Toluol (ebenso iibrigens 
in Cyclohexan und Chlorbenzol) mit recht guter Annaherung 
erfiillt ist. Es scheint demnach, daB eine Reihe indifferenter 
Losungsmittel existiert, in denen sich der Kettenabbruch 
in dieser einfachen Weise vollzieht . Andere Losungsmittel 
scheinen wieder starker in den Keaktionsverlauf einzu- 
greifensO). 

*') F .  0. Rice u. K .  K. Rice: The free Aliphatic Radicals, 
Baltimore 1935; R. N. Meinert, J .  Amer. chem. SOC. 55, 979 [1933]; 
Cramer, ebenda 69. 1234 [1934]. 

l n )  H .  Stuudingef u. A .  Steinhofer, Liehigs Ann. Chem. 617, 35 
[1935]. 

re) a. V .  Schdz u. E .  Hwemann, loc. cit. 11. 
80) 2. B. Tetrachlorkohlenstoff nach Messungen von Sup, 

Pilch und R.csdorfer, loc. cit. 
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Tnbrlle  3. .ibhlnglKkelt der Ketteiillnge von der VerdUnnang. 
(St-ml in Toluol bei 132') 

Konmntrstion 
K / l  Mol/l P pi \'c 
%x) 8,65 1420 4 B  
(ioo S,78 1220 510 
403 3 , s  Wl .ioo 
200 1.93 715 515 
1 (Y) 09% 500 510 
50 0,48 288 420 

Der unter b) genannte unimolekulare Kettenabbruch 
spielt bei der Polymerisation des unverdiinnten Styrols 
bzw. in hoherkonzentrierten Losungen keine erhebliche 
Rolle31). Man mu0 jedoch mit der Moglichkeit rechnen, dafi 
er bei der Polymerisation in stark verdiinnten Losungen 
auftritt und dort zu einer Verkleinerung des Polymeri- 
sationsgrades iiber das durch Gleichung (12) gegebene Ma0 
hinaus fiihren kann. Die Bedingungen hierfiir werden 
wahrscheinlich denen gleichen, die Zieglel.32) fur Ring- 
schlufireaktionen langgestreckter Molekule beschreibt. 

V. Beeinflussung des Reaktionsverlaufes 
durch Katalysatoren. 

Es gibt eine gro13e Anzahl von Verbindungen, die die 
Polymerisationsreaktionen katalytisch beeinflussen, und 
diese gehoren auffallenderweise sehr verschiedenen Stoff- 
klassen an. So wirken einige Halogenide, wie z. B. Zinn- 
tetracyorid und Borfluorid, ferner Alkalialkyle, Peroxyde 
usw. auf die . Polymerisation beschleunigend ein. Eine 
kinetische Analyse der Katalysatorwirkung hat vor allem 
die Frage zu entscheiden : welchen Teilvorgang beeinflufit 
der Katalysator ? Da die Kettenpolymerisationen aus 
3 Teilvorgingen zusammengesetzt sind, konnen wir theo- 
retisch 3 Haupttypen von Katalysatoren unterscheiden, 
denn eine Beschleunigung der Bruttoreaktion kann zii- 
stande kommen 

1. durch Beschleunigung des Primarvorganges, 
2 .  durch Beschleunigung des Kettenwachstums, 
3. durch Hemmung des Kettenabbruchs. 
Sun ist es eine allgemeine Beobachtungstatsache, dalj 

bei Beschleunigung der Reaktion durch Katalysatoren die 
Kettenlange der entstehenden Produkte a b n i m n ~ t ~ ~ ) .  Hier- 
aus geht ohne weiteres hervor, dafi die bisher untersuchten 
Katalysatoren (wenigstens ihrer Hauptwirkung nach) nicht 
der zweiten oder dritten Kategorie angehoren konnen, 
denn bei Beschleunigung des Wachstums oder Hemmung 
des Abbruchs miil3te offenbar die Kettenlange zunehmen. 
Wir haben die Wirkung einiger Katalysatoren nach den 
oben beschriebenen Gesichtspunkten untersucht und fanden 
besonders iibersichtliche Verhaltnisse beim. Benzoyl-  
pe roxyd  vor. Deshalb sei iiber diese Versuche noch kurz 
einiges mitgeteiltM). 

Eine MeBreihe, die die Abhangigkeit der Polymerisation 
von unverdiinntem Styrol von der Katalysatorkonzentration 
zum Gegenstand hat, ist in Tab. 1 wiedergegeben. Die Kon- 
zentration des Benzoylperoxydes ist maximal im Verhaltnis 
1 :  30 variiert. Wie man sieht, wird hierdurch die Brutto- 
geschwindigkeit im Verhaltnis 1 : 5,5, der Polymerisationsgrad 
im umgekehrten Verhaltnis verandert. Um einfache Verhllt- 
nisse zu bekommen, sind nur die Anfangsgeschwindigkeiten 
gemessen. 

Den Schliissel zur Aufklarung dieser Verhaltnisse liefert 
die Untersuchung der Primarreaktion. Wir konnen deren 
Geschwindigkeit, wie im Abschnitt I1 gezeigt wurde, er- 

a') a. V. Schulz u. E. Huaemann, loc. cit. I. 
a*)  K. Ziegler, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 [A], 139 [1934]. 

Vgl. H.Staudinger: Buch, S. 159; 0. V .  Schulz u. E .  H m e -  
mnunn. loc. cit. I. - Diese Regel gilt nur fur Polymerisationen im 
homogenen System. Im heterogenen System (Emulsionspolymeri- 
sation) sind Beschleunigungen ohne Verkleinerung dcs Polymeri- 
sationsgrades moglich. 

") Eine ausfiihrliche Veroffentlichung erfolgt demnlchst an 
anderer Stelle. 

Tabel le  1. Beeinfinssung der POlYinerlSat~OIl Yon nnverdllnntem Styrol durch 
Beiizoylperonyd be1_60°. 

Konzentmtion des Zeit in ti Cmsatz in Brutto- Polymcrisations- 
Benmylperoqds /o  geschwindigkeit Brad 

0 1 72 5.1 0 , 0 7 5 . l P  etwa 4600 
0,825 4,O 1.6 O,%.l (r  2080 
0,625 8.0 3.15 O,J1.1(P 1850 

1.39 1 . 3 1 . 1 P  1490 
7,67 1.:u.10+ 1415 

4.13 3 8  2.66 2,1,5.10~ 985 

1.65 
1.G 

4,lR 8.0 4.85 2,20.10+ 962 
8.25 1,o 1.25 3,OZ.lP 700 
825 2.0 2,42 2 , W . l P  675 

l6,5 1,76 3,72 4 , 9 1 . l ( P  515 
1 6 3  2,67 5 ,m 4 . w .  lo-. 520 
24,A 1 ,o 2,52 5,7.10+ 3'30 
248  2,o 4,7 5,3. i c r  395 

in Xnl / l . lP  (Mol pro I pro 8)  

2,5 4 2 1  

halten, indem wir die Rruttogeschwindigkeit durch den Poly- 
merisationsgrad dividieren. Es ergeben sich dann die Zahlen, 
die in der zweiten Spalte der Tabelle 5 stehen. Aus ihnen 
geht hervor, da13 die Ge- 
schwindigkeit der Primar- 
reaktion sehr genau der 
Katalysatorkonzentration 

proportional ist . Dasselbe 
zeigt auch die Abb. 6. 
Fur die Primarreaktion 
gilt also - bei konstan- 
ter Temperatur - die D 05 aQ a75 rn aa 
einfache Gleichung Abb. 6. Geschwindigkeit des 

VA = const. C.,t (13) Primaraktes in Abhangigkeit von 

fL-T, 
kal 

(\,,, -= primgrgeschwindig- 
keit , Ckat = Konzentration 
drs  Katalysators). 

d. KatalysatorkonzenSration ckat 
(Styrol, unrerdiinnt +- Benzoyl- 

peroxyd, 50°). 

T:rlielle 5. Verglelch der gelondenen und der berechneten Werte fur die 
C.enrhwindirkrit der Prlmlirreaktion (v.+), den Polymerlsatlonsgrad (P)  und die 

Urut to~ese l iw in~ l~k~ l t  (v13r ). 

( h l O l / l )  gef. ber. grf. her. gef. ber. 
1' c<a,.l(l* VA .1lP Vlk ,1p 

nach (13) nach (14) nach (15) 
0,825 
1 ,ti5 
4.13 
825 

l6,5 
21,8 

0,475 
0.'&5 
2,n 
4 3  
9,5 

14;2 

0,465 
0,931 
2 3 3  
4.65 
9,3 

1 4 8  

2010 
1420 
975 
690 
520 
395 

2100 
15(K, 
'360 
I80 
492 
805 

0.95 
1 3 4  
2,2 
3,o 
4.9 
5 3  

0,9J 
1,35 
2,15 
3,0 
4,15 
5,15 

Wodurch komint nun die Verkleinerung der Ketten- 
lange zustande? Hierfiir waren 2 Mechanismen denkbar. 
Man konnte einmal annehmen, dafi der Katalysator nicht 
nur den Primarakt, sondern gleichzeitig auch den Ketten- 
abbruch beschleunigt. Das ist jedoch von vornherein nicht 
sehr wahrscheinlich, da diese beiden Reaktionen (gleich- 
gultig , welchen speziellen Mechanismus man annimmt) sehr 
verschieden voneinander sind. Es lafit sich demgegeniiber 
zeigen, dafi wir gar keine spezielle Wirkung des Kata- 
lysators auf den Kettenabbruch anzunehmen brauchen, 
wenn wir diesen, wie irn vorigen Abschnitt besprochen, als 
eine Reakt ion  zweier wachserider Molekiile un te r -  
e inander  auffassen. In  diesem Fall muB allein durch die 
Vermehrung der gleichzeitig wachsenden Ketten, die der 
Katalysator venusacht, ihre Reak' '.m untereinander, also 
der Abbruch, beschleunigt, und d :r der Polymerisations- 
grad verkleinert werden. Reclu .I wir unter diesen ein- 
fachen Voraussetzungen (der Kdbalysator beeinflufit nur 
den Primarakt nach Gleichung (13), greift aber in die an- 
deren beiden Teilvorgange nicht ein) die Abhangigkeit der 
Bruttogeschwindigkeit und des mittleren Polymerisations- 
grades von der Katalysatorkonzentration aus, so erhalten wir 

- - 
P = const.'. Vckat (14) 

vB. = const."/l/ckat (15) 
- 

In  der Tabelle 5 sind die gemessenen Werte den nach 
den Gleichungen (13) bis (15) berechneten gegeniiber- 
gestellt. Die Abb. 6 und 7, in denen die ausgezogenen 
Kurven den berechneten, die Punkte den gemessenen 
Werten entsprechen, zeigen, wie gut hier die Uberein- 
s t h u n g  ist. Variiert man die Konzentration des Styrols 
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oder die Temperatur, so andern sich zwar, wie zu erwarten, 
die mit const. bezeichneten Ausdrucke, jedoch die Gleichun- 
gen selbst bleiben erhalten. Wir durfen hieraus schlieBen, 
daQ das Benzoylperoxyd (und wohl auch andere Peroxyd- 

katalysatoren) nur den Pri- 

in die anderen Teilreaktionen 
nicht eingreift, daB es also 
in die erste der oben erwahn- 
ten 3 Klassen von Kataly- 
satoren gehort. 

Wie weit wir die beim 
- -A Benzoylperoxyd gezogenen 
7 Schlusse auf andere Katalv- 

marakt beschleunigt, jedoch 

b & -opC$-J)5 satoren ausdehnen konnei, 
wird sich erst nach ein- 

Abh. 7. Polymerisationsgrad in gehenden Untersuchungen 
Ahhangigkeit von der Kataly- ergeben. Qualitativ ist die 

Koppelung zwischen Be- satorkonzentration. ckst. 
(Punkte Remessen, Kurve nach 

(14) berechnet.) schleunigung der Reaktion 
und Verkleinerung des Poly- 

merisationsgrades auch fur die Katalyse durch SnC1, und 
BF, festgestellt wordens6). Andererseits zeigen Versuche 

a5) H .  Sfuudinger: Buch ; sowie unveroffentlichte Versuche 
von uns. 

- 

von Zieglel.36), daI3 die ,Beschleuni&ng der Polymerisation 
des Butadiens durch Alkalialkyle auf einer Beschleunigung 
des Kettenwachstums beruht. Wir hatten demnach in 
den Alkalialkylen Katalysatoren der 2. Klasse vor uns. 

Zusammenfassung . 
Das Ziel der vorangegangenen Ausfiihrungen bestand 

in erster I&ie darin, zu zeigen, daB man die Vorstellungen, 
die auf dem Gebiet der Kettenreaktionen entwickelt wor- 
den sind, auf die Polymerisationsreaktionen mit Erfolg 
anwenden kann. Im bisherigen Stadium der Unter- 
suchungen war es notwendig, zunachst die experimentellen 
Methoden zu entwickeln, die dem speziellen Gebiet der 
Kettenpolymerisationen angepal3t sind. I n  weiteren Unter- 
suchungen werden jetzt diese Methoden unter moglichst 
weit variierten Bedingungen auf die Polyierisationsvor- 
gange angewandt, um die Elementarprozesse vollstandig auf- 
zuklaren und damit auch in technischer Hinsicht die 
Polymerisationsvorgange voUig zu beherrschen. DaB dieses 
Ziel nicht mehr in unerreichbarer Ferne steht, diirfte 
bereits aus den bisherigen Ergebnissen hervorgehen. 

[A. 94.1 

Is) K .  Z k g k r .  P .  Dersch u. H .  Wollthan. Liehigs Ann. Chem. 
611, 13 [1934]; K .  Zkgler u. L. Jakob,  ebenda 611, 52 [1934j. 

Ersatz des EiweiSes 
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ekanntlich sind die anscheinend gleichwertigen und B gleichartigen EiweiBstoffe, mit denen wir in Nahrungs- 
und Futtermitteln zu tun haben, und die wir eben als 
,,EiweiB" kennzeichnen, in Wirklichkeit wechselnd zu- 
sammengesetzt. Das geht so weit, da13 sogar im Kiirper 
desselben Tieres, etwa einer hlilchkuh, sich recht ver- 
schiedenartiges EiweiB vorfindet. 

Das im Blut z. 13. 
vorkommende 
Serumglobulin 

enthalt 
Glykokoll . . . . . . . . . . . . . . .  3,5 yo 
A1 anin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.2 % 
Valin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,070 
Leucin .................. 18.7 Yo 
Serin - 
Cystin.. . . . . . . . . . . . . . . . .  1,2yo 
Phenylalanin . . . . . . . . . . . .  3,8 Yo 
Tyrosin.. . . . . . . . . . . . . . . .  6.6% 
Histidin . . . . . . . . . . . . . . . .  2,8% 

Tryptophan . . . . . . . . . . . . .  4.4 Yo 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Prolin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  228 O/o 

Lysin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8,9 Yo 
Arginin . . . . . . . . . . . . . . . . .  3,9% 
Asparaginsaure . . . . . . . . . .  2.5 % 
Glutaminsaure . . . . . . . . . . .  8.5 Yo 

gegeniiber dem 
Casein, das aus den 

%ellen der Milchdriise 
in der Milch entsteht: 

0 O/O 

0,9 Yo 
l , O %  

10,5 Yo 
02 70 
O J  Yo 
3,5% 
4,5 % 
2,6 Yo 
3.1 Yo 
1s Yo 
5.8 % 
488 70 
1,270 

1 5 3  yo 

Wir sind daher genotigt, bei Fragen der tierischen 
Ernahrung mehr und mehr mit den Bes tandte i len  des 
EiweiOes, also den Aminosauren und ihren in den einzelnen 
Niihrstoffen und Nahrungsmitteln vorhandenen Mengen, zu 
rechnen. Von den Aminosauren werden aber nur die in 
der Nahrung besondere Bedeutung besitzen, welche der 
Tierkorper nicht selbst aufzubauen vermag. So liefert im 

l) Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chem. 67, 489 [1910]; ebenda 71, 
252 [1911]; ebenda, mit R. Oeaet, 89, 141, 151 [1914]; ebenda 
148, 294 [1925]. Vgl. auch die ltbersicht bei F. Bergel, ebenda 
228, 66 [1934]. M .  Neber, ebenda 988, 83 [1935]; u. a. m. 

Versuch der Pflanzenfresser so vie1 Glykokoll, da13 man 
mit Sicherheit folgern kann, da13 dieser EiweiBbaustein 
vom Tiere selbst hergestellt zu werden vermag. Auch 
vom Lysin h d t  man die Bildung im Tierkorper fur moglich. 
Ja, es  h a t  den  Anschein,  a l s  ob  nach F .  Knoopsl) 
und spateren Versuchen Ammoniak ,  d a s  i rgendwoher  
i m  B l u t e  k re i s t ,  s ich  m i t  hoheren ,  s t icks tof f -  
f re ien Sauren  zu  wicht igen EiweiQbaus te inen  zu 
vereinigen vermag.  Derart gewisserden  neu gebildete 
EiweiBbausteine konnten voraussichtlich sich beim Aufbau 
von EiweiB im Tierkorper durchaus beteiligen. Da die 
erforderlichen stickstofffreien Sauren aus Kohlenhydraten 
der Nahrung zur Verfiigung stehen diirften, lage hier der 
Anfang einer Moglichkeit des Ersatzes von NahrungseiweiI3 
durch Kohlenhydrate und Ammoniak vor, der sich unter 
giinstigsten Bedingungen vielleicht gelegentlich zu verwirk- 
lichen vermag8). AUerdings bedingt das Einbringen grooerer 
Mengen Ammoniak in die Blutbahn oder auch nur in den 
eigentlichen Magen schwere Gefahren fiir das Saugetier. 

Eine andere und einer praktischen Verwertung wesent- 
lich naher kommende Moglichkeit des Aufbaus von Amino- 
sauren und wohl auch schon vtm wirklichem, wenn auch 
artfremdem EiweiB bieten uns die Wiederkauer, in deren 
viergeteiltem, mit besonders grol3en Garraumen aus- 
gestatteten Magen sehr weitgehende Umsetzungen durch 
Vermittlung von Kleinlebewesen vor sich gehen. Ilie 
Bakterien nehmen unter iiblichen Verhdtnissen beim Rind 
11,7 yo, beim Schaf 10 yo vom Gesamtstickstoff des Pansen- 
inhalts in ihrer Korpermasse in Anspruch. Da im Futter, 
falls es sich nicht um ausgesprochenes Futter aus Gar- 
behaltern handelt, der Anteil des Bakterienstickstoffs meist 
verschwindend klein sein diirfte, m d  somit eine uberaus 

D .  Prjankhnikow. Biochem. 2. 160, 407 [1924!; Stoklasa- 
Festschrift, Paul Parey, Berlin 1928, S .  297. 
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