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Polymerisation von Styrol in schwerem Alkohol."
(Ein Beitrag zum Mechanismus der Kettenpolymerisation
von Styrol in Losungen.)

Von Tohiti YOSIDA und Toshizo TITANI.

(Eingegangen am 6. Mirz 1941.)

Inhaltsiibersicht. Das Styrol wird in Ldsung von schwerem Alkohol d.h. D-
haltigem Alkohol thermisch polymerisiert und der Gehalt des dabei gebildeten Poly-
styrols an D dadurch bestimmt, dass man das Polymerisat, nachdem es entweder durch
mehrmaliges Auswaschen mit Toluol oder durch langstiindige Erwirmung (300°) im
Vakuum vom anhaftenden Lésungsmittel d.h. vom Alkohol so weit wie mdglich befreit
worden ist, im Sauerstoffstrom bis zu Wasser verbrannt und der Gehalt des so
gewonnenen Wassers an D genau bestimmt. Die Versuche werden unter Benutzung
zweier Arten von schwerem Alkohol zweireihig ausgefiihrt. Die eine Art schwerer
Alkohol enthdlt (praktisch) simtliche D-Atome im Hydroxylradikal d.h, in direkt
austauschbarer Form die andere dagegen im Athylradikal also in nicht direkt aus-
tauschbarer Form. Der Gehalt des Wassers an D, das unter Verwendung dieser beiden
Arten der schweren Alkohole gowonnen wurde, blieb aber innerhalb des Messfehler-
bereiches immer derselbe, mindestens so lange als die D-Konzentration in den gesamten
H-Atomen des verwendeten Alkohols dieselbe bleibt und der Versuch unter den gleichen
Bedingungen ausgefiihrt wird. Aus diesem Versuche wird deshalb geschlossen, dass
erstens praktisch keine H-Atome des Styrolmolekiils wihrend seines Polymerisations-
prozesses geniigend frei bis zur Austauschreaktion gegen die des Lésungsmittels
eelockert werden und zweitens dass das Polymerisat einige Molekiile Alkohol an sich
bzw. in sich ziemlich fest enthidlt. Auf Grund dieser Befunde wird der Mechanismus
der Kettenpolymerisation des Styrols in L&sungen diskutiert.

(1) Vorlaufig mitgeteilt in Proc. Imp. Acud. Tokyo, 16 (1940), 33.
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Einleitung. Die Polymerisation von Styrol kann nicht nur in Gas-
phase sondern auch in rein fliissiger Phase bzw. in Losung von ver-
schieden Arten des Losungsmittels verlaufen. Die Reaktion kann weiter
nichtkatalytisch als auch katalytisch ausgefiihrt werden. Aber in jedem
Fall wird die Reaktion als eine Art Kettenreaktion aufgefasst. Der ganze
Prozess der Kettenpolymerisation des Styrols kann deshalb gemeinsam
mit der allgemeinen einfachen Kettenreaktion in drei Teilprozesse geteilt
werden : ()

(1) - Kettenstart bzw. Keimbildungsprozess,
(2) eigentliche Polymerisation bzw. Kettenwachstumsprozess,
(3) Desaktivierung bzw. Kettenabbruchsprozess.

Obwoh! jede Einzelheit dieser drei Teilprozesse noch nicht ganz einwand-
frei aufgekliart worden ist, liegt doch die Vermutung nahe, dass moéglicher-
weise eine Lockerung der H-Atome in einem Styrolmolekiil (beim Keim-
bildungsprozess) oder eine intra- bzw. intermolekulare Wanderung der
H-Atome (beim Wachstums- und Abbruchsprozess) stattfinden kann.
Falls dies wirklich der Fall wire, dann liegt weiter die Moglichkeit vor,
dass wihrend der Polymerisation des Styrols die H-Atome des letzteren
gegen die des Losungsmittels ausgetauscht werden, wenn man die Reaktion
in solch einem Ldsungsmittel ausfiihrt, das ein bzw. einige austauschbare
H-Atome enthiélt. Unter dieser Voraussetzung wird die Reaktion von
Koizumi und Titani® beim Vorhandensein von verdiinntem schwerem
Wasser sowie in Lésung von verdiinntem schwerem Alkohol untersucht.
Der Versuch wird dabei so ausgefiihrt, dass man den Gehalt des schweren
Wassers bzw. schweren Alkohols an D vor und nach dem Versuch bestimmt
und dadurch die eventuell wegen der Austauschreaktion zwischen dem
Styrol und Wasser bzw. Alkohol stattzufindende Veranderung der D-
Konzentration im letzteren ausfinding zu machen versucht. Bei diesem
Versuch stellt sich aber heraus, dass der Gehalt des Wassers bzw. des
Alkohols an D durch die darin stattfindende Polymerisation von Styrol
kaum beeinflusst wird. Deshalb die Schlussfolgerung, dass praktisch keine
H-Atome im Styrolmolekiill bis zur Austauschreaktion gegen die des
Losungsmittels gelockert werden, wenigstens so lange als es sich um
einen Keimbildungsprozess und daran folgenden Kettenwachstumsprozess
handelt. Doch allein aus den damals gewonnenen Versuchsergebnissen
konnen wir nicht ohne weiteres zu dem Schluss kommen, dass dieselbe auch
beim zuletzt verlaufenden Kettenabbruchsprozess auftritt, weil bei diesem
- letzten Prozess jedes Styrolmolekiil schon bis zu einem sehr grossen Ketten-
molekiil angewachsen ist und deshalb die eventuell durch den Austausch
der H-Atome hervorgerufene minimale Veridnderung der D-Konzentration
im Ldsungsmittel durch den Vergleich seines Gehaltes an D vor und nach
dem Versuch sehr schwer ausfindig zu machen ist. Um auf diese letzt
genannte Moglichkeit einzugehen, wird bei dem vorliegenden Versuche
das Styrol in Losung von mdoglichst konzentriertem schwerem Alkohol
polymerisiert und nicht der Gehalt des Losungsmittels d.h. des Alkohols

(2) Vgl z.B, H. Mark, Naeturwiss., 25 (1937), 763. A Springer, Kautschuk, 1938,
3. G. V. Schulz, Ergeb, exakt. Naturwiss., 17 (1938), 367.
(3) M. Koizumi und T. Titani, Bull. Chem. Soc. Japan, 13 (1938), 304.
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sondern der des gebildeten Polystyrols an D genau gemessen, indem man
das letztere bis zu Wasser verbrennt und dessen Gehalt an D schwebe-
metrisch bestimmt. Dabei bedienten wir uns zweier Arten der schweren
Alkohole zum Versuch. Die eine Art schwerer Alkohol enthilt alle seine
D-Atome im Hydroxylradikal d.h. in direkt austauschbarer Form die
andere dagegen im Athylradikal also in nicht direkt austauschbarer Form.
Die Herstellungsmethode jeder dieser Arten der Alkohole soll weiter unten
bei jedem einzelnen Versuche beschrieben werden.

Versuchsmethode. Das zum Versuch verwendete Styrol wird durch die Trocken-
destillation der Zimmtsiure hergestellt. Etwa 2 cem des so frisch hergestellten Styrols
wird zusammen mit etwa 1 cem schwerem Alkohol in einem Glasrohr eingeschmolzen(4)
und bei 130°+1 etwa 22 Stunden lang stehen gelassen. Dann wird das Reaktionsgefiiss
bis zu Zimmertemperatur abgekiihlt und das dabei abgeschiedene Polymerisations-
produkt, nachdem es auf die weiter unten zu beschriebene Weise moglichst vollstindig
vom Alkohol befreit worden ist, in einem Verbrennungsrohr unter Durchleitung von
Sauerstoffgas bis zu Wasser verbrannt. Das so gewonnene Wasser, dessen Volumen
durchschnittlich 0.6 cem betrédgt, wird nun, nachdem es unter Zusatz von KMnO. und
Na.0: bei 100° mehr als fiinf Stunden lang erwirmt worden ist, durch viermalige
Destillation im Vakuum gereinigt. Da aber alle diese Destillationen in einem abgesch-
lossenen Glasrohrsystem durchgefiihrt werden, geht fast kein Tropfen Wasser wihrend
dieses Destillationsprozesses verloren. Die Dichte und folglich der Gehalt dieses
Wassers an D wird mit Hilfe eines kleinen Glasschwimmers bestimmt. Die Messgenauig-
keit des Schwimmers liegt innerhalb = 1 ~.

Der mittlere Polymerisationsgrad des in dem vorhegenden Versuche
gewonnenen Polymers. Da jeder Polymerisationsversuch immer unter
den moglichst gleich beibehaltenen Versuchsbedingungen durchgefiihrt
wurde, darf der Polymerisationsgrad des Polymers widhrend der ganzen
Versuchsreihe als praktisch konstant angesehen werden. Aus diesem
Grunde wird er deshalb durch einige Vorversuche von vornherein
bestimmt. Die Messmethode beruht wie iiblich auf der Beziehung (1)
zwischen dem mittleren Molekulargewicht M des Polymers und der
spezifischen Ziahigkeit #,, seiner Losung in Benzol bei 25°:(

In dieser Gl. (1) stellt K,, eine Konstante® und C das sogenannte Grund-
mol des Styrols pro Liter dar. Einige Messresultate, die nach dieser
Methode von dem unter den schon oben angegebenen Versuchsbedingungen
gebildeten Polystyrol gewonnen wurden, geben wir in Tabelle 1 wieder.

(4) Dabei wird dass beladene Glasrohr nicht evakuiert; die Pulvmerlsatlon wird
also beim Vorhandensein von. Luft ausgefiihrt.

(5) H. Staudinger, Ber., 63 (1930), 222.

(6) Nach dem neueren Versuch von G. V. Schulz (Z. phys. Chem., B 44 (1939),
227) wird gefunden, dass die Grosse der Konstante K, in Gl. (1) bis zu einem gewissen
Grad durch den Verzweigungs- und folglich Polymerisationsgrad des Polymers beein-
flusst wird. Aber wenn es sich um die grobe Abschitzung des Molekulargewichts des
Polymers handelt und besonders wenn dies wie beim vorliegenden Fall nicht allzu gross
ist, darf die Konstante K, unabhiingig von der Molekulargrésse des Polymers als
geniigend konstant angesehen werden.
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Tabelle 1. Das mittlere Molekulargewicht M des
in Alkohol bei 130° gebildeten Polystyrols.

| Versuchsnr. ! fsp C I Km M |

' . i S R R
' 1 2719 0.2521 | 0.00025 43140 !
| H ' 1

2 [ 2760 02500 |  0.00025 u160 |

Der Polymerisationsgrad des in Rede kommenden Polymers betrigt also
ungefihr 400 und enthilt durchschnittlich 32000 Stiick H-Atome in einem
Molekiil. Falls deshalb das eine H-Atom in einem Polystyrolmolekiil gegen
ein D-Atom des Losungsmittels ausgetauscht wiirde, miisste das aus der
Verbrennung dieses Polystyrols entstehende Wasser um 33 y dichter als
gewbhnliches Wasser sein.

Polymerisationsversuch in gewohnlichem Alkohol. Um iiber den
Fehlerbereich der vorliegenden Versuchsmethode Kenntnis zu gewinnen,
wird der Versuch zunichst unter Verwendung von gewdhnlichem Alkohol
ausgefiihrt. Das in der Ldsung von gewohnlichem Alkohol aber unter
den sonst genau gleichen Versuchsbedingungen wie bei dem Hauptversuche
polymerisiert gebildete Polystyrol wird sorgfiltig bis zu Wasser verbrannt.
Die Dichte des so gewonnen Wassers wird dann, nachdem es ebenfalls auf
genau dieselbe Weise wie bei dem Hauptversuche (d.h. auf die schon oben
beschriebene Weise) gereinigt worden ist, mit Hilfe eines kleinen Glassch-
wimmers bestimmt. Das so gewonnene und gereinigte Wasser zeigt sich
aber immer um etwa 10 y dichter als gewohnliches Wasser, wie man dies
aus Tabelle 2 ersieht. In dieser Tabelle bedeutet Polystyrol (g) die
Gewichtsmenge des gebildeten Polystyrols in Gramm, H.O (g) die des
aus der Verbrennung dieser Menge des Polystyrols gebildeten und dann
gereinigten Wassers und /s(y) der in y-Einheit gemessene Dichteiiber-
schuss dieses Wassers gewohnlichem Wasser gegeniiber.

Tabelle 2. Polymerisationsversuch in C;H;OH.

[ Polystyrol | | Mittelwert

i Versuchsnr. | ! @ H.0 (g) | s (v) | von 4s (1)
:- e — | i —

‘ 1 0632 | o4 7.7

_ 2 ]' 0520 | 031 | 105 97

3 o0l 059 | 1LO |

Die Annahme, dass diese Dichtezunahme des Wassers, das aus dem Versuch
mit gewohnlichem Alkohol gewonnen wird, von irgendwelchen fliichtigen
Verunreinigungen herriihrt, die widhrend der Vakuumdestillation des
Wassers bei seinem Reinigungsprozess hauptsédchlich aus der Glaswand
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der Destillationsapparatur hineingekommen sind, konnte u.a. aus dem in
Tabelle 3 wiedergegebenen Kontrollversuch iiberzeugend wirken. Bei
diesem Versuch wird namlich etwa 0.5 cecm, d.h. das gleiche Volumen
gewohnliches Wasser wie das beim eigentlichen Polymerisationsversuch
gewonnene genau wie dies, nachdem es unter Zusatz von KMnO, und Na.O.
fiinf Stunden lang erwiarmt worden ist, im Vakuum vier Mal nacheinander
abdestilliert und dann die Dichte des so behandelten Wassers mit Hilfe
des oben beschriebenen Glasschwimmers bestimmt. Sie war aber, wie
in Tabelle 3 gezeigt wird, immer um etwa 5 bis 11 », durchschnittlich um
9 v, dichter als gewohnliches Wasser.

Tabelle 3. Dichteiiberschuss der kleinen Mengen Wassers, das durch
das Glasrohr im Vakuum vier Mal abdestilliert worden ist.

Versuchsnr. 1 2 3. 4 b 6 7 Mittel

ds (v) 11.0 7.7 11.0 4.4 5.5 9.9 88 8.8

Wir haben deshalb beim eigentlichen Polymerisationsversuch, der offen-
sichtlich unter Verwendung des schweren Alkohols durchgefiihrt wurde,
den direkt gefundenen Dichteiiberschuss 4s(y) des aus der Verbrennung
des Polymerisationsprodukts entstandene Wassers dadurch korrigiert,
dass man aus diesem immer 9 » abzieht. Der so korrigierte Wert von
As(y) wird in folgenden Tabellen mit dem Buchstaben .1s,(y) ausgedriickt.

Polymerisationsversuch in 3.62:-C.H;OD. Der schwere Alkohol
C.H;0D wird unter Benutzung der Austauschreaktion zwischen gewdohn-
lichchem Alkohol und schwerem Wasser hergestellt:

C.H,0H + HDO = CH,OD -+ H,0,

und mit Hilfe von gebranntem Kalk und metallischem Calcium von zugleich
vorhandenem Wasser vollstindig abgetrennt. Die atomare Konzentration
von D im Wasser, das aus der Verbrennung des so hergestellten schweren
Alkohols gewonnen wird, betrdgt 3.6%. Da aber alle diese D-Atome, wie
aus der oben angegebenen Herstellungsmethode ohne weiteres ersichtlich
ist, lediglich im Hydroxylradikal enthalten sind, muss die D-Konzentration
im Hydroxylwasserstoff des betreffenden schweren Alkohols um sechsmal
so gross wie die oben angegebene d.h. 21,6% sein. Das Polymerisat, das
in dieser Art schwerem Alkohol gebildet und davon grob abgetrennt
worden ist, wird durch paarmaliges Auswaschen mit Toluol vom anhaf-
tenden Alkohol moglichst vollstindig befreit. Zu diesem Zweck wird das
Polymerisat in eine Menge von Toluol ausgelost und aus dieser Losung
wird das Toluol durch die Destillation im Vakuum abgetrennt. In der
Praxis wird dieser Prozess drei bis fiinfzehn Mal wiederholt und erst
dann wird das Polymerisat bis zu Wasser verbrannt. Die Anzahl n in der
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vierten Spalte der Tabelle 4 gibt diese Anzahl des Auswaschens mit
Toluol an.

Tabelle 4. Polymerisationsversuch in 3.52:-C.H;OD.

; Versuchsnr. Polystyrol (g) .. HDO (g) 1' n L dsy (1) "Dﬁui:;seol(ﬂ |
| 1 0896 | - F 3 12

| 2 0924 |  0.634 : 5 2

j 6 0.501 t 0.327 5 23 "

| 3 0.676 | 0.451 7 2

| 5 0.552 |  0.382 7 19

! 4 0.488 | 0325 15 | 19

Das so gewonnene und dann gereinigte Wasser, dessen Gewichtsmenge
mit HDQ(g) in der dritten Spalte der Tabelle 4 angegeben ist, zeigt sich
durchschnittlich um 13 y dichter als gewdhnliches Wasser, wie aus der
zweitletzten und letzten Spalte der Tabelle ersichtlich ist, wo A4s,(y) den
auf'die schon angegebene Weise korrigierten Wert des Dichteiiberschusses
anzeigt. Falls nun dieser Gehalt des Wassers an D tatsichlich von der
Austauschreaktion herriihrt, entspricht er etwa zwei Stiick H-Atome in
einem Polystyrolmolekiil, die gegen die D-Atome des Alkohols ausgetauscht
werden. Aber bevor wir zu diesem Schluss kommen, miissen wir noch
auf die Ergebnisse der anderen Reihen der Versuche eingehen, die unter
Benutzung von solech einer Art schwerem Alkohol durchgefiihrt wurden,
dessen simtliche D-Atome im Athylradikal d.h. in nicht direkt austausch-
barer Form enthalten sind.

Polymerisationsversuch in 11.5%-C;H,DOH. Der in diesem Versuch
benutzte, simtliche D-Atome lediglich im Athylradikal enthaltende schwere
Alkohol C.H,DOH wird dadurch hergestellt, dass man zunichst das
gewohnliche Acetaldehyd mit schwerem Wasserstoff unter Benutzung des
Nickelkatalysators bis zum Alkohol reduziert und den Hydroxylwasserstoff
des so gewonnenen schweren Alkohols CH,DOD mit Hilfe der Austausch-
reaktion gegen geloschten Kalk moglichst vollstindig von D befreit:

CH,;CHO + D, = CH,DOD
CH,DOD + Ca(OH), = CH,DOH + Ca(OH)(OD).

Die atomare Konzentration von D im Wasser, das aus der Verbrennung
des so hergestellten schweren Alkohols entsteht, betrigt 11.5% aber
dieselbe im Hydroxylwasserstoff allein wird unterhalb 0.89c geschitzt.
Die Versuchsergebnisse, die unter Verwendung dieser Art von schwerem
Alkohol gewonnen wurden, sind in Tabelle 5 wiedergegeben, wo die letzte
Spalte die Methode angibt, durch welche das gebildete Polymerisat von
daran anhaftendem Alkohol befreit worden ist.
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Tabelle 5. Polymerisationsversuch in 11.52:-C.H,DOH.

i Verglif:hs» ! Pcly'(sgf:)ywl | HDO (g) dsy (1) ; Bemerkung
- ; _ | L i e
I | Das gebildete Polystyrol wird mit
1 E 0.996 0.669 50 | Toﬁlol dreimal gewaschen.
2 | 1018 0669 = 63 . finfmal .
‘ 3 0708 0.487 8 | zehnmal ”
i ‘ E Nach Tdrleinfaliggmdﬂmlz’swl?scheri
. | mit Toluol wir 'olystyro
[ 4 | 0671 0.450 66 | im Vakuum bei 150° sechs Stdn.
! | lang erwarmt.
' . i Nac!:t ’If'ulnfl{m“%dmd A!i)sw;rastf:her;
. | mit Toluol wi as Polystyro
| & | 08 0.659 16 | ) Vakuum bei 300° drei Stdn.
! | i lang erwarmt.

Die Versuche Nr. 1 bis 3 in Tabelle 5 zeigen an, dass das Polymerisat,
das in dieser Art von schwerem Alkohol gebildet wird, sogar nach zehn-
maligem Auswaschen mit Toluol noch einen nennenswerten Gehalt an D
besitzt. Dies weist deutlich darauf hin, wie schwer die letzten Molekiile des
an dem Polymerisat anhaftenden Alkohols durch blosses Auswaschen mit
Toluol zu befreien sind. Bei dem nichsten Versuch Nr. 4 wird deshalb
das gebildete Polymerisat, nachdem es mit Toluol dreimal ausgewaschen
worden ist, im Vakuum bei 150° sechs Stunden lang erwidrmt. Da aber
der Gehalt des resultierten Wassers an D dadurch kaum. abnimmt, wird
beim letzten Versuch Nr. 5 die Erwidrmungstemperatur bis auf 300°
erhéht. Durch diese ziemlich gewaltsame Behandlung wird der D-Gehalt
des Polymerisats erst bis zu etwa ein Drittel des oben gefundenen vermin-
dert. Aber zugleich bemerkte man, wie das Polymerisat wihrend der
Erwidrmung schon ziemlich schnell zu depolymerisieren begann.

Nach all diesem liegt die Vermutung nahe, dass die letzten paar
Molekiile Alkohole ziemlich stark an dem gebildeten Polymermolekiil
angehiftet bzw. darin eingeschlossen sind. Eine einfache Rechnung zeigt,
dass der oben bei Versuchen Nr. 1 bis 4 gefundene Wert von 4s,(y) etwa
zwei bis drei Stiick Alkoholmolekiilen entspricht, die an bzw. in einem
Polystyrolmolekiil angehiftet sind. Wir haben beim letzten Versuch mit
3.6%—-C.H;0D gefunden, dass das Wasser aus diesem Versuch durchsch-
rittlich um 13 y dichter als gewohnliches Wasser ist (vgl. Tabelle 4).
Rechnet man diesen Wert von 4s,(y) zu dem Fall um, wo die D-Konzent-
ration im verwendeten Alkohol ebnso wie beim vorliegenden Versuch
11.5% betrigt, so ergibt sich ein Wert von 42 y. Dieser stimmt aber mit
dem beim vorliegenden Versuch Nr. 1 bis 4 unter Verwendung von 11.5%—
C.H;DOH gewonnenen Wert von A4s,(y) befriedigend iiberein. Daraus
darf wohl geschlossen werden, dass praktisch keine H-Atome des
Styrols wihrend seines Polymerisationsprozesses gegen die des Alkohols.
ausgetauscht werden. Dieser Schluss wird weiter durch die unten angege-
benen zwei Reihen der Versuche bestitigt, die ebenfalls unter Verwendung:
von zwei Arten der schweren Alkohole C.H;OD und C-H,DOH durch-
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gefiihrt wurden, doch der Gehalt dieser Arten der Alkohole an D war
miteinander praktisch gleich und grosser als die oben benutzten.

Polymerisationsversuch in 10. 4,0—02H50D und in 9.825-C;H,DOH.
Der zu diesem Versuch benutzte 10.4% —C.H,0D wird, genau so wie schon
oben angegeben wurde, durch die Austauschreaktion gewohnlichen Alko-
hols gegen schweres Wasser wihrend 9.8 -C.H,DOH durch die Verdiin-
nung von reinem Athyl-d-ol C.D-OH unter Zusatz von gewdhnlichem
Alkchol hergestellt. Deshalb handelt es sich bei diesem letzteren Fall um
ein Gemisch aus C.D;OH und C.H;OH, dessen gesamter Gehalt an D, d.h.
die atomare Kopzentration von D im daraus durch Verbrennung entstehen-
den Wasser, 9.8% betridgt. Der zur Bereitung dieses Gemisches ver-
wendete reine Athyl-d-ol C.D;OH wird aus dem von Norsk Hydroelektrisk
bezogenen 99.6 % —C.D;0D durch die Austauschreaktion gegen geldschten
Kalk gewonnen. Das Polymerisationsprodukt, das in diesen beiden Arten
der schweren Alkohole gebildet wird, wird immer ohne weiteres, d.h. ohne
es mit Toluol auszuwaschen, direkt im Vakuum bei 300° sechs Stunden
lang erwidrmt. Das auf diese Weise unter den moglichst gleich bleibenden
Bedingungen vom Alkchcl so weit wie moglich befreite Produkt wird im
Strom von reinem Sauerstoff sorgfiltig bis zu Wasser verbrannt und die
Dichte des so gewonnen Wassers, nachdem es nach der schon oben angege-
benen Methode gereinigt worden ist, schwebemetrisch bestimmt. Die
letzten Spalten der Tabellen 6 und 7 geben den korrigierten (vgl. oben)
Dichteiiberschuss _1s,(») des so gewonnenen und gereinigten Wassers
gewdhnlichem Wasser gegeniiber an. '

Tabelle 6. Polymensatlonsversuch in 10.42% —CzH50D

|Versuchs Polysty- ' HDO (&) de () | Versuchs- Pulysty— HDO {g] 50 ()

|
| nr. rol (g) .| nr. rol (g) ;
L 0833 | 0570 8 [ 5 [ 0.399 0.277 20 |
P2 0977 | 0680 . 16 6 | 0.681 0.471 23
.3 0.679 = 0.474 9 | 7 | 107 0.743 10
L4 0.701 | 0.487 20 (8 | 0991 0.683 23

Mittelwert von Js,(y) =148 +1.7.

Tabelle 7. Polymerisationsversuch in 9.82,-C,H,DOH.

! Versuchs- | Polysty-

" HDO @  Js () _. Versuchs Polysty | HDO (g) = () '_

|
nr. t rol (g) ‘ rol (g) i
, W | i
1| o058 0.405 B 9 0984 | 31
2 | 0668 : 0462 | 13 | 10 0.926 | 0.650 14
3 0.864 | 0.601 n | n Looz | 0.703 27
4 088 | 0615 | 13 12 | 0803 | 0.565 12
5 0.808 | 0.564 21 || 13 0875 | 0.611 9
6 0634 | o0ddz 15 | 14 0.561 0'388 15
7 0641 | 0441 | 17 I 15 | 0923 0.644 6
8 0516 | 0364 11 16 1.061 0.736 6
! | H |

Mittelwert von Je(y) =151+127.
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Rechnet man den unterhalb jeder Tabelle angegebenen direkt gefundenen
Mittelwert von .1s,(y) zu dem Fall um, wo der Gehalt des benutzten
Alkohols an D gerade 10% betrit, so ergibt er bei dem Versuch in Tabelle
6 1s,(y) (10% —C.,H;0D)=14.2+2 4 und bei dem Versuch in Tabelle 7
As,(») (10% —C.H,DOH) =15.4+2 ». Diese beiden Werte von _s,(y)
stimmen aber innerhalb des Messfehlerbereiches ganz iiberein. Dadurch
wird nidmlich die oben angegebene Annahme weiter bestitigt, dass
praktisch keine H-Atome im Styrolmolekiil wihrend seines Polymerisa-
tionsprozesses nicht geniigend bis zur Austauschreaktion gegen die des
Alkohols oder allgemein gesagt gegen die des Losungsmittels gelockert
werden. Der Dichteiiberschuss von 2 y des resultierten Wassers, der
wchl innerhalb des Messfehlerbereiches der vorliegenden Versuche liegt,
entspricht etwa einem in 32000 H-Atome, das gegen die des schweren
Alkohols ausgetauscht wird. Da aber das bei dem vorliegenden Versuche
gebildete Polystyrol, wie schon oben angegeben, durchschniftlich etwa
3200 H-Atome in einem Molekiil enthilt, kann die Anzahl der austausch-
baren H-Atome nicht mehr als eins pro zehn Stiick Polystyrolmolekiile sein.

Diskussion der Ergebnisse. Nach dem Versuch von Walters™ wird
gefunden, dass bei der Kettenpolymerisation von Formaldehyd in
schwerem Wasser D.O keine D-Atome im gebildeten u-Polyoxymethtylen
eingebaut werden. Dieses Ergebnis wird von dem Verfasser durch die
wahrscheinlichste Annahme gedeutet, dass keine H-Atome im Formal-
dehydmolekiil wihrend seines Polymerisationsprozesses ihre Bindung zu
C-Atome aufgeben. Dieselbe Annahme liegt auch sehr nahe beim vorlie-
genden Fall fiir die Kettenpolymerisation von Styrol, weil wir keinen
Austausch der H-Atome des Styrols bzw. Polystyrols gegen die des Alko-
hols gefunden haben. Auf Grund dieser Annahme wollen wir deshalb
den Mechanismus der Kettenpolymerisation des Styrols niher bei Licht
betrachten.

_ 1. Keimbildungsprozess. Als den plausiblen Mechanismus fiir diesen
ersten Schritt der Polymerisation kommen mindestens vier Mbglichkeiten
in Betracht:®™

(1) Ein Monomermolekiil wird in zwei Teile wie z.B. in ein freies
Radikal und ein H-Atom gespaltet:

RCH=CH, — RCH=CH— + H

(2) Aus zwei Monomermolekiilen entstehen durch die Wanderung
eines H-Atoms zwei freie Radikale:
2RCH--CH, — —C=CH, + —CH--CH,
| i
R R

(3) Durch die Vereinigung zweier Monomermolekiile entsteht ein
freies Radikal:
2RCH=CH, — —CH-CH,—CH-CH,—
| |
R R

(7) W. D, Walters, Z. phys. Chem., A 182 (1938), 275.
(8) G. V. Schulz, A. Dinglinger und E. Husemann, Z. phys. Chen., B 43 (1939),
385. P. G. Flory, J. Am. Chem. Soc., 59 (1937), 241.
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(4) Durch das Zusammenstossen gegen das andere dritte Molekiil
M wird das Styrolmolekiil angeregt und dadurch wird ein Polymerisations-
fiahiges angeregtes Monomermolekiil (RCH=CH.)* gebildet:

RCH=CH, + M — (RCH=CH)* + M

Unter diesen vier Moglichkeiten sind die ersteren zwei (1) und (2)
im Lichte der vorliegenden Versuchsergebnisse nicht so wahrscheinlich
wie die anderen, weil nach diesen beiden Mechanismen eventuell die
Austauschreaktion der H-Atome des Styrols gegen die des Losungsmittels
stattfinden kann. Als ebenso wenig wahrscheinlich kommt der dritte
Mechanismus (3) aus dem energetischen Grund in Wegfall,(® obwohl
dieser Mechanismus keine Aufgebung der C-H-Bindung braucht und allein
in diesem Punkt mit dem vorliegenden Befund der Nichtaustauschbarkeit
der H-Atome des Styrols in Widerspruch steht. Auf diese Weise bleibt
nur noch der zuletzt angegebene Mechanismus (4) als der wahrschein-
lichste fiir den Keimbildungsprozess iibrig. Danach wird nimlich die
Polymerisationskette der Styrols durch die Bildung eines angeregten
Monomermolekiils abgelost.

II. Kettenwachstumsprozess. Als den Mechanismus dieses eigent-
lichen -Polymerisationsprozesses sind mindestens zwei Moglichkeiten
denkbar:(®

(1) Das wachsende Polymermolekiil ist eine Art freies Radikal. Es
wichst dank seiner freien Valenzen nach dem Schema an:

—CH—--—-CH—CH,—(IJH-CHg- + CH=CH, — —(11H—----CH—CHE—CH—CHg-CH—CHg—
| | | | 1 |
R R R R R R R R

(2) Die andere Moglichkeit des Kettenwachstumsprozesses besteht
darin, dass der wachsende Polymer an seinem einen Ende immer angeregt
ist und an diesem angeregten Ende das weitere Monomermolekiil verbindet :

vee.C=CH, + CH=CH, — —CH-CH,—C=CH
| | ' | |
R R R R

Da aber bei diesem letzteren Mechanismus (2) ein H-Atom von dem zu
verbindenden Monomermolekiil zu dem wachsenden Polymermolekiil trans-
portiert werden muss, erscheint er im Lichte der vorliegenden Versuchs-
ergebnisse noch weniger wahrscheinlich als der erstere (1). Zu derselben
Ansicht sind auch alle anderen Autoren durch ihre eigenen Versuche
gekommen. (®

III. Kettenabbruchsprozess. Unter den drei Teilprozessen der
Kettenpolymerisation von Styrol ist dieser zuletzt verlaufende Abbruchs-
prozess am schwierigsten zu verstehen. Wir wollen deshalb unter den
ziemlich vielen denkbaren Moéglichkeiten nur folgende zwei in Betracht
ziehen:

(1) Die freien Valenzen des wachsenden Polymers, falls er als eine
Art freies Radikal aufgefasst werden kann, werden durch irgendeinen der
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unten angegebenen Mechanismen abgesittigt und dadurch die Polymeri-
sationskette abgebrochen.

(a) Ringschliessung. Diese kann entweder intermolekular, d.h.
zwischen mehr als zwei Molekiilen, etwa nach dem Schema:

R R R R
I | | |
—CHy—CH—-+vnent CH,—CH— CH;—CH—CHye v vevvn CH,—CH
+ — l
—CH—CHy—++vvees CH—CH,— CH—CHy— +vne- CH,—CH—CH,
| | n |
R R R R

oder intramolekular, d.h, zwischen der beiden Enden eines Riesenpolymer-

molekiils stattfinden,®
(b) Inter- bzw. intramolekulare Wanderung der H-Atome, wie etwa

nach dem Schema:

CH,=CH + —CH,—CH—....CHy—CH— —» CH,=C—CH,—--..—CH,~CH,
i bk ) k
—CH,—~CH—-..-CH;—CH— — CHy=C—--.-CH,—CH,
& 3 R R

Falls aber dieser letztere Prozess (b) wirklich massgebend ist, diirfte diese
Wanderung der H-Atome, genau so wie dies Fredenhagen und Bon-
hoeffer® bei ihrem Studium iiber die Canizzarosche Reaktion angenom-
men haben, durch die Bildung einer lockeren Zwischenverbindung statt-
finden,1" weil sonst-die in dem vorliegenden Versuch bestitigte Nicht-
austauschbarkeit der H-Atome des wachsenden Polymers gegen die des
Liosungsmittels schwer zu erkliren ist.

(2) Das Wachstum des Kettenmolekiils kann aber auch bloss durch
die immer weiter fortlaufende Polymerisationsreaktion verhindert werden,
weil dadurch erstens der sterische Faktor des wachsenden Polymers d.h.
die Aktivierungsentropie der Reaktion und zweitens die Konzentration des
zuriickbleibenden Monomers immer weiter abnimmt. Infolge dieser beiden
Einfliisse nimmt die Geschwindigkeit der Reaktion nach und nach ab und
zum Schluss kann sie fast unmessbar so klein werden. Uber den Endzu-
stand des dabei resultierenden Polymerisationsprodukts konnen wir bis
auf weiteres nichts Genaueres sagen. Aber unter den vielen denkbaren
Mechanismen mag auch die Moglichkeit bestehen, dass das Polymeri-
sationsprodukt bis zu einem gewissen Grad die Natur des freien Radikals
behilt. Diese Annahme, fiir deren Bestiitigung offensichtlich noch weitere
experimentelle Versuche erforderlich sind und dafiir u.a. die thermo-
chemische Untersuchung aussichtsreich sein diirfte, kann aber auch aus
dem heutigen Zustand der Valenztheorie vielleicht nicht ohne weiteres
ausgeschlossen werden, wenn man u.a. die Tatsache ins Auge fasst, dass
das Polymerisationsprodukt eine ungeheuer grosse Anzahl von z-Elekt-

(9) H. Dostal und H. Mark, Angew. Chem., 50 (1937), 348.

(10) H. Fredenhagen und K. F. Bonhoeffer, Z, phys. Chem., A 181 (1938), 379.

(11) Dasselbe kénnen wir auch von dem unter (2) beim Keimbildungsprozess und -
unter (2) beim Kettenwachstumsprozess hingewiesenen Mechanismus sagen.



136 T. Yosida und T. Titani. [Vol. 14, No. 4,

ronen bzw. , Elektronen zweiter Art“2? in einem Molekiil enthilt. Dank
der von dieser grossen Anzahl Elektronen zweiter Art bewirkten Meso-
merie kann das Polymermolekiil trotz seiner ungesittigten Natur doch
eventuell in einem befriedigend stabilen Zustand existieren.

Wie schon oben gefunden wurde, hilt das in Alkohol polymerisiert
gebildete Polystyrolmolekiil einige Molekiil Alkohol so fest an bzw. in sich,
dass sie durch blosses Auswaschen mit Toluol oder milde Erwidrmung nicht
vollstindig zu entfernen sind. Uber den Mechanismus dieser festen
Anlagerung der Alkoholmolekiile an dem Polymerisationsprodukt kommen
zwei Moglichkeiten in Betracht: entweder sind die Alkoholmolekiile im
kniuelférmigen Riesenmolekiil des Polymers mechanisch eingeschlossen
oder sie sind an irgendwelchen Stellen des Polymermolekiils durch seine
Residualvalenz halbchemisch verbunden. Mit jeder dieser Annahmen
konnen wir die gefundene Tatsache wohl erklidren, dass der Gehalt des
Polymerisationsprodukts an Alkohol durch starke Erwirmung des
ersteren betrachtlich verringert wird. Falls ndmlich nach der ersteren
Annahme die Alkoholmolekiile im kn#iuelférmigen Riesenmolekiil des
Polymerisats eingeschlossen sind, nimmt wegen der bei hohen Tempe-
raturen immer heftiger werdenden ,,intramolekularen Brownschen Bewe-
gung1® des Kettenmolekiils des Polymers die Gelegenheit zu, dass die
darin eingeschlossenen Alkoholmolekiile ausgeschleudert werden. Wenn
dagegen, wie zweitens angenommen wird, die Alkoholmolekiile an dem
Polystyrolmolekiill halbchemisch verbunden sind, muss die Anzahl der
Alkoholmolekiile mit steigender Temperatur stark zunehmen, die dank
ihrer thermischen Schwingung vom Polystyrolmolekiil abgerissen werden.
Um zwischen diesen beiden Méglichkeiten zu unterscheiden, ist weiterhin
noch eine eingehende Untersuchung iiber die Beziehung zwischen dem
Polymerisationsgrad des gebildeten Polymers und dessen Gehalt an
(schwerem) Alkohol erforderlich.

Zum Schluss mochten wir der Nippon Gakuzyutu-Sinkohkai (der
Japanischen Gesellschaft zur Forderung der wissenschaftlichen Arbeit)
sowie der Hattori Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) fiir ihre finanzielle
Unterstiitzung bei der Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit unseren
wirmsten Dank aussprechen.
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