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Das System Ubergangsmetall-Kolloid/organisches Halogenid als Initiator der
Radikalpolymerisation*

Summary

Me? colloids as described in the preceeding communication
dissolve in certain organic halides, e.g. CCl;. The process in-
volves a radical intermediate which may be demonstrated by
kinetic considerations and copolymerization runs. The poly-
merization rates obtained with these systems are comparable
to those obtained by BAMFORD! using metal carbonyls and
cal,.

Ubergangsmetalle in kolloidaler Form (Me},,), wie
sie in der voranstehenden Mitteilung? beschrieben wur-
den, losen sich in gewissen organischen Halogeniden,
z.B. in Tetrachlorkohlenstoff. Bei Raumtemperatur er-
folgt der Lésungsvorgang relativ langsam, bei 90°C je-
doch in wenigen Minuten. Das anfangs nullwertige Me-
tall geht dabei in das entsprechende Kation iiber.

Der Vorgang verliuft iiber eine radikalische Zwischen-
stufe, welche z.B. in der Lage ist, die Polymerisation
von Methylmethacrylat (MM) oder Styrol anzuregen.
Der radikalische Charakter dieser Polymerisation konnte
eindeutig nachgewiesen werden (Giiltigkeit der iiblichen
Geschwindigkeitsgleichungen der Radikalkinetik ; Misch-
polymerisation von Styrol und Methacrylat).

Der radikalbildende Schritt 146t sich formal schreiben
als

Me? + CCl, — Me* CI” 4 "CCl,.

Uber die sich dabei im einzelnen in der Koordinations-
sphire des Metalls abspielenden Vorginge, inshesondere
auch in Gegenwart der Vinylverbindung, wird noch ge-
arbeitet.

Einige typische Polymerisationsversuche sind in Ta-
belle 1 zusammengestellt. In der letzten Spalte der Ta-
belle wurde die beobachtete Polymerisationsgeschwin-
digkeit R (in % Umsatz/min) durch die Quadratwurzel

* Eingegangen am 10.Dezember 1964.
1 C.H.BAMFORD, J. Polymer Sci.C4(1964) 1571: dort weitere Zitate.
2 G.HENRICI-OLIVE und S.OL1vE, Chimia 19 (1965) 46.

Tabelle 1. Polymerisation von Methylmethacrylat
[MM] = 1,9 Mol/1; [Hal] = 0,2 Mol/l

Me} 1 [Me°]-10% Organisches T %Umsatz R
gAt/l Halogenid °C in 60 min [Me—"]"*s
ve 2,0 CCl, 90 29,0 10,8
Cr? 2,3 CCl, 90 7,0 2,4
Fe® 1,0 CCl, 90 11,1 5,9
Co® 1,8 CCl, 90 11,4 4,5
Co® 1,4 CH;CH,Cl 90 8,8 3,9
Co? 1.8 ccl, 50 3,1 1,2
Ni? 1,4 ccl, 90 7,2 3,2
Cr(CO)* 137 cal, 100 22,4 3,2
Mo (€O)s* 11,4 cal, 100 58,6 9,2
W(CO)* 8,5 CCl, 100 20,8 3,8

* Messungen von BAMFORD und Mitarbeitern!; [MM] = 8,2 Mol/l.

der Metallkonzentration dividiert, um die MelBwerte
vergleichbar zu machen.

Bamrorp und Mitarbeiter! berichten in einer Reihe
von Mitteilungen iiber Versuche, bei welchen Metall-
carbonyle anstelle der hier verwendeten Kolloide ein-
gesetzt wurden. Die Autoren nehmen fiir ihre Systeme
einen entscheidenden Anteil der Carbonylfunktion an
der Startreaktion an. Einige ihrer Messungen wurden
zum Vergleich mit in die Tabelle aufgenommen. Es ist
offensichtlich, daf} die Initiatorwirkung der kolloidalen
Metalle und der Metallcarbonyle sehr dhnlich ist.

Beziglich der Wirksamkeit verschiedener organischer
Halogenverbindungen konnte, bei Verwendung von Co®
als Metallkolloid, bisher folgende Reihe aufgestellt wer-
den:

CCl, ~ C,H,CH,Cl > CHC, > CH,Cl, ~ CH,J >
> CH,CI, C;H,Br, CgH,Cl
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