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Das Studiurn des Verhaltens von freien Radikalen hat wesentlich zurn Ventandnis des Polyrnerisations- 
geschehens beigetragen. Radikale vermogen je nach A r t  und Reaktionsbedingungen eine Polymerisa- 
tion zu starten oder  auch zu inhibieren. Ferner wird anhand d e r  Beispiele Jod und Sauerstoff die 

Wirkungsweise ,,komplexer Inhibitoren" behandelt. 

Die Chemie der Polymerisation ist ein Gebiet der che- 
rnischen Wissenschaft, i n  dern industrielle Entwicklung 

Tabelle 1 zeigt die absoluten bimolekularen Geschwin- 
digkeitskonstanten, wie sie von Matheson und Mitarbei- 

und Grundlagenforschung, Hand in 
sonders rasche Fortschritte gemacht 
haben. Die grundlegenden Acbeiten 
von Staudinger') und Carothersz) 
leiteten einerseits zu ausgedehnten 
Anwendungen iiber, andererseits 
erweiterten diese wiederum das In-  
teresse fur die Grundprobleme der 
Polymerisation. Damit ist diesem 
Forschungszweig eine Unterstiit- 
zung zuteil geworden, wie man sie 
sonst selten finden mag. 

Hand arbeitend, be- tern*) bestimmt worden sind, und zwar fur  die Addition 

Zum EinfluR f r e i e r  Radikale auf das 
Polymerisationsgeschehen 

Sehr wesentlich war das genaue Studium der f r e i e n  
R a d i  k a  I e . Die Polymerisation von Styrol, Acryl-Ver- 
bindungen, Vinylchlorid und Vinylacetat wird bekannt- 
lich unter geeigneten Bedingungen durch die Erzeugung 
freier Radikale im Monomeren ausgefiihrt. Dabei w2chst 
die so erzeugte Kettr fortwahrend im Sinne der Reaktion: 

R. + CH,=CHX + RCH,-CHX R C H , - C H - C H , - ~ H X  

usw. 
I 
X 

Man darf wohl sagen, daO man diesen WachstumsprozeB 
heute relativ gut versteht. I n  einer Anzahl von FAllen 
konnte man seine sehr h o h e  G e s c h w i n d i g k e i t  messen 
und entdeckte auch weiterhin Griinde fur  die auswahlende 
Reaktion zwischen zwei in der Losung vorhandenen ver- 
schiedenartigen Molekeln3). 

*) Dieser Vortrag i6t a n  mehreren deutschen Universitaten bzw. 
Technischen Hochschulen und vor OrtsverbHnden der Oeselischaft 
Deutscher Chemiker als Teii des Amerika-Haus-Programms ge- 
halten worden. Die Vortragsreise wurde durch das freundliche 
Entgegenkommen der Amerika-Hauser &el, Hamburg, Berlin, 
Hannover, Essen Marburg, Frankfurt, Darmstadt, Heldelberg, 
Mannheim, TubiAgen, Stuttgart,  Freiburg und Milnchen ermog- 
,:..I.. 
I I C 1 1 L .  

l )  H .  Staudinger, Die hochmoiekuiaren organischen Verbindungen, 
Julius S ringer Berlin 1932. 

1 )  Col lecte l  P a  erk of Willace Hume Carothers on High Polymeric 
Substances, Rerausg. von H .  Murk u. G. S. Whitby, Interscience 
Publishers, New York, 1940. 

s, F. R .  Mayo u. C. W a r h g ,  Chcm. Revs. 46, 191 [1950]. 

I I I 
Tabelle 1 

von Radikalen des Typs a m  Kopf der Tabelle an die Mono- 
meren auf der linken Seite. Diese Geschwindigkeitskon- 
stanten wurden nach der Methode des rotierenden Sektors 
bestimrnt', 5 ) .  Das diirfte heute wohl die zuverllssigste 
Methode sein. Man sieht, dab die Addition am schnellsten 
verlauft, wenn ein Radikal ohne stabilisierte Struktur 
einem konjugierten Monomeren begegnet und dabei ein 
neues, resonanzstabilisiertes Radikal bildet. Ebenso ver- 
lBuft die Addition am langsamsten bei der Anlagerung eines 

Stabilisierung des  Polystyrol-Radikals 

bereits stabilisierten Radikals an die Doppelbindung eines 
Monomeren, wenn dabei ein nichtstabilisiertes Radikal 
entsteht. 

4, M .  S .  Matheson E. E. Auer E .  B .  Bevilacqua u. E .  J. Hart 
J. Amer. chem. koc. 7/, 497, 5610 (19491; 73, 1700, 5395 [1951]: 

b, H. K v o r f ,  H .  S .  Broadbenf u. P. D. Barfleff, J .  Amer. cheni. SOC. 
72, 1060 (1950]. 

4, M .  S .  Matheson E. E. Auer E .  B .  Bevilacqua u. E .  J. Hart 
J. Amer. chem. koc. 7/, 497, 5610 (19491; 73, 1700, 5395 [1951]: 

b, H. K v o r f ,  H .  S .  Broadbenf u. P. D. Barfleff, J .  Amer. cheni. SOC. 
72, 1060 (1950]. 
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Unter den Monomeren rnit ahnlichem Resonanzwert 
reagieren nun elektronenanziehende Radikale vorzugs- 
weise mit Monomeren des elektronenspendenden Typs und 
umgekehrt. Das ist das Ergebnis der Untersuchungen von 
Mayo und Walling3). Dainton und andere haben die U m -  
k e h r b a r k e i t  des fortschreitenden Wachstums bei der 
Polymerisation untersucht und gezeigt, da8  jedes Mono- 
mere eine G r e n z t e m p e r a t u r  besitzt, unterhalb derer 
ein Polymerradikal unter gewohnlichen Bedingungen lie- 
ber ein Monomeres abgibt als ein Neues addiert. Die De- 
polymerisation besitzt eine hohere Aktivierungsenergie als 
die Polymerisation, so daB die Geschwindigkeit beider 
Vorgange fur  eine bestimrnte Temperatur gleich wirda). 

I m  Gegensatz dazu kennt man den Beginn und das Ende 
des Polyrnerisationsprozesses noch nicht vollstandig. Po- 
lymerisationsbeginn und -abbruch mussen namlich zu- 
sammen betrachtet werden, da  sie ausschlaggebend sind 
fur die Aufrechterhaltung eines Stationarzustandes der 
freien Radikale, und davon hangt letztlich die Geschwindig- 
keit des Kettenwachstums ab. 1st der einleitende Schrit t  
langsam, so verlauft auch die Polymerisation langsam ; 
ist er zu schnell, so begegnen die freien Radikale in der 
Losung einander relativ oft, sie rekombinieren und das 
Molekulargewicht des entstandenen Polymeren ist dann 
unerfreulich klein. Das Problem der P o l y m e r i s a t i o n s -  
e i n l e i  t u n g  lautet  also: Erzeugung freier, reaktionsfreu- 
diger Radikale in hoher Verdiinnung und guter Wirk- 
samkeit. Zum Verstandnis des Startvorganges benutzen 
wir einige der beim Kettenwachstum gefundenen Prin- 
zipien. Die Geschwindigkeitskonstanten in Tabelle 1 zei- 
gen bestimmte Bedingungen, die das startende Radikal 
erfullen mul3. Nehmen wir etwa ein Radikal, das stabiler 
ist als das Polystyrol-Radikal, so gelingt es damit nicht, 
die Polymerisation einiger nichtkonjugierter Monornere, 
wie etwa Vinylacetat, einzuleiten. DaB tatsachlich freie 
Radikale die Polymerisation einleiten konnen, wurde 
friiher schon von Wittig und Schul.2') gezeigt, die die Poly- 
merisation des Styrols rnit Tetraphenyl-bernsteinsaure- 
nitril untersuchten. 

C6H5, , C 6 H i  COH, \ 
C6H, c-c C,H, 4 2 C.H, c .  

/ \  / 
N -C C N  N- C 

CeH,, C6H6, 
C,H, C. + CH, C H C , H ,  --t 

N-.C 

CBHS7CCH,CHC,H, 
NYC' 

'7 

Dabei entsteht in genugender Menge ein Triphenylme- 
thyl-ahnliches, freies Radikal, das durch die ublichen klas- 
sischen Methoden festgestellt wurde. lndessen schlagt der 
Versuch des Polynierisationstartes von Allylacetat mit 
Triphenylmethyl fehl. Offensichtlich ist dies ein ganz ex- 
tremer Fall eines stabilisierten Radikals und eines Mono- 
nieren, das durch Addition nur ein unstabilisiertes Radikal 
geben kann. Tatsachlich ist das wohl einer der einfachsten 
Falle von Polymerisationshemmung. Denn dasselbe sta- 
bile Radikal, das die Polymerisation nicht einzuleiten ver- 
mag, kann ausgezeichnet mit den normalen Kcttentragern 
reagiercn und ihr Wachstum so bei einer friiheren Stufe 
abbrechen. 

CbHS 
C,H;--C' + CH,--CHCH,OOCCH, --+ . . I. 
C,,H,' keine Polynierisationsanregung 

c81!5  CH,R CBH,. .CH,R 

CeH, 

\ 

/ 
C,Hs C. + .CH -> c,n,"c c'H 

\. 
CH,OOCCH, C6H,/ CH,OOCCH, 

starke polyrnerisationshemmende Wirkung 

F.  S. Doinfon u. K .  J .  I u i n ,  Trans. Faraday SOC. 46, 331 [1950]. 
') G. V .  Schulz u. G. Wiffig,  Naturwiss. 27, 387 [1939]. 

Polymerisationsanregende Mittel oder Initiatoren und 
polymerisationshemmende Mittel oder Inhibitoren sind 
durch eine a l l g e m e i n e  R e g e l  verkniipft. Ein I n i -  
t i a t o r  erzeugt erst ein Radikal das mit dem Monomeren 
reagiert, ein I n h i b i t o r  besteht bereits aus  Radikalen oder 
bildet solche, die nun aber nicht rnit dem Monomeren 
reagieren. Jedoch konnen Initiator- und inhibitor-Radi- 
kale gewohnlich rasch mit jenen freien Radikalen reagie- 
ren, die Trager der Polymerisationskette sind. Eine zwin- 
gende SchluBfolgerung dieser Darlegung ist also, daB jeder 
Initiator wohl als Inhibitor wirken kann, aber nicht jeder 
Inhibitor als Initiator. Triphenylmethyl-Radikale z. B. 
wirken bei der Styrol-Polymerisation als Initiatoren und 
inhibitorens), aber 2,2-Diphenyl-l-pikrylhydrazyl kann 
ausschlie8lich als Inhibitor wirkeng). 

cu,=cnc,n, 
\ 

kein Angriff 

CeH, 
oder \ 

Die Erfordernisse fur  eine erfolgreiche Addition verschie- 
dener Radikale an  verschiedene Monomere sind so ver- 
schieden, daB Styrol beinahe als Inhibitor bei der Poly- 
merisation des Vinylacetats wirkt. Dieses dagegen zeigt 
bei der Styrol-Polymerisation fast  das Verhalten eines 
inerten Verdunnungsmittels'o). Ein anderer interessanter 
Fall ist der des A l l y l a c e t a t e s l l ) .  Addiert es in der Drei- 
stellung der Allyl-Gruppe ein freies Radikal, so ist dies der 
normale Ablauf der Polymerisation. Wenn aber einmal 
unter 14 Malen Allylacetat in verschiedener Weise reagiert 
und ein a-Wasserstoff-Atom an  ein freies Radikal iiber- 
tragen wird, so wird es in einen Inhibitor umgewandelt. 
Das dann resultierende Bruchstuck ist durch Allyl-Reso- 
nanz stabilisiert und ist als Kettenubertrager nicht ak- 
tiver als etwa ein in Vinylacetat gelostes Styrol-Radikal. 
Das Resultat ist also, dal3 Allylacetat seine eigene Poly- 
nierisation verhindern kann. Die erreichte Kettenlange ist 
begrenzt durch die Zahl der Additionsschritte pro Wasser- 
stoff-Ubertragung und diese Zahl ist eine n u r  temperatur- 
abhangige Konstante ' l) .  Diese Eigenschaft der Allylester 

R C H l - f H - C H ,  OOC C H ,  % ,' 
R. t C H 2  C H - C H * - O O C - C H ,  

. ,% 
k,,/k,  7 14 CH,=CH-CH-OOC 'A 

'CH,CH-  CH-OOC- 

wird von anderen Monomeren geteilt, die Wasserstoff- 
a tome benachbart  zu Doppelbindungen besitZenla): a- 
Methylstyrol, lsopropenylacetat und hohere Homologe des 

8, F .  R .  M a y o  11. R.  A. Gregg J. Amer. chem. Soc. 70 1284 [1948]. 
s, P .  D. Bart leff  u. H .  Kwari ebenda 72 1051 [1950]: 

l o )  E .  Jenckel Z.  physik. C h e h .  A 190 41 [1941]. 
P .  D .  Barileft u. R .  Altsehul: J.' Arnkr. chem. SOC. 67, 812, 816 

1 19451. 
I Z )  'Fur -&ne Prufung dieser Darlegung mittels Isotopen, s. P. D. 

1s) R.  Hart  u. G. S r n e t s , ' ~ .  Polymer sc i .  5, 55 rib501; G. Srnets 11. 
Barfletf 11. F.  A. Tale J. Amer. chern. SOC. 75 91 [1953]. 

L. de Hoes,  Bull. SOC. chim. belges 59, 13 [1950]. 
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4 
CH,=CHCH,OOCCI 
C6H,?CH, 

Athylens. Allylbenzolld) ist solch ein 
wirksamer Wasserstoff-Donator, da6 
seine Radikalpolymerisation hauptsach- 
lich dimere und trimere Produkte ergibt. 

3, 

CH,, 
yCOOCCH, Freie Radikale als 

CH, J. Polymerisationr-lnitiatoren 

Die elegantesten Initiatoren fur Poly- 
A merisationen sind Verbindungen, die 

CH,=CH CH, 
C,H,CH,CH=CH, 

I 
t h e r m i s c h  in freie Radikale zerfallen, 

die einerseits aktiv genug sind, sich an die besprochenen 
Monomeren anzulagern, andererseits aber auch nicht vie1 
reaktionsfahiger sind, als man sie gerade fur diesen Zweck 
wunscht. Solche Verbindungen sind Azobisnitrile, Di-tert. 
Butylperoxyd und die Azoverbindungen von Cohen (1950). 
Diese letzteren geben freie Radlkale, welche eine bauliche 
Verwandtschaft besitzen mit jenem, das in der Styrol- 
Polymerisation als Endgruppe vorkommt 15). 

Von einem guten Initiator verlangt man, da6 er keine 
Nebenreaktion eingeht und keinen unniitzen Zerfall er- 
leidet. Der Zerfall ist kinetisch von erster Ordnung und 
seine Geschwindigkeit andert sich nicht bei Konzentra- 
tions- oder Losungsmittelanderungen. Der historisch wich- 
tigste Initiator, das B e n z o y l p e r o x y d ,  ist indessen weit 
davon entfernt, diese optimalen Bedingungen zu erfullen16). 
In einigen Losungsmitteln zerfallt diese Verbindung kine- 
tisch zwischen erster und zweiter Ordnung, gewohnlich 
vorstellbar als gleichzeitig verlaufende Reaktionen nach 
erster und 3/2. Ordnung. Die Reaktionsgeschwindig- 
keit variiert von sehr langsam in Benzol und anderen Koh- 
lenwasserstoffen zu sehr rasch in Ather und nimmt in ali- 
phatischen Aminen explosiven Verlauf an. Man erhalt 
meist Gemische die durch Wechselwirkung mit dem Lo- 
sungsmittel entstanden sind. In einzelnen Fallen, so wie 
bei Diathylather oder Dioxan, ist das gebildete Produkt 
so einfach, da6 dabei der entscheidende Schritt der Yetten- 
reaktion klar wirdl’). 

CGH5C00-00CCsH6 -+ 2 C,H5COO* 

CH,CH, ~ H C H ,  

‘CH,CH, ‘CH,CH, 

/ + C,H,COOH + 0 
/ 

C,H,COO. + 0 

CHCH,  

i r 0 

+ C6H,C00-00CC*H5 + C,H5CO0 

‘c H ,c H ‘CHCH, 
/ 

\ CH,CH, 0‘ 
\ 

CH,CH3 
Peroxyd-Zersetzung stark beschleunigt 

14) C. 0 .  Swain u. P. D. Barfleft, unveroffentl. 
lS) S. G. Cohen, S .  J .  Groszos u. D. B. Sparrow, J. Amer. chern. Sac. 

72 3947 [1950]. 
lo) U.’ Nozaki u. P .  D. Barfletf ,  ebenda 68, 1686 (19461; 69, 2299 

[ 19471. 
17) W. E. Cass, J. Amer. chern. SOC. 69, 500 [1947]. 

So schnell auch die Reaktion zwischen Benzoylperoxyd 
und Ather verlauft,.fiihrt sie doch zu keiner Erhohung der 
Geschwindigkeit des Kettenstarts durch die Erzeugung 
freier Radikale. Denn, wenn es so ware, so wurde sich das 
bei der Polymerisation eines zugesetzten Monomeren be- 
merkbar machen. Die Zugabe von 0,2 Mol Styrol zu in 
Dioxan gelostem Benzoylperoxyd bringt tatsachlich den 
induzierten Zerfall des Peroxyds zum Verschwinden, und 
es resultiert ein Zerfall nach erster Ordnung so langsam, 
wie man ihn auch in anderen Losungsmitteln beobach- 
tet18). Um dies zu erklaren, miissen wir annehmen, da6 
das freie Polystyrolradikal weit weniger dazu neigt, ein H- 
Atom vom Ather abzulosen, als das Benzoyloxy-Radikal. 
Ebenso neigt das Polystyrol-Radikal weit weniger als das 
a-Athoxyathyl-Radikal dazu, das Benzoylperoxyd zu zer- 
storen. In beiden Fallen durfte wohl die Resonanzenergie 
der freien Radikale des Benzyl-Typs der Grund dafur sein. 

‘C H,CHi  
C,H,COO-OOCC,,Hs - -+ 2 C6HsCO0. 

C,H,COO. + CH,=CHC~H, + C,H,COOCH,~HC,H, 
02 8 

2 ,C H,CH 

/ O  - x x x  
\CH,CH, 

C,H,COOCH,~HC,,H, + o 

C,H,COOCH,CHC,H, + C,H,COO-OOCC,H, 4 x A x 

Peroxyd-Zersetzung unbeschleunigt (Swain, Sfockrnayer und Clarke) 

Ein anderes anschauliches Beispiel der gleichen Erschei- 
nung ist 1953 von Kolfhoff, Meehan und  car^^^) mitgeteilt 
worden. J .  D. Cotman und der Autoreo) beobachteten in 
wa6riger Losung eine Yettenreaktion zwischen P e r s u l -  
f a t - I o n  u n d  M e t h a n o l ,  das den Zerfall des Persulfates 
au6erordentlich beschleunigte. Die Reaktion verlief wie 
folgt : 

s,o,*- + 2 so,- 
SO,’ + CH,OH + HSO; + .CH,OH 

*CH,OH + S,O,p- -t CH,O + HSO, + SO,- 

Bild 1 zeigt die obere und die untere Yurve der Geschwin- 
digkeit des Persulfat-Zerfalls in Gegenwart von 0,l Mol 
Allylacetat bzw. 0,24 Mol Methanol. In  Gegenwart von 
beiden Verbindungen erhalt man die mittlere Yurve, deren 

Stunden 
Bild 1 

Abnahme des Persulfates bei 60 OC, pH 6,Q. Urspriingliche Persulfat- 
Konzentration 001 M. Kurve I :  0 10 M Allylacetat Kurve 2 :  
0,243 M Methandl, Kurve 3 :  0 , l O  M ‘Allylacetat, 0,243 M Methanol 

(Nach Uolfhoff,  Heehan u. Carr) 

la) C. 0 .  Swain, W. H .  Stockrnayrr u. J .  T. Clarke, ebenda 72, 5426 
[ 19501. 

le) I .  M. UoUhoff, E .  S .  Meehan u. E .  M. Carr,  J. Amer. chern. SOC. 
75 1439 [1953]. 

n o )  P . ’D .  Barfleff u. J .  D .  Cofrnan, j r . ,  ebenda 7 1 ,  1419 119491. 
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Whnlichkeit mit der oberen Kurve zeigt, da6 die Reaktion 
vollstandig behindert ist. Das heiljt, diese Reaktion hat 
nichts mit einem Kettenbeginn zu tun. 

.Ferner mussen wir annehmen, da6 ein aus Allylacetat 
gebildetes Radikal mit Methanol nicht so gut reagiert wie 
das Radikal aus Persulfat. 

Der in einigen Losungsmitteln recht beachtliche Zer- 
fall des Benzoylperoxyds kann, wie erwahnt, durch Styrol 
unterdruckt werden. Es ist recht interessant nun, daD das 
Cum y 1- h y d r  o p e  f o x y  d ein entgegengesetztes Verhalten 
zeigt. Stannett und Mesrobian2*) fanden, da6 dieses 
Hydroperoxyd lange Zeit bei 73,5 OC in Benzol oder Cyclo- 
hexan stabil ist, aber nach Zugabe von Styrol rascher Zer- 
fall des Peroxyds eintritt und das Styrol polymerisiert. 
Der einfachsten Annahme nach bricht das Hydroperoxyd 
zunachst vermutlich in OH und Cumyloxy-Radikale aus- 
einander. Diese addieren sich rasch a n  Styrol, greifen aber 
das restliche Hydroperoxyd nicht an, wahrend die Poly- 
styrol-Radikale das Hydroperoxyd leicht angreifen. Das 
ist ein gutes Beispiel fur die starke Elektronenacceptor- 
wirkung des einfachgebundenen Sauerstoff-Radikals und 
fur die Elektronendonatorwirkung des Polystyrol-Radi- 
kals, das eben vorzugsweise die Molekeln des als Acceptor 
wirkenden Cumyl-hydroperoxydes angreift. 

Der S t a r t  v o r g a  n g  be  i m P e r  o x y d -  Z e rf all besteht 
aus einer einfachen Sprengung der 0-0-Bindung in zwei 
Benzoyloxyd-Radikale. Es entstehen dabei also nicht, wie 
man es oft dargestellt findet, drei Produkte im Sinne der 
Gleichung: 

C,H,COO-OOCC,Hs -+ C,H,COO. + CO2 + C6Hs. 

Unterstutzt wird diese Ansicht dadurch, da6 viele sub- 
stituierte Benzoylperoxyde und geradkettige aliphatische 
Acylperoxyde zwischen 60-70 OC mit vergleichbarer Ge- 
schwindigkeit zerfallen, wie es auch sein mu6, wenn die 
Zerfallsgeschwindigkeit a k i n  durch die zum Zerfall der 
0-0-Bindung notige Energie bestimmt wird. 

Polyrnerisationsanregung durch Peroxyde bei 70° 
Peroxyd . . . . . . .  kxlOK 

p-Chlorbenzoyl . I ,72 
Benzoyl . . . . . . . .  2,28 

Acetyl . . . . . . . . .  6,5 
Lauroyl 6tO . . . . . . . .  
Phenylacetyl ... - 5400000 

Es gibt jedoch bestimmte Diacylperoxyde, die weit- 
aus unstabiler sind. Ein Beispiel ist das Phenylacetyl- 
peroxyd. Dieses Peroxyd zerfallt bei 0 OC mit einer Ge- 
schwindigkeit, die ausreicht, um Kettenreaktionen einzu- 
leiten, und gibt dabei Kohlendioxyd ab. Dies la6t uns ver- 
muten, daI3 jener Zerfall in d r e i  Bruchstiicke, der eben 
nicht richtig war fur die Falle, auf die er meist angewandt 
wurde, in diesem speziellen Fall jetzt tatsachlich den Zer- 
fall dieser Peroxyde beschreibt. Nur so kann die relative 
Stabilitat des Benzyl-Radikals einen Beitrag zur Ge- 
schwindigkeit des Zerfallsvorganges liefern, indem dabei 
die Energiestufe des Transition-States erniedrigt wird. 

obereinstimmend damit ist es bis jetzt tatsachlich nicht 
gelungen, die Diacylperoxyde der Diphenyl- und Tri- 
phenyl-essigsaure darzustellen. Der Zerfall in drei Bruch- 
stiicke wurde namlich hier Radikale von noch vie1 groDerer 
Stabilitat ergeben. 

l i t  Dr. Xozaki erorterten wir die Moglichkeit, ob beim raschen 
Zerfall des Benzoylperoxydes in Aminen eine gewisse Wechsel- 
wirkung eintri t tI6),  die dann  d a m  fiihrt ,  dan der Ke t t ens t a r t  
durch die pr imare Bildung freier Radikale  beschleunigt wird. 
Unser Versuch, die  Polymerisation des Vinylacetats mit Benzoyl- 
peroxyd u n d  Triathylamin bei niederen Temperaturen einzu- 

*I)  V. Sfannett u. R. S. Mesrobian, J. Arner. chern. SoC. 72, 4125 
[IQUO]. 

leiten, verlief jedooh negativ.  So verrniBten wir hier eine wesent- 
liche Erscheinung, die von anderen spater  beobachtr t  und verfolgt 
wurde. 

Die P o l y m e r i s a t i o n  d e s  S t y r o l s  wird namlich durch 
die bei der Wechselwirkung zwischen Dimethylanilin und 
Benzoylperoxyd gebildeten Radikale deutlich beschleunigt. 
Horner und Schwenk22) zeigten, da6 dieser einleitende 
Schritt rnit der Ablosung eines Wasserstoff-Atoms von der 
ortho-Stellung des Dimethylanilins beginnt. Die auf- 
tretende Farberscheinung legt die Vermutung einer Ein- 
zelelektronen-i)bertragung nahe. 

Dieser Mechanismus bringt die tert. aroniatischen Amine 
in Parallele zu den Eisen(I1)-lonen in der reduktiven Ak- 
tivierung, die eine so wichtige Rolle bei der Polymerisation 
des synthetischen Kautschuk spielt23). 

CoH,N(CHa)p + (CoH,COO), -+ [CsH,N(CH,)J+ + 
C,H,COO- -I- C,H,COO* 

Fe*+ + H,O, -+ Fe8+ + OH- + OH. 

Es ist grundsatzlich wichtig, daD in bestimmten Fallen 
anorganischer Oxydations-Reduktions-Reaktionen kurz- 
lich gezeigt werden konnte, daB eine direkte Atom- und 
keine bloRe Elektronen-Ubertragung stattfand. Taube, 
Myers und fanden, daB bei der Reaktion 

C O ( N H ~ ) , C I ~ +  f CrZ+ -___ NaCI* 4 C r C P  
H 8 0  + HCIO., 

jedes Atom des oxydierten Chroms mit einem Chlor-Atom 
verknupft war. Mit Hilfe von Chlor-lsotopen lie6 sich 
zeigen, daR das Chlor direkt vom Kobaltkomplex stammte 
und nicht vom Losungsmittel. So mu6ten in anorganischen 
wie in organischen Reaktionen kinetische Experimente 
ausgefuhrt werden, um exakt zwischen Atom- und Elek- 
tron-Ubertragung zu unterscheiden. Bei der Reaktion 
zwischen Eisen(l1)-lonen z. 8. und Wasserstoffperoxyd ist 
eine Hydroxylradikal-Ubertragung gerade so gut moglich 
wie eine einfache Elektronenubertragung. 

Fez+ + H,O, + FeOHa+ + OH. 

Radikale als Polymerisations-lnhibitoren 
Die e f f e k t i v e  W i r k u n g  e i n e s  I n h i b i t o r s ,  der die 

Geschwindigkeit der Polymerisation verringert, kann 
als Verhaltnis zweier Ge- 
schwindigkei ts konstanten 
dargestell t werden, kljk,, 
das die beiden prinzipiel- 
len Reaktionsm'oglichkei- 
ten des die Kette auf- 
bauenden Radikals be- 
schreibtg). k, ist die Yon- q$ 
stante fur die Reaktion 
des Radikals mit dem In- 
hibitor und k, ist die Yon- 
stante fur das Ketten- 
wachstum. Wie sich der 

0: 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

/ 

LL 

Wert dieses Verhaltnisses 
von k, und k, nun auf 
das Verhalten eines hem- Zeir 
menden oder verzoeern- Bild 2 

den Stoffes auswirkt,iieht 
man in Bild 2. 

Schematische yurven fGr POIY- 
rnerisation in Oegenwart von 

M Kettenbeendigern, die 
Wir nehmen an, daI3 verschiedene k,/kp Werte besit- 

unter experimentellen Be- Zen. A, reines Monomeres; B, 

y 2 )  L. Horner u. E. Schwenk Liebigs Ann. Chern. 566 69 11950). 
23) J .  H .  Baxendale, M. G. ivans u. G. S.  Park, Trans.' Faraday SOC. 

42 155 [1946!. 
2') H,' Taube, H .  Myers u. R.  L. Rich, J. Arner. chern. SOC. 75, 

4118 [1953]. 
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eines Inhibitors IOOOO ist - im Durchschnitt bewirkt 
namlich ein startendes Radikal die Verknupfung von 
lo4 Monomeren in Polymere bevor die Kette endigt - 
und da6 die Polymerisationsgeschwindigkeit ohne zuge- 
setztes Reagenz durch Kurve A wiedergegeben wird. Ein 
Inhibitor hat nun den Wert k,/kp gleich eins. Die An- 
wesenheit eines Inhibitors im molaren Verhaltnis von 0,001 
wurde die Haufigkeit des Kettenabbruches verzehnfachen, 
die kinetische Kettenlange auf lo00 erniedrigen. Die Poly- 
merisationsgeschwindigkeit wird dann durch Kurve B 
wiedergegeben. Diese Substanz wiirde deshalb vie1 lang- 
samer verbraucht werden als das Monomere, und man 
konnte sie als Verzogerer bezeichnen. Wenn jedoch k,/k, 
gleich 1000 wird, so verkleinert die zugesetzte Verbindung 
die Kettenlange bis zur GroDenordnung eins. Dann wird 
die Polymerisationsgeschwindigkeit durch Kurve C wie- 
dergegeben, die fur einen Inhibitor typisch ist. So ist der 
Unterschied zwischen einem milden Verzogerer und einem 
starken Inhibitor nur gradueller Natur. In Wirklichkeit 
zeigen viele Kettenbeendiger, deren k,/k,-Werte zwischen 
1 und 1000 liegen, ein in der Mitte liegendes Verhalten. 
Dieses zeigt Kurve D. 

Die einfachsten und b e s t  e n I n h i b i t o r e n sollten eigent- 
lich solche freie Radikale sein, die zu stabil sind, urn die 
Monomeren anzugreifen, und so die Polymerisation einzu- 
leiten. H. KwarP) untersuchte das Verhalten von 2,2- 
Diphenyl-l-pikrylhydrazyl gegen Vinylacetat in Gegen- 
wart von Benzoylperoxyd als Startmaterial. Er fand eine 
so starke Inhibitorwirkung, da6 iiberhaupt keine Poly- 
merisation stattfand, bis das Verschwinden der violetten 
Farbe anzeigte, dab der Inhibitor erschopft war. Matheson 
und Mitarbeiter fanden das gleiche beim Styrol, und man 
betrachtet die Geschwindigkeit der Abnahme dieses freien 
Radikals als den zuverlassigsten Weg zur Bestimmung der 
Geschwindigkeit des Kettenstarts. Bawn und Mellish25) 
lieBen das polymerisierbare Monomere weg und benutzten 

min. 
Bild 3 

Zersetzung von Perbenzoaten In Benzol gelost in Gegenwart von 
Diphenylpikryl-hydrazyl. Veranderung der optischen Dlchte mit der 
Zeit. Obere Kurve: Cumyl-perbenzoat. Untere Kurve: 9-Decalyl- 

perbenzoat 

das Pikrylhydrazyl direkt dazu, um die Erzeugung freier 
Radikale zu messen, wie sie etwa beim Benzoylperoxyd- 
Zerfall entstehen. Mi t  der gleichen Methode hat J. L.  
Kice26) das AusmaD des freien Radikalzerfalls der Benzoate 
des 9-Decalyl-hydroperoxyds und Cumyl-hydroperoxyds 
in Benzol bei 58,6 OC gemessen. Beide Verbindungen nei- 
gen sonst normalerweise leicht zu ionischen Umlagerun- 
gen?’) (Bild 3). Nur  3,4 Prozent des Zerfalls ist im Falle 
des Decalylperesters radikalischer Natur und nur 6,l Pro- 
zent im Falle der Cumyl-Verbindung. 

Die Anwendung des D i p  h e n  y 1 p i k r  y I -  h y d r a z  y Is lie- 
ferte nun vor kurzem ein neues Glied in der Beweiskette 

hinsichtlich der thermischen Einleitung der Styrol-Poly- 
merisation. Wenn man namlich sorgfaltig gereinigtes 
Styrol ohne Katalysator auf etwa 60 OC erwarmt, so zeigt 
sich kinetisch, da6 es sich um einen bimolekularen Ketten- 
start handeltm). Man hat  lange vorher schon vermutet, 
da6 durch die relativ giinstige Vereinigung zweier Styrol- 
Molekeln ein B i r a d i k a l  gebildet wird, das dann an beiden 
Enden weiter zum thermischen Polymeren wachsta0). 

2 CIHsCH=CH, -+ C,HIFHCHzCH,SHC,Hs 

C,H6CHCH,CHeCHC6Hs 
L(? 

/ 
(C,H,CHCHt)n >cH,cHc,H,),,, 

Ebenso schien die Annahme der Biradikalbildung bei der 
P h o t o p o l y m e r i s a t i o n  einst die einfachste Annahme zu 
sein. Eine sorgfaltige Studie fiihrte indessen zu einer recht 
paradoxen Aussage. Wenn dies die Art und Weise des Po- 
Iymerisationsbeginns ware, so sollte man, wenn man den 
reziproken Wert des durchschnittlichen Polymerisations- 
grades ( 1  /Pn) gegen die Polymerisationsgeschwindigkeit 
( R,) kurz nach Reaktionsbeginn auftragt30), eine Kurve 
erhalten, die in ihrem Anstiegswert einen ganz klaren Un- 
terschied zwischen Peroxyd- und Photo-Start zeigt. 

Monoradikal : 

Biradikal : 

RP I(= _ _ _ _  A 5 ___-- 
k% [Mlz [MI [Catlp 

*ktd + ktc 
I 

( I n  diesen Gleichungen von Johnson und Tobolskyso) 
bedeuten: 

Ctr, und Ce, cat die Kettenubertragungskonstanten 
der Radikale mit Monomerem bzw. Initiator, [MI und [Cat] 
die Monomer- bzw. Initiator-Konzentrationen, k, die Re- 
aktionsgeschwindigkeits-Konstante fur Kettenfortsetzung, 
kid, kt, die Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten fur  
Kettenbeendigung durch Disproportionierung bzw. Kup- 
pelung der Radikale). 

Tatslchlich haben nun aber Johnson und Tobolskyao) die 
I d e n  t i  t i t  der Kurven fiir beide Polymerisationsarten ge- 
zeigt. 

I I I I 

i 2 3 L 

Blld 4 
l / P n  gegen R, aufgetragen, nach Johnson und Tobolsky. 

a thermische Antegung. . Photo-Anregung ; o Benzoylperoxyd; 0 
Azobis-isobutyronitril. Nach den theoretischen Gleichungen SOllten 
die  Punkte fur eine durch Biradikale aneereete Polvmerisation ZWI- 

schen den gestrichelten finie; liege; 

Is) C .  E. H .  Bawn u. S .  F .  Mellish, Trans. Faraday Soc. 47,1216 

* 6 )  J .  L. Kice Dissertat. Harvard Univers. 1953. 
27) R .  Criegee’u. R. Kaspar,  Lleblgs Ann. Chem. 560, 127 [1948]. 

[ 19511. 
‘8 )  G. V .  Schulz, A. Dinglinger u. E.  Husemann, 2 .  physik. Chem. 

30) D.  H .  Johnson u. A. V .  Tobolsky,  ebenda 74,  938 119521. 

4.3 385 [1939]. 
P . ’ J .  Flory,  J. Amer. chem. SOC. 59, 241 [193a. 
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Zimm und Braggsl) haben von theoretischen Grundlagen 
ausgehend berechnet, daB der R i n g s c h l u B  des Biradikals 
so begiinstigt ware, daB nur zu einem kleinen Teil ein 
Wachstum zur Yette an beiden Enden stattfinden k6nnte. 
Russell und Tobolsky3*) haben nun gezeigt, daB Diphenyl- 
pikryl-hydrazyl in reinem Styrol bei 60 OC 85mal schneller 
verbraucht wird, als die Polymerisationsketten angeregt 
werden. Doch ist der Verbrauch des lnhibitors von nullter 
Ordnung und zeigt die Bildung einer Art freier Radikale an, 
die zwar mit ihm reagieren, aber nicht zur Styrol-Polymeri- 
sation fiihren. 

Miiglicherweise fiihrt die thermische Wechselwirkung der 
Styrol-Molekeln zu vielen Biradikalen, aber nur zu einigen 
Monoradikalen. Diese Biradikale schlieben sich nun ent- 
weder direkt zu einem viergliedrigen Ring oder wachsen 
um eine, hochstens ein paar Einheiten und schlieben sich 
dann zu einem Ring von kleinem Umfang. Die Mono- 
radikale dagegen fuhren zu den normalen, langkettigen 

CHC,H, 
/ \  

I 
CHs--CHC,H6 CH, CH, 

CH,--CHC,H, CHa CHC8Hb 
1 

'Ch 

CIH' 

Polymeren. Mit einem wirksamen Inhibitor kann man 
also nicht nu r  die anfanglichen Monoradikalketten abzah- 
len, sondern auch die Biradikale, die indessen in keinem 
Falle zu Hochpolymeren fiihren. Die Bildung der cycli- 
schen Niederpolymeren kann immer unbemerkt bei poly- 
merisierbaren Verbindungen vor sich gehen, wenn Mono- 
radikale gleichzeitig mit Biradikalen erzeugt werden. Denn 
bei geniigender Kettenlange polymerisiert jedes Mono- 
radikal das Styrol tausendmal schneller als ein Biradikal, 
das cyclisiert. 

Wir glaubten nun, daB die lnhibitorwirkungen wichtig 
genug waren, um einige sorgfaltige k i n e t i s c h e  S t u d i e n  
auszufiihren. Unser Untersuchungsmaterial sei in ver- 
schiedene Gruppen eingeteilt: schwache Verzogerer8), 
ideale Inhibitorens), stufenweise-wirkende I n h i b i t ~ r e n ~ ~ )  
und kompliziert wirkende Inhibitoren. 

S c h w a c h e  V e r z o g e r e r  haben k,/kp-Werte der Gro- 
Senordnung 20 oder darunter. Weil solche Verzogerer, ver- 
glichen mit dem Monomeren, sehr langsam verbraucht 
werden, ist es im allgemeinen nicht moglich zu bestimmen, 
wie viele Ketten von einer Molekel des Verzogerers abge- 
brochen werden. 

Schwache Verzogerungsmittel fur Vinylacetat 

NOS 
HSC\&CHS 

kJkp = 1,25 

c Ha 
/ \/\ " 

H,C 
NO, 

H,C<>O, 20 

I d e a l e  I n h i b i t o r e n  reagieren mit einer oder zwei 
Ketten pro lnhibitormolekel und werden dabei entweder 
in einen Nicht-Inhibitor oder einen schwachen Verzogerer 
umgewandelt, der dann leicht charakterisiert werden kann. 
Wahlt man die Inhibitorkonzentration klein genug, so 
kann die Polymerisation als allmahlich ansteigende Kurve 
dargestellt werden. Aus deren Einzelheiten kann man 

* I )  B.  H .  Zimm u. J .  K .  BWgg J. Polymer Sci. 9 476 [1952]. 
a*) K. E .  Russell u. A. V. Tohoisky, J. Amer. cheh.  SOC. 75, 5052 

*$) P. D. Barflett u. H .  Kuurt ,  J. Amer. chem. SOC. 7.1, 3969 [1952]. 
[1953]. 

dann z. B. bestimmen, wie viele Ketten pro Molekel ge- 
stoppt wurden, den k,/k,-Wert, und ob der Inhibitor auch 
noch andere Funktionen ausfuhrt oder nicht. 

Wahrend der Inhibitionsperiode miissen zwischen dem 
Initiator P, den Radikalen R., dem Monomeren M, dem 
Inhibitor Z (der y-Ketten nach einem geschwindigkeits- 
bestimmenden ProzeR unterbrechen kann) und der Zeit t ,  
folgende Beziehungen herrschen (hier bedeutet X nur ein 
nichtradikalartiges Produkt): 

ki 
P - - + 2 R .  

Auch 

(3) 

(4) 

Da in jeder Polymerisation die Grundstufen jene der 
1. bis 3. Gleichungen sind, so folgt, daB (R), die Radikal- 
konzentration, bestimmt wird durch die Geschwindigkeit 
von Bildung und Verbrauch der Radikale. y ist die Zahl der 
Radikale, die als Folge eines Zusammenstobes zwischen 
Radikal und Inhibitor gestoppt werden, und ist im all- 
gemeinen gleich 2. 

Wenn Z nur bei Reaktion mit 4. verbraucht wird, 

2 ki 

Y 
(2) = (Z), - (P)t 

d In(M) kp 
d In (2) kz 

. = - . .  

Da k, (P)  aus Experimenten her bekannt ist, kann k,/k, 
durch Auftragen von S gegen 1/(Z) ermittelt werden, 
vorausgesetzt, dab es iiberhaupt eine Moglichkeit gibt, um 
diese letztere Grobe zu bestimmen (Bilder 5 und 6). 
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Im Falle des idealen Inhibitors kann (Z) durch die An- 
nahme abgeschatzt werden, da6 der Inhibitor, der ur- 
sprunglich in bekanntem Betrage eingefiihrt wurde, nur 

I I I 

76v 2629 m w 
mi?. 

Bild 5 
Polymerisation von Vinylacetat in Gegenwart von Durochinon, nach 

Gleichung 8 aufgetragen (nach Bartlelt und Kwarf) 

niit der Geschwindigkeit verschwindet, mit der freie Ra- 
dikale durch das startende Material erzeugt werden. In- 
hibitoren, die diese Forderung erfullen, sind die drei Di- 
nitrobenzole und bestimmte Chinone, von denen wir in- 
dessen nur das Durochinon bei der Vinylacetat-Polymeri- 
sation genauer untersucht haben. Allerdings liefern die 

L 

Bild 6 
Polymerlsation von Vinylacetat in Gegenwart von m-Dinitrobenzol, 

nach Gieichung 10 aufgrtragen (nach Barfleft und Kwarf) 

Dinitrobenzole Produkte, die noch verzogernde Wirkung 
besitzen. Solche Wirkung kann aber der ursprunglichen 
Hemmung gegeniiber experimentell vernachlassigt werden. 

S t uf e n  w ei  se w i r k e n d e  I n h i  b i t o r e nas) enthalten 
pro Molekel mehr als eine funktionelle Gruppe, die im 
Stande ist, die Polymerisationsketten abzufangen. 1,3,5- 
Trinitrobenzol und gewohnlicher Schwefel sind solche In- 
hibitoren. Urn ihren k,/k,-Wert zu bestimmen, ist es no- 
tig, die Gleichungen von Folgereaktionen zu verwenden, 

k,/kp fur 
I .  Stufe 1 2. Stufe 3. Stufe 

Inhibitor 

o-Dinitrobenzol . . . . . , 96 
rn-Dinitrobenzol . . . . . 
p-Dinitrobenzol . . . . . . 
Schwefel . . . . . . . . . . . . I 470 I13 I 40 

Stufenweise wirkende Inhibitoren der Vinylacetat-Polymerisation 

sym-Trinitrobenzoi . . . 890 62 5,5 

Tabelle 3 

(45 OC) 

deren Geschwindigkeitskonstanten von vergleichbarer 
GroBenordnung sind. Tabelle 3 zeigt die Konstanten, die 
bei der Polynierisation des Vinylacetats fiir diese I nhibito- 
ren erhalten wurden. 

Yetteniibertragende Reagenzien ahneln den Inhibitoren 
insofern, als sie bei der Reaktion des Monomeren rnit den 
kettentragenden Radikalen diese letzteren wegfangen; sie 
unterscheiden sich aber von Inhibitoren darin, da6 sie 
Radikale produzieren, die nun imstande sind, die Kette 
fortzusetzen. In  mehreren Fallen, die Stuckmayer3~) un- 
tersuchte, ist bei der Polymerisation von Vinylacetat und 
Styrol eine dem k,/k, entsprechende GroDe k,/k, be- 
stimtnt worden. Dabei bedeutet k,/k, das Verhaltnis der 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten eines kettentragen- 
den Radikals mit einem Kettentibertrager und mit dem 
Monomeren35). Die Reaktionskonstante fur die Reaktion 
mit dern freien Vinylacetat-Radikal ist etwa 100mal gr6Rer 
wie die rnit dem freien Polystyrol-Radikal. Dehnt man 
diese Betrachtung auf Inhibitoren aus, so sollte man 
eigentlich erwarten, dab jeder Inhibitor gegen Styrol we- 
niger wirksam ist als gegen Vinylacetat, und so sollten die 
Kurven von log (M) gegen die Zeit aufgetragen eigentlich 
mehr nach unten abgerundet sein. Da6 dies nun beim 
J o d nicht der Fall ist 36), hat uns dazu gefiihrt, dieser Tat- 
sache eine spezielle Untersuchung zu widmen. 

Der EinfluB von Jod auf Polymerisationen 

Jod hat sich in seinem Verhalten Styrol gegeniiber iiber- 
haupt als sehr kompliziert wirkender Inhibitor erwiesen. 
Dr. D. S. Trifana7) hat beobachtet, daS es folgenderma6en 
reagiert : 

1.) In ganz verdiinnter Losung ist es ein starker Inhibi- 
tor, was durch das scharfe Ende der Inhibitionsperiode be- 
statigt wird. Es ist so vergleichbar mit dem Diphenyl- 
pi kryl-hydrazyl. 

verd. Losung 
60° 

C,H5CH=CH, + (C6H5COO)p + J s  + 

starke Polymerisationsverhlnderung 

2.) Bei Abwesenheit eines Initiators-und etwa 100 O C ,  
verschwindet das Jod extrem rasch. Das erinnert an die 
auflerordentlich gro6e Zahl von thermisch erzeugten Ket- 
ten, wie man sie unter den biradikalbildenden Bedingungen 
bei der Verwendung anderer starker Inhibitoren aufgefun- 
den hat. 

3.) In  reinem Styrol bei -15 OC wird sofort weiSes, kri- 
stallines Styroldijodid gebildet. Es ist bei tiefer Tempera- 
tur  im Dunkeln stabil, beim Erwarmen in Losung oder bei 
Belichtung zerfallt es indessen rasch in Styrol und Jod. 

-15' \ 
C,H,CH=CH, + J 2  q ~ =  asch C , H J H - C H p J  

J 

4.) I n  reinem Styrol bei Zirnmertemperatur beobachtet 
man ein langsames, ifreversibles Verschwinden des Jods. 
Diese Reaktion wird durch Licht stark beschleunigt. Das 

hv 
2 CeH,CH=CHz + Js ~~ + JCH,CH-CHCH,J 

Zimrnertemperatur 
C6HK 

+ lsomere? 

34) W .  H. Stockmayer. personl. Mitteil. 
R .  A. Gregg u. F .  R .  Mayo, J .  Amer. chem. SOC. 75,3530[1953]. 

3K) R.  H .  Jones Dissertat. Harvard Unlvers. 1952. 
37). D. S. Trifnh, Dlssertat. Harvard Univers. 1948. 
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Endprodukt ist Dijod-diphenylbutan, das auf drei ver- 
schiedenen Wegen entstanden sein kann: a )  durch Ver- 
einigung von zwei thermisch gebildeten p- Jod-a-phenyl- 
athyl-Radikalen, b) durch die Addition eines p- Jod-a- 

C,H,CH=CH, + J, + J. + JCH,CHC,H, 

2 JCH,kHC,H, + JCH,CH-CHCH,J 

C,H, C,H, 

phenylathyl-Radikals an eine Styrol-Molekel, was zu einem 
unwirksamen Polymerradikal fiihrt, das dann sofort durch 
die Reaktion rnit Jod abgefangen wird, oder c) durch die 

J C H , ~ H C , H ,  + C,H,CH=CH, + J C H , C H C H , ~ H C , H ,  
I 

J -% J.  + JCH,CHCH,CH J 
C 6 H 6  

I /  
C,H, CeH, 

Reaktion des Jods rnit thermisch gebildetem Biradikal. 

2 C,H,CH=CH, $ C,H,~HCH,CH,CHC,H,  

J 4 C,H,CH JCH,CH,CHJC,H, 

Diese drei Reaktionsweisen wurden zu drei verschiedenen 
Dijoddiphenylbutanen fuhren. Wir sind dabei, diese Ver- 
hlltnisse naher zu untersuchen. 

5.) Leitet man in eine Losung von Jod in Styrol bei Zim- 
mertemperatur S a u e r s t o f f  ein, so verschwindet das Jod, 

2 CH,=CHC,H, + JI  + 0, -+ JCH,CHC,H, 
I 

1 I 

JCH,CHC,H, 

und man erhalt schlieOlich p- Jod-a-Phenylathyl-peroxyd, 
offensichtlich durch das Eingreifen des Sauerstoffs in die 
Reaktion zwischen Jod und Styrol. Auch diese Reaktion 
wird durch Licht aufierordentlich beschleunigt. 

6.) Bei Yonzentrationen von mehr als etwa 8-10y0 Jod 
in Styrol fuhrt bei Raumtemperatur eine h e f t i g e  R e a k -  
t i o n  zu einem Polymeren vom Molekulargewicht von un-  
gefahr 1000. Dies scheint eine iiber Ionen ablaufende Po- 
lymerisation zu sein, denn genau so wie bei der durch Zinn- 
chlorid katalysierten Polymerisation des Styrols, gelingt 

sie in Gegenwart von Met hylmethacrylat ohne Copolymeri- 
sation. Sie ist von relativ hoher Ordnung in Bezug auf das 
Jod, denn bei kleiner Jod-Konzentration ist dieser Reak- 
tionsmechanismus in Gegenwart anderer Reaktionen iiber- 
haupt nicht zu bemerken. ;.a ,; f l~4 -6  ;i I 

All diese Erscheinungen sind so dafiir verantwortlich, 
daB man das Jod unter die k o m p l e x e n  l n h i b i t o r e n  
einreiht. Diese Phanomene sind indessen nicht auf das 
Styrol beschrankt. Obwohl das Jod in Methylmethacrylat 
keine Polymerisation iiber Ionen veranlaDt, wird sein Ver- 
halten als Inhibitor dadurch weiter kompliziert, da13 es 
einige besondere Kettenstarts veranlassen kann. So ver- 
schwindet das Jod eben nicht ausschlieOlich als Inhibitor. 

Der EinfluB von Sauerstoff auf Polymerisationen 
Der einzige Inhibitor von dem man im Augenblick sagen 

kann, daB er noch komplizierter als Jod wirkt, ist der 
S a u  e r s t of f . Diese allgegenwartige Verunreinigung, wel- 
che stets mit so vie1 Miihe jedem System, in dem freie 
Radikale untersucht werden, ferngehalten werden muB, 

ist ein sehr vielseitiger Partner. Man hat gefunden, da8 
er die Peroxyd-induzierte Styrol-Polymerisation inhibiert, 
aber die thermische Polymerisation katalysiert. Dr. 
Kwartas) leitete bei 45 OC einen konstanten Sauerstoff- 
Strom durch Vinylacetat in dem Benzoylperoxyd gelost 
war. Lange Zeit fand keine Reaktion statt.  Dann aber be- 
gann die Polymerisation und verlief eben in Sauerstoff- 
Gegenwart bald etwa rnit derselben Geschwindigkeit wie 
in einer Sauerstoff-freien Atmosphare. 

Hier ist nur  der Raum fur einige Andeuiungen unserer 
Erklarungen dieser Phanomene. Sauerstoff ist ein Biradi- 
kal, das im Grundzustand zwei unpaare Elektronen besitzt 
Als solcher reagiert er sehr heftig mit Kohlenstoff-Radika- 
len, wobei Peroxyd-Radikale entstehen, die selbst wieder 
sehr reaktiv sind. Sie sind z. B. imstande, mit Olefin-Bin- 
dungen zu reagieren, und fuhren so zu linearen Copoly- 
meren der Olefine rnit Sauerstoff39* 4 %  41). Rascher jedoch 
als diese Reaktion ablauft, reagieren die Peroxyd-Radikale 
miteinander unter Sauerstoff-Entwicklung zu Peroxyden. 
Diese auDergewohnliche Reaktion scheint von grol3er Wich- 
tigkeit zu werden bei Autoxydationen, beim Hydroper- 
oxyd-Zerfall unter bestimmten Bedingungen und bei der 
Sauerstoff-Inhibierung anderer Kettenreaktionen. Es ist 
nur die hohe Geschwindigkeit der Peroxydradikal-Ver- 
einigung, die den Sauerstoff als Inhibitor erscheinen IaOt. 
G .  W. KennerIy**) hat gezeigt, dab diese bei der Aufnahme 
von Sauerstoff durch Vinylacetat der kettenabbrechende 
ProzeO ist. Barnford und D e w ~ r ' ~ )  fanden weiterhin, daO 
diese Reaktion bei der Autoxydation des Tetralins eine 
wesentliche Rolle spielt, und Vaughan und Mitarbeiter") 
fanden sie beim Zerfall der tert.-Butylperoxyd-Radikale. 

Wenn die Sauerstoff-Menge ausreicht, um sich rnit jedem 
frisch entstandenen Kohlenstoffradikal zu einem Peroxy- 
radikal umzusetzen, dann kann die Polymerisation nur 
gering sein, denn durch die gegenseitige Wechselwirkung 
der Peroxyradikale bleibt ihre Konzentration gering. Wenn 
jedoch die einleitende Startreaktion die Geschwindigkeit 
der Sauerstoff-Diffusion nach allen Teilen des Reaktions- 
systems iibertrifft, dann entgehen die Kohlenstoffradikale 
der Umsetzung rnit dem Sauerstoff und dienen nun als 
Trager der Polymerisations- und Copolymerisationsketten. 
Das ununterbrochene Copolymere eines Olefins und Sauer- 
btoffs im Verhaltnis 1 : 1 ist nun ein Kopf-an-Kopf-Poly- 
meres eines Ketons oder Aldehyds, und ist gegeniiber der 
einfachen Carbonyl-Verbindung instabil. Der bei Einwir- 
kung von Sauerstoff auf Styrol gefundene Aldehyd'J) 
kann wohl rasch aus Copolymerem entstehen, ohne daO 
dabei neue wachsende Ketten erzeugt werden. Wenn aber 
ein zerfallendes Copolymeres eine Reihe von Olefin-Ein- 
heiten zwischen den Sauerstoff-Paaren enth8lt, so kann 
die thermische Sprengung einer 0-0-Bindung und darauf 
folgende Abspaltung von CO-Gruppen bald ein C-Radikal 
liefern, das nun nicht mehr gespalten wird. Also ist jede 
,,Unvollkommenheit" der Copolymerkette ein potentieller 
Initiator weiterer Polymerisation. 

Eines der Probleme, die noch darauf warten gelost zu 
werden, ist wohl die Beschreibung der chemischen Wir- 
kungsweisen der Inhibitoren bei den Polymerisations- oder 
Autoxydationsvorgangen. 
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