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40. (A. \ . S c h u l z :  Ziir lilassifizierung der Inhibitor- rind lieglernir- 

8 c h u 1 z : Zur Klassifizierung der inhibLtoi*- untl 
_ ~ _  ~ -~ -. __ -~ 

kuiigen bei 1’ol~merisatioiisreaktioneii*). 
(Experimentell bearbeitet von M. Strallborger.) 

I Aus elem lnstitnt fur physikalische C‘hemir der Universitat Xtjnz.]  

(Eingegangcn am 14. November 1946.) 

a13 zwischen starken und bchuachcn Jnhibitoren 
sondern nur Gin gradueller Untersrhied besteht. 
lassen sic11 clip [nhibitoren und damit auch dir 

Krglcr in 4 Klasscn einteilen, je nachdeni, ob sie in den PrimLritkt, 
uckr  den Kettrnabbruch, odcrin heidc I’eilrraktionen zuglrich eingrcsi- 
fen. Hei der Einwirkung auf  den Primamkt i.it einr Hcmmung oder 
Hezchlranigung zu unterscheidcn. 

Durcli gleichzeitige Messung der ReiLktionsgeschwindigkeit und 
tles POIJ mrrisationsgrades kann man fur jeden Inhibitor lei 
schcidc~n, welcher Klasse er angeliort, und seine charakteri 
Realttionskonstantcii bestimmrii. 

I. E i n l e i t u n g .  

Ebenso uie  aridere Kettenreaktionen lassen sich Polynier 
durch in geringen Mengen zugesetzte Stoffe sehr stark hemnren. Wird die 
I’olyrrierisat’ion \-ollst’bndig unterdriickt: so spricht man von hihihitoren i i n  

eigentlichen Sinne. Diese werden: uie  Arbeiten von J. W. B r e i t e n b n c h  und 
Mitarheitern’) 2)  sowie H .  G. $”oord3) zeigten, xviihrend des tnhibierungspro- 
zesses verbraiichtj, so ditB bei Zusatz einer hestiaunteii Menge eiries derartigeri 
Stoffes die I’olyrrierisiit’ion nur wiihrend eines hestimmten Zeitraurnes - der 
Indulitionsperiode - unterdriiekt w i d .  welcher iini so groBer ist. je niehr In- 
bibitor zugeset,zt wird. Sach AbI:xuf der Indiilrtionsperiode t t i t t  PoIyrneri- 
sat>ion ein und erreicht in der ltegel hald die gleiche Geschwindigkeit, u‘ 71e wenil 

von vornherein kein Inhibitor zugesetzt worden xvcire. 
Andere Stoffe setzen die Gesch\i?ndigkeit von ~ o l y n i e r i s t i t i o n v v o ~ ~ ~ r i ~ e i i  

herah, ohne daB eine eigentliche Induktionsperiode auftritt.  Foord3) schliigt 
vor, derartige Stoffe riicht als Inhibitoren sondern :tls Verziigerer (retarder) z u  
bezeichen. Irri i’olgenden w i d  jedoch gezeigt, dal3 zwischen den heiden Grup- 
pen wirksanier Stoffe keine grundsiitzlichen Unterschiede bestehen ~ soriderii 
nur solche quantitativer d r t .  Wir werden &her die heiden Rtoffgruppen. z\vi- 
schen denen rnannigfdtige Uhergiinge hestehen, als starlre urrd sthwache I r i -  
hibitoren bezeichnen4). Zur Ietzte ihnten Gruppe geliijren viele in der ‘I’ech- 
nik itls Regler vermendete Stoffe. 

Ge.wiihnlich nimnrt m a n  an ,  daB der Inhibitor das Witchstuni der in Knt -  

*) 16. Mittril. uher die Kinetik der I’olymerisationsprozesse; 15. Mitteil. : 0. V. Scliulz 

l) J. W. B r e i t e n b a c h ,  A. Springer. u. K. H o r c i s c h y ,  B. 71, 1438 [J938J. 
3, J. W. Bre i tcnhac l i  und H. L. B r e i t e n b a c h ,  Ztsehr. physili. (‘hem. [A/  190. 

J, Jourii. chem. Soc. London 1940, 48. 
4, Vergt. G. V. S c h u l z ,  Rcaktionskinetik der Polynierisations\,or~ang~ 111 H. H CJ L i  - 

und G. H a  r h o r  t h , Angew. (‘hem. 69, 90 [1947]. 

x i  (I!MJ. 

wink ,  Chcmir untl Trchnologie der Kunststoffe ( 2 .  Aufl. Leipzig 1942). 
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stehung betiridlichen Kettenmoleliule unterbricht. Seine Wirkung besteht 
dann darin, daB die Reaktion verlangsamt iind gleichzeitig die Kettenlange 
der entstehenden Polymeren herabgesetzt wird. Diese Vorstellung ist beson- 
ders von K. K. J e u  und H .  N. Algea5) zii einer reaktionsliinetischen Analyse 
ansgebaut worden, bei welcher die lteaktionskonstanten einer Reihe von Inhibi- 
toren erstmali bestimmt wurden. Allerdings ist die Analyse der amerrkani- 
d e n  -4utoren iniofern unvollstandig, als sie lreine Kettenlangenbestimmiin- 
gen ausfuhrten. B r e i t e n b a c h  und H o r e y s h y  zeigten dann fiir das Chinon, 
einen 5ehi s t ~ l r e n  Inhibitor, daS er die Kettenlimge des Polvstyrols herab- 
ietzt . 

Allgeniein iat jedoch ein derartiger Mechanisinus noch nicht naohge- 
wieien, und sein Zutreffen ist wegen des Charakters der Polymerisationsvor- 
gange als zusaniinengesetzter Realitionen auch nicht immer anzunehmen. Es 
i5t z. 13. denkbar, daB der Inhibitor bereits den Primarakt der Polymerisation 
unterdruckt oder hemnit". Tn solchen Fallen wird der Start der Ketten ver- 
langsamt, und dieses sollte sich so auswirken, daS die Geschwindigkeit der  
(:esani ti eaktion verringert, dagegen der Polymerisationsgrad der entstehen- 
den Molekule erhalten bleibt, oder s o p r  vergriiBert wird. Es ist aber auch 
denkhar, daB ein Stoff zugleich den Start  iind den Abbiuch heschleunigt, wie 
es beispielsweise freie Radikde tun'). Es hangt dann vom gegenseitigen Be- 
rchwindigkeitsverhaltnis dieser beiden Reaktionen ab, ob der betreffende Stoff 
eine Beschleunigung oder Hemrnung der Bruttoreaktion bewirlit. 

Fdr die Beherrschung der Inhibitor- und Reglerwirkungen ware es wichtig, 
fiir jeden Einzelfall angeben zu kiinnen, in welchen Teilvorgang der Inhibitor 
eingreift. Wie im folgenden gezeigt werden wird, ist dieses miiglich, wenn man 
gleichzeitig die Reaktionsgeschwindigkeit und den Polymerisationsgrad der 
entstehenden Polymeren unter dem EinfluB des zugesetzten Inhibitors be- 
stinimt. 

Die weitere Frage des ch  em i s c h  en  Mechanisnius der Inhibitorvorgange 
wird erst mit Erfolg bearheitet werden konnen, wenn eine genaue reaktions- 
kinetische Analyse dieser Vorgiinge durchgefiihrt worden ist. Man mu0 hierbei 
bedenken, da13 sowohl das monomere Ausgangsmaterial als auch der zugesetzte 
Inhibitor sehr reaktionsfahige Stoffe sind, die AnlaS zu zahlreichen Neben- 
reaktionen geben konnen. Wenn man daher ans dem Reaktionsgemisch be- 
stinimte cheniische Verbindungen isoliert, wie es W. K e r n  und K. F e u e r -  
s t  ein8) in einer schiinen Iintersuchung taten,  so kann doch erst eine genauere 
kinetische Analyse AufschluB dariiber geben, bei welchem TeilprozeB diese 
Verbindungen entstanden sind, insbesondere ob man in ihnen Produ kte des 
eigentliehen Inhibierungsvorganges vor sich hat. 

In1 folgenden versuchen wir eine Systematik der Inhibitorwirkungem vom 
Standpunkt der Reaktionskinetik aus zu geben . Die Uberlegungen stiitzen 

j) Journ.-Amer. chem. SOC. 53, 2527 [1!)311. 
b, Vcrgl. W. Kern ,  Fortschr. d. Chemie, Physik und 'I'echnologie der makromole- 

7, Vergl. C:. V. Schulz ,  Ztschr. Elel~trochcmie 45, 265, 618 [l941]. 
*) Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  158, 186 [19411. 

~ _ _  

kularcn Stoffe, Bd. 2, (1942). 
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sich auf ein iimfangreiches Vemuchsniaterial, das wir'in den Jahren 19#3-1!44.5 
irri liowt.ocker Institut fur phpilialische Chernie gewonnen haben, rind von dyll 
wir hier nur einige cherskteristische Beispiele wiedergebens). Als ,,Substrut*' 
htheri wir huuptshhlich Styrol gewtihlt, weil es sich rein therrnisch, d. h. ohne 
Ziis:il~z eines weiteren Stoffes polymerisieren 'IiiBt, und weil ferner die Reak- 
tionski tietik der therniischen Styrolpolymerisation a.us friiheren Vntersuchii ti- 
geri gut. belannt. iwtlo). 

E:x)icrini entel lex:  Die Reaktionsgwchwindigkeit erinittelten wir in Dilatometeni. 
die cine ruschc. und genuue Bcntirnmung erlauben"). Den Polymerisutiontgrtd bestimmten 
wir tlurdi Viacoxit.iitsmcsRunen, nachdcm wir una durch vergloichende viscosirnetrischn 
und oaiiioniotriwche MerJsungen fibor den Zuswnmcnhang zwischen Viswsitilt8zn.ahl und 
mittlcwm (onmoniet.riuchem) Molekulargewicht unterrichtet hatten. 

11. Qiiant.itutive Iynterschiede i n  der  Wirlcnng von 
In hibi t  oren. 

Siiiinit man Zeit-'Unisatx-Ku rven von Polyiiierixationsvor~~n~en bei Xu- 
satx inhihierender Stoffe auf, so erhiilt man, wie schon Foord8) berichtet, 
sehr vewchiedene Kurventypen. In der Abbild. Z sind einige charakteristi- 

Sc h u 1 z : Zur Klassijizierung dw Inhibitor- und 
._ - __- 

%cit-I.'nisatz-Kurreri voii  Styrwl bei Zusiitz versahiidmor Inhibitoren (1NP) 
1. Sf.yrol ulloin, tlicmiisch, TT. ZuRrtz von 0.1 :i C:hinon (starkcr Inhil)itor), 

11 1. Zusatz von 0.5'', Niti.ohtmzol (Nchwechcr Inhibitor), 
I V. Ziiszst.z von 0.2",, Nitn)Rohcnsol (stiirlrcrer 1nhibit.or mit Nachwirkung). 

sche Zeiti-erliiiife ditrgestollt.. 'Uei Zus:ttz \ 7 0 n  Chinon (Kurve : I K )  tritt eine 
9 )  Clwr tlic. ~ixchfolgcnd mnitgeteilte Einbilung der Jnhihitorwirkungen liabc ich im 

.Jnhirb 19.24 iin 10.- R~rl~cn-W'arlc .Hiiohst iind aiil einer Tngung des C'hemischen Labom- 
tori iiins der 1:nivwxitlit l~'rc4l)ii rg voiymtrargcn. 

lo) (;. V. Schulz  iind E. Husemunn,  Ztnchr. phyaik. (:hem. [I31 84. 185 [ 19361; 
86, 184~,1937j; (2. 1'. Schule .  A. Dinglinger  11. 1;. Husemrrnn, o b e n d e a ,  385[1939]; 
45. 10.5 I l!)3%. 11) (:. V. Scl iu lx  11. C:. H n r b o r t h ,  Angcw. Chem 59, 90 [1947]. 
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ausgesprochene Induktionsperiode12) auf. Das wirkt sich so aus, als 01) der 
Nullpunkt der Kurve, ohne daB deren Gestalt sich wesentlich iindert, urn ein 
bestimmtes Zeitintervall (die Induktionsperiode) nach rechts verschoben wird. 
Ganz anders duBert sich die Wirkung von Nitrobenzol. Durch dieses w i d ,  
ohne daB eine Induktionsperiode auftritt, die Geschwindigkeit der Reaktion 
urn einen bestimmten und wghrend der Reaktion anniihernd konstanten 
Bruchteil herabgesetzt (Kurve 111). Bei Nitrosobenzol endlich s cheinen di 
beiden Wirkungsarten kombiniert zu sein (Kurve IV). 

Die Kurven I1 und 111 gehiiren zu Stoffgruppen, welehe F o o r d  als In- 
hibitoren und Verzogerer (retarder) unterscheidet. Es ldBt sich indessen leicht 
zeigen, daB es sich hier nicht uni grundsdtzlich verschiedene Wirkungsrtrten 
handelt, sondern nur urn quantitative Unterschiede einer gleichartigen Wir- 
kung. Wenn keine speziellen Komplikabionen auftreten, setzt ein Inhibitor 
die Bruttogeschwindigkeit vBr nach folgender Gleichung herab : 

- Reglerwirkungen beL Polymeruationsrenktionen. 
- 

Hierbei ist v ~ ~ ( ~ )  die Polymerisationsge>chwindigkeit ohne Zusatz, (:i die 
Konzentration des Inhibitors und ki eine fur jeden Inhibitor charakteristische 
Reaktionskonstante, die 1nhibierungslronst:inte. Letztere berechnet man 
nath der Gleichung 

u-obei \ 

ish. 
Wiy konnen nun 2 Grenzfiille unterscheiden : Tst lii sehr groB, so ist :tuch, 

w h m  bei kleinen Inhibitorkonzentrat,ionen der Nenner in Gleichung 1 so groi3, 
daB die Bruttogeschwindigkeit pixktisch auf den Wert 0 herabgesetzt .wird. 
Nach einer bestirnmten Zeit ist jedoch der Inhibitoi, verhraucht. Der Nenner 
wird dann gleich 1, und die Polymer tion setzt mit der Geschwindigkeit 
vBr(o) ein. 

Der andere Grenzfall tritt  dvnn ein, wenil ki  klein ist. Man nu$ dann von 
vornherein ci ziemlich hoch ansetzen, urn eine merkliche Wirkung zu erhslten. 
Da der Verbrauch an  Inhibitor aber nur durch die (rewhwindigkeit des'Pri.mar- 
aktes bestiinmt wird, wird daher miihrend dcr K,eaktion nnr ein geringer Biruch- 
teil des Inhibitors verluraucht, so daB ci :inniiharnd ltonst'ant bteibt. Der 
Nenner veriindert sich dnnn wiihrend dei, ginzen lie.lition nuT wenig, so dcB 
wir eine a,uf einen lionst,anten HriichteiI yon vBr(,,) lieixbgesetzte Reaktions- 
geschwindigkeit erhalten: wie z .  13. Knrve 1 I T  in Abbild. 1 zeigt. 

q v  = vBr(o)/vBr (3) 

12) Tm allgemeinen versteht man unter lnduktionsperiode einen Zeitraum, wahrend 
dessen sich dic fur die eigentliche Reaktion vorhereitenden Vorgange abspielen (2. B. Bi!- 
dung aktiver %wischenprodukte). Wir taxsen hicr die lnduktionsperiode rein phino- 
menologisch auf als einen Zeitabsclinitt vernlindertcr crder nntcr driicktcr t'olymerisa tions- 
grsAwinrti&eit, der dcr eigentlichrn Reaktion rolaiigeht. 



236 S c 17. u 1 L : Zur Klassifizierunp der Inhibitor- uncl [Jahrg. 80 

In d-r 'I'eimiinologi? v o n  Foord 3, ist Chinon ein Inhibitor in] eigentlichen 
Sinn. ditgegen Kitrul)enzol nur ein Verzdgerer (retarder). In der Art,. \vie wir 
deri C'org;rng bisher betrachtet haben. unterscheiden sich die lieiden Z u s s t z -  
stoffe j d o c h  i i u r  quant'itatmiv. d. h .  h i d e r  Wirkiing liilit sich durch dieselbe 
(:eschwitidigl~ritsgleichiing erf~ssen.  Die nach 2 herechnete Inhihienings- 
I;onstJantc isi f i i r  Chinon 1.4 x lo4, liir Nitrobenzol 1 .!lx 10. sie untei 
sioh :dso m i  3 (:rdBenordnungen. Wie w i r  in) niichst,en Ahschnitt, zeigen wer- 
den, sind aber zwischeti versehiedenen Inhibitoren lrnterschiede \.on \vesent,- 
lich tiefgreifenderer L4rt niiiglich. 

pcrindc iluftritt, nach tlcren Ablauf jedorh die ~eaktioris#esc)lu~intligkc.it lie 
hleibt. Miiglic.hcrwcise beruht das dartruf, dan hri der eigentlichvii 1 nhibiercing 
sohenzol rinc Vcrhindnng ontstrht, welclie noch als schwacher Inhibitor woite 

irnzol schcint h i d e  Wirkungen zn vereinigcn, inticin einc Induktinns- 

I I I .  ['tit erst: h i ed e i 111 W i r I< u n g s m  echa n is  ni I I  s \:i)ri 

I n 11 i hi t i f  ren . 

11 ~~berlegurigen dariil)er an. in welcher Weise ein Inhibitor den 
onsvorgmg heeinflussen k m n ,  so zeigen sich ITnterschiede der 
. welche unabhiirigig da ron  sind, ob e ich uni einen st,arken oder 

schwachen Inhibitor hitndelt. Da die Polymerisationsvorgarige Kett'enresk- 
t,ionen sind'"). IC'inn der Inhibitor entwedev in den Kettenstart. das Ketlen- 
w.:ichstiim oder den Kettenabbrnch eingreifen. Kine nriniitt,elbsre Beeinfhir- 
:iuiig der (~eschwindiglieit. i i i i t  Lvelcher eine Kette wiichst, ist alterdings ziein- 
lich u r i w  hrscheinlich. da der WiLchstutiis\.or.~i,ng iiber r:idikalartige %wisehen- 
stnfen \wlduft7), iind diiher speziellen cheniischeri .Ein\virkungen nur  wenig 
zugiinngliclr sein diirft'e. Dagegen sind Einwirkungen auf den Primiirakt und 
den Kettknabbruch iuiiplich, und diese beiden .Einfliisse lassen sich, wie irii 
folgeriden gezeigt wird, leicht, experimentell unterscheiden. 

Ai i f  (i rnnd der iiblichen Auffassung heschleuriigt der Inhibitor den Ketten- 
ttb:)riiclli. M~:in hat, sich das so vorzustellen, dalj der Inhibit,or mit der wach- 
;enden Ket'te i n  der Weise rwigiert, daB die Aktivierung verschwindet und er 
.;elbst d.ih3i verbraucht, wird. Es tri t t  i ~ l s o  zu den1 nornialen therniischeri 
K~~tt~enabt)rrich noch ein Abbruch durch den lnhibitor hinzu, wodurch die 
d~.i-.ch~ohtiittliclie Iiinge der Makroniolekiile hernbgesetzt wird. Hleibt. der 
1'riniiiditj v o n i  zugesetzten Stoff unbeeinflufit, so wird ini gleichen Verhiilt'nis 
wie dnr I'olynierisut~ii)nsglad die Bruttogeschwindigkeit herwbgesetzt, denn es 
gilt'") 14)  - 

vRr -= vA . J', 

worin v A  die (ieschwindigkeit des Primiiraktes und p der niittlere Polynieri- 
i $1. S t a u d i n g e r ,  Die hochmolekulilron organischon Verbindungen, Springer (Rer- 

kin), 3933, S. 149. L7rrgl. auch die Diskussion anschlienend an dieArlwit von G.V. S c h u l z  
! unrl E'. Rlascxhlte, Ztschr.. IClcktrochem. 47, 749 [1941]. 

1 4 )  I )as gilt ncir dann, wcnn keine ,,Uhertragungsreaktion" stattfindet, d: ti. wenn 
clir. reak tionskinetischc g1cic.h der molekubrcn Kettenllnge ist. Das ist fur Styrol an- 
nbhornti tlvr Fall7). Rcim Metha Isiiurccster kann man nicht in dieser einfachcn Weise 
rrchnen ((4. 1'. S c h u l z  u.  P. Blaschke,  Ztschr. physik. Chem. [R] 51, 75 119421 sowie 
nnveriifP'c~ntliclit~c~ T'cmurhr mi t G .  Ha. 1.1) n r t h) . 

~~ 
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sationsgrnd ist. I'm zu  priifen, oh eine derartige Wirkung vorliegt, muR nian 
also gleichzeitig die Polymerisationsgeschwindigkeit und den mittleren PolJr- 
merisatictnsgi ad messen. Rechnet nian d a n n  nach der Gleichung 

. 
die Ge5ch\rindi~keit des Priin$ir\w-ganges aus, so muB diese von der Menge 
des mgesetzten Inhibitorb unahh:ingig Rein und den gleichen Wert haben uie 
ohne Ziiiatz von Inhibitor. 

Die 'I'afel 1 zeigt eiri derartiges Reispiel. Man sieht, wie durch steipende 
Mengen de i  zugesetzten Nitromilins die Rruttoges~hwindigkeit'~) (Spalte 2) 
und der mittlere Po1yrneris:Ltions~r~d (Rpnlte 1) etwa in1 gleichen Verhaltnis 
herabgesetzl werden. Der Primhrakt narh Gleichung 4 bleibt daher innerhalb 
der Fehlergrenzen unbeeinfluI3t (letzte Spalte). Bezeichnen wir das Verhiiltnis 

tionsgmde ohne iind mit Inhibitor niit 

q p == p - O P ,  15) 

so mu13 also hei diejer Art w n  lnhibierung 

qy = q, 

sein. D ~ Y  ist, wie man hieht, beim Nitroanilin annahernd der Fall. 

Tafel I .  
I n h i b i e r c n d e  Wirkung v o n  p - N i t r o - a n i l i n  auf d ie  P o l y m e r i s a  t i o n  

des S t y r o l s  (looo). 
c;. 1 0 3  I V D , .  1 0 2  1 I _ I  I I v .  . 1 0 5  

- -  ~ 

0 1 3.85 - ~ 2330 - 1.64  
3.6 3 20 1975 ! ly8 1 53 1.65 

14.5 2.15 , 1.79 1440 I 1.62 ' 49 1 1 .50  
2.95 1 i::? I 1770 1.37 48 i 

7 2  ~ 

Die eben char?lrtetisi~rte Art  der Einwirkung ist jedoch durchaui nicht die 
Regel.. Das in der Tafel 1 gszeigte Beispiel i5t fast das einzige, welches s%ir 
unter einei grol3en h z a h l  unteriuchter Inhibitoren auffanden. In1 allgemeinen 
findet auch eine mehr oder weniger hetrachtliche Einwirlcung anf den P i m a r -  
vorgang statt ,  welche hemmend oder beschleunigend sein Bann. I n  der Tafel2 
ist die Wirkung einiger Inhibitoren gezeigt, welche die Geschwindigkek des 
Primaraktes herabsetzen. Man kann sich das so vorstellen, daB der Inhibitor 
eine starke Reaktionsfahigkeit mit dern im Primarakt entstsndenen Produkt 
hat,  so daB er von diesem einen gewissen Anteil abfangt und es dadiirch damn 
hindert, zu einem Kettenniolakul ttuszuwachseiil6) 

~ 

15) Die Bruttogeschwindigkeit drr Rraktion wird in dieser Arbed in LTmsdtz-", pro 
Yin. gemessen vBr = 10 2 bedeutet also, dsR sich in 100 Min. 1 O,, umsetzt. 

1 6 )  Rt.1 katalytischen [Jmsetzungen kann auch der lnhibitor den Katalysator odrr em 
sich zwischen dlesem und dem Monomeren bildendes aktives Zwischenprodukt abfangen 
bzw. unwirksdm machen. Das trifft aber bci dcn hier am Styrol untersuclrten Vnrpngen 
nicht zu, da tliesrs rein thermisch polymensiertlO) 
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q, >qp.  

Tafel 2. 
F, in i g e S t il r t a b b ru  c h  - I n  h ib it o r en17). 

- 

2.70 
5.3 

11.1 

3.85 
1.43 
0.84 
0.40 

1.41 
0.64 
0.28 

as30 1 - I - 

745 I 3.13 2.1 

1345 
1050 i 2.65 

"4 2.02 1 1.91 

R 'i 1 0.87 4.43 
4.9 ' 1.32 1 2.82 

I .64 
1 .07 
0.80 
0.54 

1.69 
1.08 
0.76 

1850 I 1.26 2.3 1.09 
13.55 1.72 2.4R 0.97 
1090 I 2.13 2 1.5 0.80 

1 1 1 1  I"alle des Phenyliiitroathylens findet man, wie die Tafel 3 zeigt, die uni- 
gekehrte Wii kuiig. Dieser Stoff beichleunigt den Priniarakt, setzt aber gleich- 

ionspr,id 90 s twk her ab, daB die erstgenannte Wirkung 
und im gmzeii eine Herabsetzung der Polymerisations- 

ge,chu indigiceit eintritt Wie in einer weiteren Arbeit gezeigt werden wird, 
h:mn "iich eiii sehr starLer Inhibitor wie das Chinon nach dieieni Schema 
reagieitw Bei 6ieiei Art von lnhibitoren niuB offenbar 

g ,  < 9, 
" v a i n  

Tatel 3 
n ' i r l cung  von I 'henyln i t roa thylen  (Nitrostyrol) '*) .  

I-- ~- - - 
~ -___ - - -~ - __ -- ' 1 q, , k, . loL ' \ -A<.  

I 2330 I -~ I .04 
I "I I 

I 1.23 , 3 1 3  1 34.3 4.21 1 ;; 

( ,  . 10' ' - y H l .  1 0 2  

- , I  3 8.5 
R i  1 17 2 18 ,XX< I i o  1 3 3  

6.75 3 5 
- 3 3 0 70 5 50 21 -5 10.9 

' - 1  1 J W  1 i i l 1 1 1 1 ~ ~  I i i i ~ ~ ~ l ~ o i i s t d i i t e  wurdc  hci diesen Inhltntoren n d C h  dcr (:lcrcliung 

> 

2 ' I \  CI, ,  1 k -  - ~ -  

( 1  
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5 \ f *  \ o r 1  H I  I I  I ' iol  G \V i t  t ig ~ i i i  VVI  Fuqung gcstc.llt, w o t u i  m i r  aiirh m clicwr 
111 \ c I / ) t i  ~ I I (  Ii5t d , i r i I ~ r n  
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11,'. S y s t e m a t i k  d e r  I n h i b i t o r e n  bzw. R e g l e r .  

Auf Orund der geschilderten Versuchsergebnisse konnen wir die Inhibitoren 
und damit auch die Regler ihrer Wirkung nach in folgende 4 Klassen ein- 
teilen : 

I. A b b r u c h r e g l e r :  Der R,egler beschleunigt allein den Kettenabbruch. 
Die Kettenliinge und die Polyrnerisationsgeschwindigkeit werden daher im 
gleichen Verhkiltnis hersbgesetzt ; es ist q ,  = qp . Der Quotient vBr/P ist, da 
die Geschwindigkeit des Primarektes vorn Inhibitor unbeeinfluBt bleiht, un- 
abhangig von der Inhibitorkonzentration . 

11. S t a r t r e g l e r :  Der Regler setzt die Geschwindigkeit des Prirri&raktes 
herab, ohne in den Kettenabbruch einzugi eifen . In solchen FIillen irird die 
Hruttogeschwindigkeit, verringert, dagegen bleibt der Polymerisationsgrad kon- 
s t m t  oder wird vergrorjert, Es ist dann q, (= 1. Wir haben Regler dieses 
Typus bei unseren Versuchen am Styrol bisher nicht gefurideri. Derartige Wir- 
kungen s b d  besonders bei Batxlytiseh ausgel6sten Polpierisationen 211' er- 
warten. Diese haben nieist einen aus mehreren Teilreaktionen zusainmen- 
gesetzten Primiirakt, bei welchem aktive Stoffe auftreten, welche chemisch 
von mderer Art sind als die wirlrsame Gruppe am 8 n d e  der wachsenderi Ket- 
tenl) 1 9 ) .  Daher sind in solchen Fallen Inhibitoren denkbar, weIche eiiien akti- 
ven Zwischenstoff ausschalten, aber eine einmd iin l5'achstum befiriidliche 

111. S t a r t a b b r u c h r e g l e r :  Die Wirkung der beiden erst'genannten 'l'ypen 
ist hier vereinigt. Es wird gleichzeitig die Kettenliinge und die Geschuindig- 
keit des Primiiraktes herabgesetzt. Der Quotient vBr/P nininit also nlit stai- 
gender Inhibitorlionzentration ab, und ferner gilt yv > yp.  

Diese Reglerklasse seheint die haufigste zu sein. Das ist leieht verstaridlich, 
wenn man annimmt, darj das beiin Primiirakt entst,ehende Prodidit, vori iihn- 
licher chemischer Heschaffenheit i s t  wie die reaktionsfiihige Gruppe am Ende 
einer wachsenden Kette, was besonders leicht mit der Xadikalket'tent'heorie 
vereinbar ist. Man hat  dann nur anzunehmen, daB die wachsende .Kette in 
ihren allerersten Stadien besonders reaktionsfiihig gegeniiber den1 Inhibitor ist. 

I V :  Koi i ipensa t ionsreg ler :  E:s wird zw:tr der f'rirniirakt beschlerinigt 
(Anstieg .van vBr/P init der rnhibitorkonzentration), jedoch die Kettenliinge 
gleichzeitig so stark herabgesetzt, daB dadurch die erst'e Wirkung uberliornperl- 
siert wird. 32s gilt dann yv < qp. Diese Wirkung scheint bei ungesiitl'igteri 
liohlenwasserstoffen nicht selten vorzukoniriien. 

i?iPttn ltann aus Bcohachtungen der hier geschilderten A r t  nicht erkennkn, 01) der 
zugesetzte Stoff zuerst den Start beschleunigt und dann durch die gestartcten Kettm 
als Inhibitor verbraucht wjrd, oder oh er etwa bei der Intiibierung in eine mdilrdisclic 
Form iihergcht nnd dadurcli erst nene Kettrn statrtet. In1 letztgenanntca Fall wurdc 
er primiir niclit dcn Start beschleunigen, sondern wurde nur im Sinnc einer ,,Gber- 
tragungsrealrtion" wirlicn. Man kann somit throretisrh die Kompensstionsrep;lcr in 

. _ _ _ ~ _ _ _ . _ _  ___ 

, Kette nicht mehr angreifen. 

' 

l9) G.  V. Schulz  11. E. H u s e m a n n ,  Ztschr. physik. C'hem. [B] 39, 246 119381; Q. V. 
S c h u l z  u.  F. IXlasc.Iil;e, ebeiida Sl, 75 [1942]; S. Kamenslraja  11. S. Mcrlwvc~clew, 
Acta p h ~  siLochimicn I-SSK. 13, 56.5 I19401. 
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2 CJnterqruppen emtcilcn. Die erste Gruppe reagiert als Inhibitor und Startbeschlen- 
niger, dic zweit e (Aruppe als Inhibitor untl Ketteniibertriiger. Ob ein Kompensations- 
regler ziit rrsten bruppe gehiirt, konnte man unter Umst Bndrn an seiner Wirkung 

, wrlches rein therrnisch nicht pol.yinerisiert, erliennen. Tn t.inem 
wldrcm iriuRte cr cine schwache Polymerisation anregen. 

Die I1~glrr der til:t<se 1 V  gehen in Beschleuniger uhei., bierin die Letten- 
t l i b t  ecahende Wirkiing die heachleiinigende Wirkung ;~ i i f  den I’rintarakt nicht 
iiiehr rit)ri L\ iegl. Ini (4rrnztall hleibt d m n  nur  die Ueschleunigung des I’iiniat - 
<il,te\ rilrig, wie es z. K. 

Bei %t i t  I elfen eines Kadilialketteniiiechani.rrlus kann man VOII dei Moglich- 
Leit eirwt umiiit  tel txi 1 en Einwi rkitng a u t  die Wacli,tuiiirrea k tion s o w  ie einer 
Heininiitig des Krttrnabbruchs aut cherni~cherri Wege ahiehen, so dal3 die an- 
gegrhene Sy-ternatih vollstandig i s t  . 

den Feroxyden der B‘ull ist19) 20) 

\’, S t a b i l i s a t o r e n .  Kegler  i ind L e n k e r .  

chen Verwendung von Inhihitoren hind die in1 Ahichnitt I[ 
itatix-en TJnterschiede von groBer Bedeutung. Die starlteh 

tnhibitoren \+erden zur Verhinderung von I-’olyi~ieiisationsvorgdagen verwen- 
det,  z 13 ziir StiLhilisie ng des monomeien Ausg;tnRsi~i”terials. Die whwachen 
I nhtbittri P t i  tl .tgegeri wendet inan zur Regelung ihi es \’erlaufei. weshalb 
iiian iie ,riich Kegler. Itezeichnet. na, eb h i  der Regelung technischer Poly- 

tworiiproxeshe nicht nur auf die Qeschwindigkeit sondern such auf den 
erisittio nsgrad des Reaktionsproduktes ankommt, ist hier die Berucli- 

mhtigung der speziellen Reglerwirkung von erhehlicher Hedeutung. 
Ein tliiichsichtiges Beispiel tdr eine solche Reahtionsregelung durch Zusatz 

einei schwacheti Inhibitors 1st die Einwirliung von Tetranitroniethan suf die 
ion des Il/ethacrgls,turemethylesters. Diese Reaktion unterliegt 
ri  S~lhstheschleririig~rng, so dd3 in  gewissen Stadien der Realition 

die (:escihc\ iridigkeit eine sehr heftige, e\ploiionsartige Steigerung erfghrt. Wie 
a n  imderei Stelle genaiier ausgefrihrt werden 5011, beruht diese Selbstbeschleu- 
t i  p i n g  dai a n t .  da13 die in1 Wachstiini befindlichen Ketten durch die bereits 
ini Keaktionsgeiiiihch hetindlichen Makr omolekule an der Diffusion gehindert 
werden 1)aclurch wird der Kettenabhr uch, der eine Itesktion zweier wachsen- 
tier lietteti niiteinitndei. ist,  behindert21). Man kann nun an Stelle des ausblei- 
benden .,theriniicheri ‘ Kettenabbruchz einen kunstlichefi einfuhren, indeni 
i i ian dei i i  .4 i t  sgangstiiatei ial einen lnhi  bitor ziiset z t  . 

.- 

10)  Kcuc~rdmgs behauptet B r e i t e n b a c h  (B. 76, 1088 [1943]), rlaB Pei,ox,ydc aurh den 
hettt~n~il)l,iuc h beschleunigen. Die Ergebnisse von R r e i t e n b a c h  sind jedoch wahrschein- 
Iich dar,tuI zr i i  6c~lmitiihrcn. daIJ seine Molekulargewichte nirht richtig sind. Ihe kryo- 

) c \  Alct l i t i~ l r  i\t hei Stotfrn mit Krttmmolckrilen nur mit iiiilkrster Vorsicht zu 
Iivn \‘cvg1 H S t 11 tl I ti g e r , XV. K c t.11 11 J -1 i m en ez - H er  rer a, H. 68, 2346 r193.5]; 

H Stairtlirrgt~t’ 11 (: V S c h n l z ,  t ~ l ) c ~ i i t l , i  TO, 1.5r’i /1!):37]; I?. Klages ,  lioll Ztschr. 93, 
I!) I1940] 

L i )  ( z  1‘ SCIIUIA u G H ~ r l i ~ r  t h ,  Jlalrromol. (‘hem. I 119471, im Druck. 
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In Abbild. 2 ist ein solcher Verswh mit Tetranitromethan als Inhibitor dar- 
geste1ltza). Die Kurven T. und I1 zeigen die Polymerisation bei zwei Konzen- 

0 50 ' 100 150 200 
Zeit (Min.) - 

Abbild. 2. 

Wirkung cines Roglers auf einen selbstbesclileunigten Polpericltrtionsverlauf (Monomeres: 
Methacrylsilureniethylester ; Hogler : Tetranitromethan ; Polymerieationstemperatur 700) 

11.' Zusatz von 0.12504 Benzoylperoxyd, I. Zusatz von 0,5?!, Benzoylperoxyd, 
111. Zuslltz von 0.5Yh Benzoylperoxyd + 0.5"; Tetranitromethan. 

(A -- Zcit-Umsatz-Kurven. B = Zeit-Geschwindigkeits-Kuren) 

trationen von Benzoylperoxyd, drts hier uls Beschleunigei zugesetzt worden ist. 
Man erkennt besonderv an Abbild. 2B die sehr sterke Selbstbeschleunigung der 
Reaktion, die eintritt, wenn ein Umsutz von etwu 25% erreicht ist. Durch 
Zusatz von 0.5% Tetranitromethan wird der tteaktionsverlauf ,,geglattet". Die 
Zeit bis zurn limsatx von 90% ist bei der Kombination von 0.5% Benzoyl- 
peroxyd mit 0.5% Tetranitromethan etwa gleich groB wie bei 0.125% Benzoyl- 
peroxyd ellein, jedoch wird dieser CJnisatz jetzt in einer ungefahr gleichmiiBig 
ansteigenden Kurve erreicht. Viele techniuch mgewctndte Reglerwirkungen 
diirften auf einem iihnlichen Prinzip beruhen. 

%*) Unveriiffentlichte Versuche von G. Harborth. 
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In  itnderen Fiillen erreicht man es snscheinend bei technischen Polymeri- 
sationen, dctfi die Reaktion in eine bestimmte Richtung geleitet wird. Derartige 
Stoffe sollte man stfttt Regler lieber Reaktionvlenker nennen, da es sich - 
niindestens in der Auswirkung - um Prozesse anderer -4rt htmdelt ctls bei den 
in der vorliegenden Arkit, bevprochenen Vorgangen. 

- .___ 
242 P u rn m e r e  r , R e us s : tfber N.N‘-Vinylen-indigo. 

41. Rudolf Yninmerer und Fritz Reuss: ffber N.N’-Vinylen-hdigo. 
111. Nitteil. uber Indigofarbstoffe mit erzwungener de-Stellung. 

Atis dc*m C’hemischcn Laboratorium der Universitiit Erlangen.] 
(Einggennpen sm 8. Januar 1947.) 

.its Xebcnprdiikt hei der Darstellung von S.X’-AcrylsiGureestcr- 
indigo ltus Dehydroindigo und Acrylsiiuremethylcster fiillt der schwe- 
w r  liisliche S. X’-Vinylen-indigo an. Dioser kann such aynthetisiert 
re~deri hci Ersatz des Acrylesters durch Propiolsiiureester, wobei 
Kdilenoryd auftritt. Oxydetion mit Salpetemiiure in Eiswig fuhrt 
dcn Vinylmindigo in N..l”-Osalyl-indigo iiber; bcim Kochen mit Eis- 
w i g  ellein enteteht unter Abspaltung der Vinylenbriickc Indigo und 
1)ehydroi tidigoncetat. 

In d ? ~  1. Mitteilungl) war die Anlagerung von Styrol und verwandten Ver- 
hindungen an Dehydroindigo beschrieben worden, wobei eine Heterodiensyn- 
the; - unter Bildung von Abkommlingen des N.N‘-dthylen-indigos ( I )  eintritt, 
in drin R den Phengl-, .4nisvlrest usw. bedeutet. 

--+ I I k=c’ 1 1 

11. 111. 

Zu der Stammsubstanz dieser Verbindungen, dem N.N’-dthylen-indigo 
’ selbst, uwen wir durch Anlagerung von Acrylsiiureester ctn Dehydroindigo mit 
folgender Decarboxylierung des primar entstsndenen Acrylsiiureesterindigos 

1) R. Pummerer u. H. Fiesselmann, A. 544, 206 [IW]. 




