
Die Beschleunigung der Polgmerisation ungesattigter Verbindungen 
mit Hilfe von Redoxsgstemen 

Vori Prof. Dr. W .  K E R N ,  Or,ourzi~il~-cli~mi~chcs Ir i s t i t i i t  dcr Uri i ivr~i fuf  Mairzzl). 

Die Polymerisation ungesatt igter Verbindungen kann u. a. durch  Peroxyde ausgelost werden. Zusa tz  von Reduk- 
t ionsmitteln wi rk t  beschleunigend, wie vor  e t w a  10 Jahren  zuers t  i n  Deutschland gefunden wurde .  Dieses Redox- 

Polymerisationsverfahren ist von groOer wissenschaftlicher und technischer Bedeutung. 

Es  sol1 hier nicht versucht werden, einen Uberblick') uber die 
bisher bekannten Polymerisationen, die durch Redoxsystelne 
ausgelost werden, z u  geben. Vielmehr SOH der S tand  des Prob- 
lems aufgezeigt werden"). Wir werden deshalb zunachst 

2. Die Auslosung der Polymerisation rnit Peroxyden 

Die Auslost1ng der Polymerisation mi t  Hilfe von Peroxyden 
muB durch eine R e a k t i o n  der Peroxyde verursacht sein. Eine 
rein katalytische Wirkung7) ist nicht anzunehinen*). 

1. Die Elementarvorgange bei der Polymerisation unge- 
sattigter Verbindungen 

betrachten. Bei allen Polymerisationen unterscheidet man Pri- 
marakt,  Kettenwachstum, Abbruch. Man kennt ferner zwei 
g r u n dversc h i ed en e Po  I ymer i sa t i onsni ech an  i sine n : 

a) P ol  y m  c r i s  a t  i o n iib e r  R a d i  k a1 c . 
Bci der Primarreaktion entstehen Radikale; das Kcttcnwachstum 

rrfolgt iihcr Radik:tlc (Makroradikale) ; Wanderung cincr frcicn Valenz 
i tm Kctteseirdr. Dcr Kcttenahbrncli hcscitigt Radikale. Bcispirlr: 
Pcroxydischc Polymerisation und Rcdoxpo'ymcrisation von Slyrol. 

b) P o l y m e r i s a t i o n  i i l i e r  I o n c n  o d e r  K r y p t o i o n e n .  
Bcim Primarakt. erfolgt die Bildung von I o n e n  oder zumindcst cine 

starke Polarisation drr Doppelbindung. Das Kettcnwaohstum grht iiber 
Ionen, oder am Krttencnde wandcrt cine polarisirrtc Rindung4). Der  
Kettenabbruch besritigt den ionalrn o d e r  polarisierteli Zustand. Bci- 
spiclc: Polymrrisation mit Kiurchalogenidrn (Isobulylrn, Tctrahydro- 
furan);  Polymcirisatioi! dcs Cgansorbinsaurrcstcrs. 

c) P o l y m e r i s a t , i o n  m i t  alkali met all el^ sol1 hirr  nicht hrt.racli- 
lc t  werden. 

Die Mechanismen a und b unterscheiden sich grundsatzlich. 
Sie stehen ohne Ubergang nebeneinander. Es  h a t  nicht an  Ver- 
suchen gefehlt, sie un te r  einem einheitlichen Gesichtspunkte zti 

betrachten. Insbesondere war  lange Zeit die Formulierung der 
peroxydischen Polymerisation umstri t ten,  mi t  der  wir uns  vor 
allem beschaftigen wollen. 

1. Die Auslosung der Polymerisation rnit Radikalen 

Beobachtungen iiber die Auslosung der Polymerisation init 
Radikalen wurden von verschiedenen Seiten vor  Iangerer Zeit 
gemacht. Eindeutige Ergebnisse erhielten Schiilz und Wittigj) 
beim Styrol und  Methacrylester mi t  Diphenylcyanmethyl;  die- 
ses Radikal lost die Polymerisation der beiden Monomeren aus.  
Leider ist das Radikal nicht sehr reaktionsfahig. Geeigneter, 
wenn auch experimentell schwieriger ZLI handhaben, ware das 
Triphenylmethyl oder noch besser halogensubstituierte Tri- 
phenylmethyle; bei diesen wurde man den Einbau, der ja nach 
dem Radikalmechanismus erwar te t  werden inu13, analytisch 
leicht feststellen konnen und so zu einer Molekelgriil3enbestim- 
mung gelangen. Marvel6) erhielt ails e twa molekularen Mengen 
Triphenylmethyl und  Styrol bzw. Vinylacetat das ZLI erwartende 
,,Polymerisat" mi t  dem Polymerisationsgrad 1 : 

s 
Die Ausliisung der Polymerisation rnit Radikalen gibt tins die 

Berechtigung, fu r  andere Polymerisationen einen Radikalketten- 
niechanismus zu diskutieren 

I)  Nach Vortragen bei d e r  Tagung d e r  Fachgruppe  , ,Kunststoffe und 
Kautschuk" cler GDCh am 19. 10. 1948 in Leverkusen, ferner in  clienii- 
schen Kolloauien d e r  Univ. Freiburg i. Br.  u n d  Mainz.  

2 ,  W .  Kern  diese Ztschr.  5 0 .  168 [l947]. Makroniol.  Clietn. 1 199, 209, 
229,249 (19471; 2 ,48,  63 [i948]; W. B'ecker u .  H .  Logemann, Makromol.  
Chern. 3 .  32 119491; R. G .  R. Bacon Trans .  F a r a d a y  SOC. 48 140[3946]' 
J .  H .  Baxendale, G .  Evans,  11. G. S.' Park, ebenda  4 2 ,  155 [1946]; L. B: 
Morgan, ebenda  4 2 ,  169[1946]; C. S. Marvel, J.  Polymer.  Sci. 3, 128, 
181, 433 ti. a. 119481; D. Joscfowifz ti. H .  Mark ,  Polymer.  Bull. 1,  140 
[1945]; W .  P. Hohensfcin n. H .  Mark ,  J.  Polymer.  Sci. 1, 549 [1946]; 
./. M .  Koltlioff ti. W .  J .  Dale, ebenda  3 ,  400 (19481. Die ersten Verof- 
fen t lich ti ngen e rfol 5 ten i t i  zii h 1 reic lien P a  ten t a  11 in eld u nge t i  i t  n d Pa ten t e t i  
deutschen, englischen tind amerikanischen Ursprungs.  

3 ,  Die ausliindischen Arbeiten siiid den1 Verf. grbntenteils  e rs t  itn Laufe 
des Jahres  1948 zuganglich geworden. 

') B. Eisferl, Tautomer ie  u n d  Mesonierie, E n k e ,  S t u t t g a r t  [ lY38(1, 107. 
j )  Natitrwiss. 2 7 ,  387 [1939]; G. V .  Schulz, ebenda  27,  6551 [l93Y]; Z. Elek- 

trochem. 47 265 11941). 
') J.  Amer. Clietn. Sac. G7, 1855 119451. 

a )  D e r  Z e r f a l l  v o n  o r g a n i s c h e n  P e r o x y d e n  i n  L o s u n g s -  

der von mehreren Arbeitskreisen intensiv bearbeitet wurde, kann 
des ha I b A ti f sc I1 I ti 13 u be r den pc rox y d i sc lien Prim ara  k t g e b en. 
Vim Biiesekerz und Hcrrnunss) wurde das sogenannte RH-Schema, 
das keine Radikale ann immt  und  den analytischen Befunden 
gerecht wird, aufgestellt.  

m i t t e l  n ,  

O - ; - " - o - ' : - ~  + KI1 l+. O-;-O-O--L-K -1- 

~-;-o-o-c- l - l  + 

0 1 0 I /  

-1" 
0 I 6 

-1' 1( 
c>-;-OH + co, 

O d / ! )  \o 
C j - r C  " ~ - ' i - O "  + co, \ (1) 

O - L ; - O I <  + co, 

A' 

0 0 
R H - S c h e m a  nacli Boeseken nnd Herrnans. 

Schwer verstandlich ist allerdings die geforderte Bildung ge- 
mischter Peroxyde ails z. B. Benzoylperoxyd und dem Losungs- 
mittel  R H .  Die Leistungen dieses Schenias waren aber immerhin 
so gut ,  da13 sich auch WielundIo) und seine Schule ihm anschlos- 
sen. H e y  und WatersL1) zeigten spater, da13 auch die Annahme 
eines Radikalzerfalls und der  sich anschliel3enden Folgereak- 
tionen die Versuchsergebnisse interpretieren kann. 

O-c-o-o-c-(-J + 2 0 - c - 0 -  
0 I '  0 

0 - C - 0 -  + 0- -t co, 

0 4 - 0 -  II + 0- 4 0 a - o - o  i I I I )  

2 0 -  4 0-0 
0 - i i - O -  + R I I  c-OII + Ii- (1V, 

I 1  I1 (11) 

!! 
0 

0 

0 q-c)l< + tl- 

0 

Radikalzerfall  det- Peroxyde  nach  Hey iind Wnfers. 

Diese Ansicht wird heute wohl allgemein anerkannt .  Einen 
Beweis fur  den Zerfall von Peroxyden in Radikale sieht 
z. B. in der Oxydation von Essigsaurc mi t  Acetylperoxyd ZLI 

Bernsteinsaure, die von Khurasc/P)  beobachtet  und eingehend 
untersucht wurde: 

c1 I,,-C-O--c- c-GI:, + 2 CIl3-C-0- + CII,  - i- co, 
1 1  1 1  li 0 

CIIJ- -1 C H - C O O H  + CII ,  i- -cII,-cooII (V) 
2 -C11,-cooII + fIOC)C-CH,-CHz-COOI1 

IlerlI~tclll5;lurc ~ _ _ _ _ _  
') .I. W .  Breiferibarh i n  G. M.  Sclrwab: Handbuch tler Katalyse,  Bd.  7 ,  s. 304. 
s, W. K e r n ,  Makromol.  Cheni. 1 245 (19471. 
') Liebigs Ann.  Cheln. S l U ,  123 '[1935]; Recirri1 T r a v .  cliitii. Pays-Bas 5-i, 

760 [,1935]. 
l o )  Liebiqs Ann.  Cheni. 4 8 0 ,  157 [l930]; 5 1 3 ,  93 [1934]. 
11) Natuke [Lonclon] 1 4 0 ,  931 139431. 
I ? )  T r a n s .  Faraday .  Soc. 4 2 ,  184 [1946]. 

J. Org. Chemistry 10, 386 [I945]. 
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Wieland und I i i d e s t l * ) ,  ferner Nozaki und B ~ r t l e t t * ~ )  zeigten, mit Persulfat (JakobiZ4)),  beim Styro l  rnit Acetylsalicylslure- 
daB Radikale wie Triphenylmethyl d ie  Zersetzung von Benzoyl- peroxyd (HorneP) ) .  Das  Ende  des Yettenwachstums erfolgt 
peroxyd katalysieren, wobei sich Triphenylmethylbenzoat bildet. durch Rekombination wachsender Ket ten  ( S c h ~ f z ~ ~ ) ) :  

-CH,-CH- + -CH-CHz- + -CH,-CH-CH-CH,- 

x x  ' ' (XI)  X ' x  I 

( C ) I 3 c -  + (>-c-o-o-c-c> -+ (-c>),c-o-c-O + 0-GO- oder durch eine Ubertragungsreaktion mi t  dem 
0 (1 0 0 Peroxyd (Horner16)) : 

(-J-c-o- F (C',)y(O), --+ (C>) ,C-O-C-c>  + (0):- -CHZ-CH- I + B r - 0 + O - O - C -  , /  (I)--Ik + (XI1)  

V 0 

Bartletf15) iind Homer1G) haben hierfur einen Kettenmecha- 
nismus vorgeschlagen ; in ubereinstimmung hiermit beobachtete 
Horner17), daB Peroxyde, die sich schon bei niedriger Teniperati ir  
zersetzen, reaktionstragere Peroxyde in ihrem Zerfall mitreiben. 
Nozaki und BartfefP) sowie zeigten ferner, daB die Zer- 
setzung voii Benzoylperoxyd durch molekularen Sauerstoff, 
Hydrochinon bzw. Pikrinsaiure hemmbar  ist, ein sicheres Merk- 
ma1 einer Kettenreaktion. Weiterhin h a t  sich ergeben, daB die 
Zersetzung eines Peroxydes s t a rk  vom Losungsniittel abhangt  
(Nozaki und Bartfett, Cuss). Die Bestandigkeit der  Losungs- 
mittel  gegen Peroxyde n immt  in der  Reihe: hochhalogenierte 
Losungsmittel, Aromaten, Aliphaten, Ather, Alkohol, Ester, 
Sauren, Amine ab .  In Ather ist die Zersetzung wesentlich schnel- 
ler als in Benzol. Nur  dieser beschleunigte Anteil des Peroxyd- 
zerfalls kann durch molekularen Sauerstoff inhibiert werden; 
ebenso wird er durch polymerisierbare ungesatt igte Verbindun- 
gen (z. B. Styrol)  herabgesetzt. Man m u 8  also zwischen dem pri- 
maren Peroxydzerfall (Formel I I ) ,  bei dem Radikale entstehen, 
und der  anschlieBenden Kettenreaktion, bei der das  Losungs- 
mittel  eingreift, unterscheiden: 

0 - C - 0 -  t RH + li- + 0 - G O H  

n- + a - 0 - 0 - C - 0  + R-O-C- 0 + (It.-.- 

(VII) 

0 0 

0 0  0 0 

Diese Yettenreaktion kann durch 0, (aber auch durch tin- - .  
gesattigte Verbindungen) abgebrochen werden: 

R- + 0, + R-0-0- 
R-0-0- + R H  + R-0-OH + 

In beiden Fallen entstehen Radikale, die 
weitig als mi t  Peroxydmolekeln reagieren. 

li- (VIII)  

schneller aiider- 

Unvollstandig geklart  ist noch der  P r i m a r a k t  d e s  P e r -  
o x y d z e r f a l l s ,  der rneist als monomolekular angesehen wird 
(Formel 11);  man kann ihn aber  auch  als pseudomonomole- 
kular a ~ f f a s s e n l ~ ) ,  als eine Reaktion des Peroxyds niit dem Lo- 
sungsmittel oder niit der ungesatt igten Verbindung: 

(1s) 0 

Dadurch ergibt sich ein klarer Zusamnierihang mi t  anderen 
Oxydoreduktionen und  insbesondere rnit der Redoxpolynierisa- 
tion, wie wir dies spa ter  sehen werden. 

b)  D e r  E i n b a u  p e r o x y d i s c h e r  K a t a l y s a t o r e n  be i  d c r  
P o l y m e r i s a t i o n  

geschieht beim Pr imarakt :  

I l r - o - ; - O -  + CII=CH, --+ 1 3 r - ~ - ; - 0 - C l I a - C H -  ---+ 1 ' d ~ 1 ~ 1 .  

V s V S (.u) 

Der Nachweis erfolgte beim Styrol, Vinylacetat tind Meth- 
acrylester mi t  Brombenzoylperoxyd (Kernzo), Pricez1), Bart- 
I e f P ) ,  beim Athylen mi t  Persulfat (Hopff")) ,  beim Vinylchlorid 

I I 

14) Liebigs Ann. Chem. 532 179 [1937]; 5 5 1 ,  249 [1942]. 
Is) J .  Amer. Chem. SOC. 6R: 1686 [1946]. 
1 6 )  Liebigs Ann. Chem. 559, 48 [1947]. 
l7) Diese Ztschr. 6 0 .  246 119481. 
1 e j  J .  Amer. Chem. 'SOC. i s  1956 [1946]. 
19) W. Kern Makromol. Cdem. I 229 [1947]. 
'") J .  prakt.' Chern. 161, 81, 289'[1942); Makromol. Chern. 2 ,  127 [1948]; 

H. Kammerer, Dissert. Freiburg i .  Brg. 1941. 
21) .l. Amer. Chem. SOC. 6 4 .  1103 119421: Ch. C. Price u .  B. E .  T a f e .  ebenda 

~ _ .  
6'5 517 [1943]. 

") Edenda 65  543 119431. 
") Kunststoffk 37, 31 [1947]. 

--c112-C€I-0--c 0 - B r  + B r o - G O -  
I /  

X I !  0 

Diese Frage wird sich wohl kinetisch entscheiden lassen. 
Bartlett und  C o h e r P )  zeigten, daB Estergruppen, die aus  dem 

Peroxyd en ts tanden  sind, durch Verseifen in alkalischem Medium 
abgespalten werden konnen. Die nicht abspaltbaren Endgrup- 
pen werden als Bromphenyl-Gruppen gedeute t ;  sie entstehen 
durch vorhergehende C0,-Abspaltung der  primaren Bromper- 
benzoylradikale (Formel I I). 

Weiteren AufschluB kann m a n  erwarten durch Untersuchung der 
c )  R e a k t i o n  v o n  P e r o x y d e n  m i t  n i c h t p o l y m e r i s i e r -  

b a r e  n t i n g e s  a t  t i g  t e n V e r b  i n d u n g e n . 
Bei solchen Verbindungen - hierher gehoren die symmetri-  

schen Disubsti tutionsprodukte des  Athylens26), z. B. Stilben, 
Cyclohexen, Crotonsaure - konnen sich un te r  den Bedingungen 
der Polymerisation die Reaktionsschrit te des Primaraktes ab -  
spielen; die Wachstumsreaktion bleibt aber  aus, u n d  es erfolgt 
sofort der Kettenabbruch. PerretZ7)  h a t  gezeigt, daB Benzoyl- 
peroxyd sich a n  die Doppelbindung des Stilbens bei Gegenwart 
von Jod leicht addier t ;  es en t s t eh t  Stilbendiol-dibenzoat. Man 
konnte  annehmen, daB sich hierbei ahnliche Vorgange wie bei 
der  Polymerisation abgespielt haben, rnit Ausnahme de r  Wachs- 
tumsreakt ion;  doch ist die Analogie wegen 'des Zusatzes von 
Jod nicht eindeutig. Untersuchungen von Farmerza) und Her- 
mans2*") a m  Cyclohexen (und Cyclohexan) zeigen, daR in diesem 
Falle die Dinge recht kompliziert liegen. Benzoylperoxyd reagiert 
mi t  Cyclohexan Linter Bildung von Benzol, Phenylcyclohexan, 
Benzoesaure, o- und p-Cyclohexylbenzoesaure. Beim Cyclohexen 
erfolgt zuerst Addition eines Phenyl- oder Perbenzoyl-Radikales 
an  Cyclohexen oder Substi tution in cc-Stellung; die dabei en t -  
stehenden Radikale lagern Cyclohexen an. Diese lineare Poly- 
merisation wird aber  sehr schnell abgebrochen durch  eine Reak- 
tion, bei der ein Radikal eines de r  H-Atome in x -  (oder P-)Stel- 
lung zur Doppelbindung substi tuiert .  Durch Untersuchungen 
an  geeigneteren ungesatt igten Verbindungen kann hier noch 
weiterer AufschluR erwar te t  werden. 

3. Die lnhibierung durch molekularen Sauerstoff 
C-Radikale reagieren init molekularem Sauerstoff, wie das 

Beispiel des Triphenylmethyls zeigt. Molekularer Sauerstoff 
inhibiert die Polymerisation, indem er sich an die wachsenden 
Ket ten  anlagert2g). Diese Inhibierungsreaktion ist ein klarer 
Beweis f u r  die C-Radikalnatur der wachsenden ye t t en .  Die bei 
dieser Anlagerung entstehenden Sauerstoffradikale sind reak- 
t ionstrager als die C-Radikale; sie dehydrieren einen Wasser- 
stoffdonator und bilden Hydroperoxyde oder lagern eine weitere 
Molekel der ungesatt igten Verbindung an .  Die iieu entstehenden 
C-Radikale reagieren wieder mit  niolekularem Sauerstoff, usw. 
K ~ l t h o f f ~ ~ )  konnte  zeigen, daB Styrol rnit niolekularem Sauer- 
Stoff ein polymeres Peroxyd 
bildet, wie man  dies hiernach 

.... --CH,--ClI-O-O-CH,-CII-U~O- 

erwarten muR: b 6 ( X l l l )  
Ahnliche polymere Peroxyde sind schon bei nichtpolynierisier- 

baren, ungesatt igten Verbindungen von Staudinger31), z. B. bein1 
"I) VerSuChe IG-Werk Schkopau. 
25) Z. physikal. Chern. ( B )  39, 246 [1938]. 
2G) Die Miechpolymerisation mit Vinyl- oder Vinyliden-Verbindungen 

bleibt hier auRer Betracht. . 1 1  
") Helv. chiin. acta 28, 558 (19451. 

J. Chem. Soc. [London] 1942 513. ,*a) J. Polym. Sci,  1, 407 [1946). 
") C. E. Barnes J .  Amer. Chem: SOC. 67, 217 [1945]; W. Kern, Makromol. 

Chern. I 198 [1947]. 
3 0 )  J. Amer: Chem. SOC. 69, 441 [1947]; F. A. Bovey u. J .  M. Kolthoff, 

ebenda 69 2143 [1947]. 
sl) Ber. dtscd. chem. Ges. 58, 1078 [1925]. 

--__ 
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DipheiiylBthylen, von Farmera2) beim a-Terpinen beobachtet  
worden. Man kann die Bildung solcher polymerer Peroxyde als 
Mi~chpo lymer i sa t ion~~)  ahnlich der rnit Maleinsaureanhydrid auf- 
fassen. Sie verdanken ihre Ents tehung der bevorzugten Addi- 
tion von Sauerstoff an  C-Radikale. Die sehr langsame Bildung 
der Sauerstoff-Mischpolymerisate wird durch die geringe Reak- 
tionsfahigkeit der 0-Radikale mit  Styrol verursacht. Die in- 
hibierende Wirkung des Sauerstoffs auf die Styrolpolymerisatioii 
ist dadurch verstandlich. Der thermische Zerfall solcher poly- 
merer Peroxyde entspricht ubrigens dem analogen Zerfall der 
Dekalinhydroperoxydester nach Criegee,,) und durch Autoxy- 
dation erhaltener Peroxyde von Wittig34); es bildet sich Benz- 
aldehyd und Formaldehyd. 

Es ist besonders interessant, da13 Polymerisationen, von 
denen man einen Kryptoionenmechanismus annimmt, durch 
Sauerstoff nicht gehemmt werden. Dies beobachteten Evans und 
P 0 1 a n y i ~ ~ )  bei der Polymerisation von lsobutylen rnit BF ,  bei 
ti ef en Tern pera t 11 ren . 

II. Die Redoxpolymerisation 
1. Grundtatsachen 

Die peroxydische Polymerisation wird durch Zusatz voii 
Reduktionsmitteln beschleunigt. Dieser Effekt wurde in Deutsch- 
land schon vor 10 Jahren von P ~ t a t ~ ~ )  in Hochst in einem spe- 
ziellen Falle und von Logemann37) in Leverkusen in umfassender 
Allgemeingultigkeit aufgefunden und in verschiedenen Labora- 
torien der ehemaligen IG intensiv bearbeitet3*). Im Laufe des 
vergangenen Krieges h a t  Bacon39 in einem Laboratorium der 
ICI ahnliche Beobachtungen gemacht;  auch in England wurde 
das Arbeitsgebiet eingehend bearbeitet"). Sowohl in Deutsch- 
land als auch in England sind die ersten Beobachtungen zufalli- 
ger Natur gewesen. 

Oxydoreduktionen katalysieren die Polymerisation. Als 
Oxydationsmittel und Reduktionsmittel sind insbesondere die 
Verbindungen der Tabelle 1 brauchbar. Reduktionsmittel, die 
als Polymerisationsverzogerer bekannt  sind, wie z. B. Hydro- 
chinon, sind im allgemeinen nicht brauchbar.  

Oxvda tionsmi t tel I Redu ktionsmittel I 
Wasserstoffsuperoxyd 
Persulfate 
Peroxyde wie Benzoylperoxyd 
Chlorate 
Molekularer Sauerstoff 

(in kleinen Mengen) 

Sulfit 
Hydrosulfit und Derivate 
Thiosulfat 
Mercaptane 
Hydrazin und Deriyate 
Endiole (Zucker) 
Fez+ (-Pyrophosphat) 

Tabelle 1 
Komponenten von Redoxsystemen 

Sowohl fur  die Kombination von Oxydationsmittel und Rc- 
duktionsmittel als auch fur  die Wirksamkeit eines Redoxsystems 
hei einer speziellen ungesattigten Verbindung wurden noch keine 
allgemeinen Gesichtspunkte erkannt.  Man weif3 aber, da13 nicht 
jedes System fur  jede ungesattigte Verbindung geeignet ist, und 
da8  es einer sorgsamen Abstimmung der Komponenten bedarf, 
um eine optimale Wirkung zu erzielen. 

2. Der Mechanismus der Redoxpolymerisation 
Wie ist die Beschleunigung des Primaraktes mit  Redoxsy- 

stemen zu deuten? Offenbar mussen auch hier Radikale gebildet 
werden. Fur  Redoxreaktionen werden seit Haber und Will- 
stutter41) Radikalkettenmechanismen diskutiert. Besonders kon- 
sequent fuhren dies in neuerer Zeit Wafers42) und Weip43) i n  
England und Ziegler44) und Wittig45) in Deutschland durch. 

Trans. Faraday SOC. 42 228 [1946]. 
Liebins Ann. Chem. 560' 127 [1948]. 34) Ebenda 558  201 [1947]. 
J. Ch:m. SOC. [London] i947,252,257;  Nature [London] 160: 869 [1947]. 
DRP.-Anmeidung J. 61 252 (1938). 
DRP.-Anrneldung J. 64104 (1939), W. Becker u. H .  Logemann, Makro- 
mol. Chem. 3, 31 [1949]. 
W. Kern, Makromol. Chem. 1, 199, 209, 229, 249 [1947]; 2, 48, 63 [1948]. 
Trans. Faraday SOC. 4 2 ,  140 [1946]. 
J .  H. Baxendale, M .  G .  Evans 11. G .  S .  Park, ebenda 4 2 ,  155 [1946]; 
L .  €8. Morgan, Trans. Faraday SOC. 4 2 ,  169 [1946]. 
Ber. dtsch. chem. Ges. 6 4 ,  2844 [1931]. 
Trans. Faraday SOC. 4 2 ,  184 [1946]. 
Ebenda 4 2 ,  116 [1946]. 
Liebigs Ann. Chem. 5 0 4 ,  162 [1933]; 5 5 1 ,  213 [1942]. 
Ebenda 5 5 8 ,  201 119471. 

Fur ein einfaches Redoxsystem : Benzoylperoxyd-Fez+- 
pyrophosphat, das  z. B. die Emulsionspolymerisation von Bu- 
tadien-Styrol sehr s tark beschleunigt, habe ich 1943 folgenden 
Mec hanisnius auf g es t ell t 4 6 )  : 

P-0-0-P + Fez+ + P-0- + Fe3+ + P-0 (X IV) 

P-0- + CH,=CH + P-0-CH,-CH- 4 Polym. (XV) 

Damals konnte gezeigt werden, da8  entsprechend dieser 
Formulierung bei der Umsetzung von Benzoylperoxyd rnit 2- 
wertigem Fe bei Gegenwart von polymerisierbaren Verbindungen 
(Butadien-Styrol) optimale Polymerisationszeiten erreicht wer- 
den, wenn auf e i n  Mol Peroxyd e i n  Mol 2-wertiges Fe-Salz an-  
gewandt wird. Eine eindeutige Bestatigung dieses Mechanis- 
mus wurde - unabhangig von uns - von Baxendale, Evans und 
Park47) erbracht und auf der Tagung der Faraday Society 1945 
vorgetragen. Auch die englischen Autoren fuBen auf den Arbei- 
ten von Haber, Willstutter und WeiP. Ihre Formulierung fur das 
System H,O,, Fe2f und Acrylnitril lautet :  

Radikal Anion 

1 
X X 

H,O, + Fez+ 4 HO- + Fe3+ + OH 
OH-Radikal 

HO- + Fez+-+ F& + OH 

HO- + CH,=CH --f HO-CH2-CH- ---f Polyin. 

(XVII)  

(XVIII) 

Danach bildet sich aus H,O, und Fe2+ das OH-Radikal, das 
entweder weiteres Fez+ oxydiert  oder die Polymerisation auslost. 
In Abwesenheit einer ungesattigten Verbindung werden alle OH- 
Radikale durch Reaktion XVII,  also bei der Bildung von Fe3f, 
verbraucht.  1st monomeres Acrylnitril in genugender Menge an- 
wesend, so wird auf ein Mol H,O, nu r  ein Mol Fez+ verbraucht, 
d. h. alle gebildeten OH-Radikale losen Polymerisationsketten 
aus;  Acrylnitril fangt alle entstehenden OH-Radikale ab.  

Molekularer Sauerstoff inhibiert auch die redox-katalysierte 
Polymerisation. Dabei wird 0, verbraucht,  aber nur, wenn 
gleichzeitig H,O,, Fez+ und eine monomere Verbindung vor- 
handen sind; d.  h. der molekulare Sauerstoff greift erst in die 
Reaktion ein, wenn das OH-Radikal sich a n  das Monomere an- 
gelagert, sich also ein C-Radikal gebildet ha t .  AuRerdem wird in 
solchen Fallen wesentlich mehr Fe2+ verbraucht (wahrscheinlich 
beim Yettenabbruch), entsprechend den folgenden G l e i ~ h u n g e n ~ ~ ) :  

HO- + CH2=CH 4 HO-CH2-CH- + Polym. (XVIII)  
I I 

X X 
HO-CH,-CH- + 0, + HO-CH,-CH-0-0 - (XIX) 

I I 

I 
X 

I 
X 

X X 
HO-CH,-CH-0-0- + Fez+ + HO-CH,-CO + Fe3+ + OH- (SX) 

I 
X x 

An dieser Stelle mu6 ich nochmals auf die peroxydische Po- 
lymerisation zuriickkoninien. Es ist nicht miiglich, die Redox- 
katalyse auf der Grundlage eines monomolekularen Peroxydzer- 
falls zu formulieren. Denn dann ware die Beschleunigung durch 
das Reduktionsmittel nicht verstandlich; man mu8 schon einc 
Reaktion des Peroxyds mit  dem Reduktionsmittel  annehnien. 
Es ist aber  moglich, die peroxydische Polymerisation als Redox- 
katalyse aufzufassen. Das Peroxyd zerfallt nicht monomolekular, 
sondern reagiert mit  der monomeren Verbindung oder dern Lo- 
sungsmittel, wobei polymerisationsauslosende Radikale in einer 
pseudomonomolekularen Reaktion gebildet werden. 

So einfach und klar der Mechanismus der Redoxkatalyse er- 
scheint, so mu13 doch auf Beobachtungen hingewiesen werden, 
die mit  diesem Mechanismus nicht ohne weiteres erklart  werden 
konnen. Die T r a g h e i t  vieler Redoxsysteme kann durch Zu- 
gabe von Fe-Salzen in einer Form, die fur  das Oxydationsmittel 
leicht oxydabel und fur  das Reduktionsmittel leicht reduzierbar 
ist, uberwunden werden. Man h a t  dann eine eindeutige Uber- 
tragungskatalyse vorliegen. Katalytisch wirksam sind aber 
auRer Fe auch andere Metalle wie Pb, Co, Mn, aber auch Metalle, 
die nicht in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten, wie Zn und 
Al. Hier kann nu r  eine grundliche Untersuchung der Redox- 
reaktion an  sich weiteren AufschluB bringen. 

46)  W .  Kern, Makromol. Cliern. 1 ,  222 [1947]. 
4 7 )  Trans. Faraday SOC. .22, 155 [1946]. 
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3. Technische Ergebnisse der Redoxpolymerisation 

Es sol1 nun noch kurz gezeigt werden, was bei Polymeri- 
sationen mit Redoxsystemen bisher erreicht wurde. Tabelle 2 
zeigt das AusmaB der niit verschiedenen Systemen erreichten 
Beschleunigung der Emulsionspolymerisation von Butadien- 
S ty  ro I .  

Tabelle 2 
Entiilsionsitiischpolyiiierisation van St ina  S bei 40°, Uiiisatz 60:: 

Aber allein die sehr groBen Beschleunigungseffekte wurden 
die Bedeutung, die man diesen Ergebnissen beiniessen muB, nicht 
rechtfertigen. Entscheidend ist die Moglichkeit, nunmehr bei 
wesentlich tieferen Teniperattiren in technisch tragbaren Zeiten 
polymerisieren zu kiinrien und dabei Polymerisate niit wesent- 
lich verbesserten Eigensohaften ZLI erhalten. Dies sol1 am Bei- 
spiel des Buna-S gezeigt werden ; die Versuchsergebnisse stani-  
men aus  dem Jahre 1942. Auf entsprechende Untersuchungen 

Tabelle 3 
Gum mi t ecliii isclie Werte van Tieft eni  pera tit r- Buna S (La u f f l achen  in iscliu ng )  

In) Dieses Besclileitnigtingssystenl \Vurde voli W .  Beclier, F .  Garten, H .  Lo- 
gernann u. H .  Murke in Leverkuseii aufgefunden und eingehend bear- 
beite t .  

von W. Becker und H .  L ~ g e r n a n n ~ ~ )  sei ausdrucklich hingewiesen. 
In  Tabelle 3 sind einige gummitechnische Wer te  einer Lauf- 
flachenmischung von Buna-S-Polymerisaten, die mi t  dem Re- 
doxsystem Benzoylperoxyd-Fez+-pyrophosphat-Dioxyaceton er- 
halten wurden, im Vergleich ZLI gewohnlichem Buna-S, zusammen- 
gefal3t. 

Bei 5O werden Polymerisate erhalten, die wesentlich gunstiger 
verarbeitbar sind als der iibliche B u m - S ;  die Defo-Harte der 
Mischung ist niedriger als die des Rohfelles; es t r i t t  also ein 
Mastikationseffekt ein, der  allerdings noch nicht mi t  demjenigen 
des Naturkautschuks  verglichen werden kann. Modul, ReiB- 
festigkeit, ReiBdehnung und  Har t e  liegen sehr gunstig und  err 
reichen die Werte des Naturkautschuks.  Die Kerbzahigkeit und 
andere Prufwerte liegen aber noch betrachtlich un te r  dem Ni- 
veau des Naturkautschuks.  

In USA wurde die Bedeutung dieser Verfahren 1945 sofort 
erkannt,  und  dies umsomehr, als do r t  in ahnlicher Richtung ge- 
arbeitet  worden war, wie wir aus  neueren Veroffentlichungen50) 
wissen. Schon Anfang 1946 wurden Versuchsanlagen in Betrieb 
genommen. Seit Februar 1948 wird in mehreren GroRanlagen die 
Tieftemperaturpoiymerisation durchgefuhrt;  als Redoxsystem 
dient Cumolhydroperoxyd-Fe2i--pyrophosphat-Invertzucker5l). I n  
vielen Laboratorien werden die neuen Verfahren intensiv bear- 
beitet, wovon laufend Veroffentlichungen Kenntnis geben. 

In Deutschland ist die erste Kautschuksynthese wissenschaft- 
lich und  technisch durchgefuhrt  worden. Auch die neuen Poly- 
merisationsverfahren wurden zuerst in Deutschland aufgefunden. 

Es sei deshalb der Hoffnung AM- 
druck  gegeben, daB in Deutsch- 
land uber den synthetischen 
Kautschuk nicht nur  weiterhin 
gearbeitet  werden darf, sondern 
auch  die erarbeiteten Ergebnisse 
technisch ausgenutzt  werden 
konnen. 
Eingeg.am I1.Dezember 1948 [A 1821 

H .  Logemann: Vortrag auf d.  Tagung d .  Fachgruppe fur  Kunststoffe 
11. Kautschuk in Leverkusen am 19. 10. 1948. Vgl. auch DRP.-Anni. 
J. 69960 1941 (Erf.  Becker u. Denns ted f ) .  

6 0 )  J .  M .  Kd~flioffu. Mitarb. J. Polyni. Sci .  1 41 49  72 82 [1947]. ebenda 
3 400 [1948]. W .  H .  Sll'earon jr . ,  J .  P .  M c .  'Kekic 'u .  M .  E. 'Sarnuels, 
lhd .  Engng. khem. 40,769[1948]. Symposium on low Tempera ture  Rub- 
ber, Ind. Engng. Chem. 4 1 ,  1553 ff [1949]. 

~~ 

") E. J .  Vandenberg i i .  C .  E .  Hulse,  ebenda 40, 932 [1948]. 

Die Bedeutung der Transaminierung im Stoffwechsel 
Von Prof. Dr. K .  H E Y N S * )  

Ails dcm Chcmischen Institiit der Universitat Hamburg 

Fortschreitende Erkenntnisse und i n  ubergeordnete Zusamrnenhange erhaltene Einblicke haben es rnehr und rnehr 
ermoglicht, ein zunschst mosaikartig zusammengese tz tes  Bild von den wahrend des  Lebens der  Organismen 
ablaufenden Substanzveranderungen und i h r e n  weitgehenden funktionellen Verknupfungen und Regulierungen zu 
entwerfen. Vor allem sind d ie  verwickelten Vorgange, die wir als ,,Stoffwechsel" bezeichnen, i n  ihren Zusarn- 
menhanqen unserem Verstandnis wesentlich naher geruckt.  Die ,,Transaminierung" ist bei de r  Verknupfung d e s  
Fett- und Kohlenhydratstoffwechsels mit dem Protein-Abbau und -Aufbau offensichtlich von besonderer Bedeutung. 

Einleitung 

Im Rahnien der vielfaltigen Umwandlungen, die im Stoff- 
wechsel der tierisohen und wahrscheinlich auch der pflanzlichen 
Organismen ablaufen, spielt die vor einem Jahrzehnt entdeckte 
enzymatische Ubertragung von Amino-Gruppen auf bestimmte 
Yet osau rc n e i n e i ni m e r de I I  t 1 i  c h er her vo r t re t en d e Ro I I  e. D i ese 
zunachst als ,, U m a m i n i e r u n g " ,  spater als , , T r a n s a m i n i e -  
r u n g "  bezeichnete Unisetzung verlauft offensichtlich vor allem 
an  den Ver knupf ungss t el 1 en des A b b a ti s , U m b a II s und  A II f b a II s 
von Kohlenhydraten, Proteinen und Fe t ten  und  n immt  dami t  
eine zentrale Stellting im sogenannten ,,Zwischenstoffwechsel" 
ein. Es seien folgende allgemeine Ausfuhrungen vorangestellt.  

K o h l e n h y d r a t e ,  P r o t e i n e  und F e t t e  werden mi t  der 
jeweilig mehr  oder weniger zufallig zusammengesetzten Nahrung 
aufgenommen, ini Verdauungstrakt ihrer spezifischen S t ruk tu r  
durch fe rmenta t ive  hydrolytische Abbauvorgange entkleidet, 

*) Nach einem Vortrag vor der Chemischen Gesellschaft Hamburg  am 16. 
Juli 1948. 
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und gelangen als niedermolekulare Bausteine in stetig wechseln- 
der Menge und Zusammensetzung in das  BIut bzw. zur Leber. 
Aus diesem, eineni weitgespannten Wechsel in der Verteilung 
unterliegendem Stoffgemisch mu6  der Organismus den fur  dic 
Aufrechterhaltung seines Daseins erforderlichen Anteil ,,assimi- 
lieren", andere Anteile niit oder ohne energetische Nutzung aus- 
scheiden, im iibrigen aber  zusatzlich zahlreiche U m b a u a r b e i -  
t e n  u n d  S y n t h e s e n  an  und  aus  bestimmten Spaltstucken 
durchfdhren und  sich hierbei umfangreicher Stoffumwandlun- 
gen bedienen. 

An diesem ,,Stoffwechsel" sind mannigfache verschiedene 
Verbindungen und Korpergruppen beteiligt, die sich mi t  einer 
grol3en Zahl bestimmter Einzelvorgange in Beziehung bringen 
lieBen, die in ihrer Gesamtheit die AuBerungen des komplexen 
Lebensgeschehens darstellen. Diese sich a n  den jeweiligen Sub- 
stanzen abspielenden Umwandlungen sind vielfach miteinander 
gekoppelt, laufen z. T. in typischen Cyclen ab, die ihrerseits wie- 
derum mi t  andersartigen Auf- und  Abbatireaktionen verbunden 
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