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Zur Bestimmung der Molekulargewichte von Polysfyrolen. 
Von Dr. ALEXANDER SMAKULA, 

I. P'hysikalisches Institut d e r  Universitat Gottingen. (Eingeg. 25. September 1934.) 

Durch die Polymerisation ,des Styrols CsH6-CH=CH2 
erhielt Staudingerl) Polystyrole, deren Molekulargewichte 
bis zu einer halben Million reichen. Diese Verbindungen 
sin,d aus zwei Griindeii von groi3em Interesse: 

1. Sie dienen als Modelle fur die Untersuchungen 
hochmolekularer Naturprodukte, wie Kautschuk, Cellu- 
lose, Eiweifistoffe, und 

2. aus ihnen wer'den neuerdings kiinstliche Harze 
hergestellt, die fur die Technik wichtig sind. 

Nach Staudinger haben Polystyrole folgende Kon- 
stitution: 

FGH5 py5 1 
CH,-CH,- I [AH-cH~]-c I = CH? 

n 

wobei n = 1 - 5000. Wir haben hier Molekiile, deren 
einzelne Gruppen sich mehrere tausend Male wieder- 
holen. 
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Abb. 1. Absorptionsspektra d,es Styrols und des Athylbenzols 
in Ather. Die gmtrichelte Kurve ist iu einem funfmal groi3eren 

OrdinatenmaBstab als angegeben gezeichnet. 
1) H .  Stazidinger, Der Aufbau der hochmolekularen orga- 

nischen Verbindungen, Berlin 1932. Naturwiss. 22, 65 "341. 
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Die Molekulargewichte der Polystyrole konnten nur 
bei niederen Gliedern bis zum Molekulargewicht 10 000 
auf kryoskopischem Wege bestimmt werden. Bei den 
hoheren Polystyrolen wurden die Molekulargewichte aus 
Viscositatsmessungen nach einer empirischen Formel von 

berechnet, wobei = Viscositatskoeffizient, c = Konzen- 
tration, M = Molekulargewicht und k = eine Konstante. 
Bei der Berechnung lder Molekulargewichte der hoehmole- 
kularen Polystyrole wurde angenommen, dai3 die Kon- 
stante k, die nur fur niedermolekulare Polystyrole be- 
stimmt wurde, auch fur hohermolekulare denselben Wert 
hat. Die Giiltigkeit des Viscositatsgesetzes fur hochmole- 
kulare Polystyrole wurde deshalb von manchen Autoren 
angezweifeltz). 

Es erschien wichtig, die Molekulargewichte der Poly- 
styrole mit einer anderen Methode zu uberpriifen. Zu 
diesem Zweck wurden 'die A b s o r p t i o n s s p e k t r a  
der Polystyrole aufgenonimen. 

Die Absorptionsspektra wurtden lichtelektrisch (Dop- 
pelmonochromator, Photozel)en) ausgemessen. Die mola- 
ren Absorptionskonstanten x wurden nach der Gleichung 

J = jOe-cd" 

berechnet, wobei J, = auffallende Intensitat, J = durch- 
gelassene Intensitat, c = Konzentration in Mol/l und 
d = Dicke der Kuvette in Zentimeter. 

Ein Polystyrol ist aus zwei Grun'dmolekiilen zu- 
sammengesetzt, und zwar aus dem Styrol CaH5-CH=CH2 
und 'dem dthylbenzol CaHa-CH2-CHs. Beide Gmppen 
kijnnen #die Absorption hervorrufen. Um festzustellen, 
welchen AnteiI jede von bei,den Grnppen an der Ab- 
sorption hat, wurden diese Verbindungen zunachst fur 
sich untersucht (s. Abb. 1). 

Das Styrol hat eine Absorptionsbande bei 202 rnp 
(xm = 65.  lo3 em-1) und eine zweite bei 245 m p  (x,  = 
35 . lo3 cm-1). Die Absorption des Athylbenzols ist wesent- 
lich anders. Die kurzwellige Absorptionsbande liegt bei 

Staudinger ~ = k . c . M  

*) Siehe z. B. K .  Hep, Naturwiss. 22, 469 [1!334] (Literatur). 
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Abb. 2. Absorptionsspektra der Polystyrole vom Molekulargewicht 3 900-42 O(p0 
in Cycl,ohexan. 

Abb. 3. Absorptionsspektra der  Polystyrole vom Molekul 
gewicht 52 000-240 OOO in Cyclohexan. 
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Maximale I 
Absorptions- 1 1 ~ 

konstante cm-l 248.103 250.103 260.103 

205 rnp (x ,  = 15.103 cm-I), die langwellige bei 252 m p  
(x ,  = 0,6.lO3 cm-I). Die Absorption des Athylbenzols 
ist identisch niit der Absorption des Benzols. Die lang- 
wellige Bande des Bthylbenzols ist rund sechzigmal 
schwacher als die des Styrols. 

Die Absorptionskurven der Polystyrole, die in Cyclo- 
hexanlosung aufgenommen wurden, sind in Abb. 2 und 3 
zusammeugestellt. Die maximalen Absorptionskonstanten 
sind in Tab. 1 wiedergegeben. 

T a b e l l e  1. 
- 

252 * 103 

und eine Woche im Hochvakuum gehalten. Die HShe 
der Absorptiolnsbande des umgefallten Praparates stimmte 
mit der des urspriinglichen Praparates vollkommen uber- 
ein. Auch dieses Resultat spricht dafur, dai3 die Zunahme 
der Intensitat der Absorptionsbanden von Polystyrolen 
rnit dem Molekulargewicht 'den Polystyrolen selbst zuzu- 
schreiben ist. 

In Abb. 4 ist der Zusammenhang zwischen der Hohe 
der Absorptionsbanden und dem Molekulargewicht der 

Polystyrole graphisch dargestellt. Die 
Intensitat der Absomiionsbanden nimmt 

Molekular- ~ 3wo l l ooo~  32000 ~ 42000 I 52000 130000~ 240000 direkt proportional ;it dem Molekular- 
gewicht gewicht zu. Die kleinen Abweichungen 

I I I I I ~ der MeBpunkte erklaren sich aus geringen 
Maximale I I Konzentrationsschwankungen: ,die Poly- 
Absorptions- 1 ~ I 1 styrole sin\d auch in  Cyclohexan schwer 
konstante cm--' 22.103 46.103 144.103 217.103 i 260403 ~ 680.105 ~1180.103 loslich. 

Allen untersuchten Polystyrolen ist eine Absorptions- 
ban,de bei 260 mp gemeinsam. Die Hohe ,der Absorptions- 
banden nimmt rnit dem Molekulargewicht zu. 

Die Erhohung der Absorptionsbanden mit dem Mole- 
kulargewicht konnte durch zwei Nebeneffekte vorge- 
tauscht werden : 

1. Durch die Ungiiltigkeit des Beerschen Gesetzes 
bei den Polystyrolen und 

2. durch Verunreinigung der hohermolekularen Pdy-  
styrole durch niedermolekulare. 

Zur Priifung des Beerschen Gesetzes wurde die Ab- 
sorption des Polystyrols rnit dem Molekulargewicht 52 000 
t e i  vier verschiedenen Konzentrationen bestimmt. In 
Tab. 2 sind die Ergebnisse zusammengestellt. 

T a b e l l e  2. 

Konzentration I 8,4. lor5  I 4,2.10 p5 1 034 - lor5 I 0.42 - lor5 in Mol/l , 

Aus dem Vergleich der Absorption der Grundmole- 
kiile (Styrol und bthylbenzol) niit der rder Polystyrole 
ergibt sich die Zuor,dnung: 

Die langwellige Absorptiousbande des Styrols ist 
sechzigmal so stark wie ,die des bthylbenzols. Da beide 
Gruppen in 'den Polystyrolen durch gesattigte Kohlen- 
wasserstoffe voneinander getreant sind, konnen wir an- 
nehmen, .dai3 sie sich gegenseitig nicht merkiich beein- 
flussen, wie das auch bei den anderen Verbindungen der 
Fall ista). Ein Styrolkern kann also so stark absorbieren 

Abb. 4. Zusanimenhang zwischen der maximalen molaren Ab- 
sorptionskonstante und dem Molekulargewicht d,er Polystyrole. 

wie 60 Athylbenzolkerne. Der Styrolkern sol1 nach der 
Formel (1) in allen Polystyrolen nur einmal im Molekul 
vorkommen. Falls die Absorptionsbanden der Polystyrole 
dern Styrol angehoren, muijte ihre Hohe bei allen Glie- 
dern konstant sein. Oder aber die Anzahl der Styrol- 
kerne muBte rnit dem Molekulargewicht zunehmen. Es 
wiirde 'dann auf ein Molekulargewicht von 6500, d. h. auf 
rund 60 Grundmolekiile, ein Styrolkern entfallen. Nach 
den Raman-Untersuchungen von Signer und Weilera) 
kommt in den Polystyrolen weniger als eine Blhylen- 
hindung (Styrolkern) auf 250 Grundmolekiile. 

Die Zunahme der lntensitat der Absorptionsbanden 
rnit dem Molekulargewicht und die angefuhrten Ramun- 
Untersuchungen sprechen gegen die Annahme, (dafi die 
Absorption der Polystyrole durch die Bthylenbindungen 
verursacht wird. Wahrscheinlich sind in den Polystyrolen 
iiberhaupt keine Bthylenbindungen vorhanden. 

Wir miissen die Absorption der Polystyrole den 
dthylbenzolkernen oder, besser gesagt, deren Phenyl- 
resten zuschreiben. Jeder Phenylrest wird dabei aIs ein 
selbstandiger Chromophor betrachtet. Mit dieser An- 

3) A. Srnakula, diese Ztschr. 47, 657 [1934]. 
4) R. Signer u. J .  WeiEer, Helv. ehim. Acta 15, 649 [1!332]. 
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nahme stimmt nicht nur die Zunahme der Absorption Einer besonderen Erwahnung bedurfen noch die 
init dem Molekulargewicht, sondern auch die absolute Resultate an mehrmals umgefallten bzw. besonders ge- 
Intensitat der Absorptionsbanden iibepein. Die maximale reinigten Polystyrolen. Diese Praparate zeigen zwar keine 
molare Absorptionskonstante der langwelligen Absorp- bnderung der Absorptionsbanden gegeniiber ihren Aus- 
tionsbancde des dthylbenzols betragt 0,60. lo3 cm-I. Aus gaagsprodukteii in der Intensitat, aber in der Lage. 
der Absorption der Polystyrole ergibt sich fur ein Grund- Wahrend bei 'den normalen Polystyrolen die Absorptions- 
molekul die Absorptionskonstante zu 0,55. lo3 cm-l. Die banden bei 260 m p  liegen, sin'd sie bei den besonders 
Obeneinstimmung zwischen den beiden Werten ist iiber- gereinigten bei 255 m,u (Abb. 5). Diese Verschiebung 
raschend gut. Die Absorption der Polystyrole setzt sich der Absorptionsbanden, die durch den ReinigungsprozeD 

Absorption der einzelnen Umlagerung in den Polystyrolen. Merkwiirdig ist, daf3 
Phenylreste zusammen, auch Praparate, 'die eine Woche lang im Hochvakuum ge- 
d. h. die Absorptions- halten wurden, dieselbe Verschiebung der Absorptions- 
intensitat eines Polysty- banden nach kurzen Wellen zeigen. 
rols ist der Zahl der 

$200 I 'Orhandenen In sder Arbeit wurden die Absorptionsspektra der im Molekiil 

portional. 
t lichtelektrisch ausgemessen. Alle untersuchten Poly- Zwischen dem styrole zeigen eine Absorptionsbande bei 260 m p  Die kulargewicht der Jntensitat der Absorptionsbanden nimmt direkt propor- und der maxi- tional rnit dem Molekulargewicht zu. Durch den Ver- 

malen molaren Absorp- gleich der Absorption der  Polystyrole rnit der des Styrols 
und des Athylbenzols ergibt sich, dai3 die Absorptions- 
banden den Phenylresten angehoren. Aus lder Intensitat die Beziehung: 

M : x = & : x,, der Absorptionsbanden w i ~ d  geschlossen, daD die van 
wobei M, = Molekular- Staudinger aus Viscositatsmessungen ermittelten M d e -  
gewicht des Grundmole- kulargewichte der Polystyrole richtig sind. Besonders 
kuls (Athylbenzol) und gereinigte Polystyrole zeigen eine Verschiebung der Ab- 

- x0 = maximale molare sorptionsbanden nach kurzen Wellen. Wahrscheinlich 
treten wahrend des Reinigungsprozesses innenmolekulare 

Abb. 5. Absorptionsepektra d- I des Grundmolekiils. Die Umlagerungen auf. 
Polystyrols mit dern Molekuhr- rechte der Glei- Herrn Prof. Pohl ldanke ich herzlich fur  die freund- 

chung YaGt sich aus den liche Aufnahme in seinem Institut und das dauernde 
Daten des Athylbenzols, Interesse am Fortgang meiner Untersuchung. Herrn Prof. 
die linke aus den der Staudinger danke ich noch besonders fur die Dberlassung 

Polystyrole ermitteln. Beide Werte stimmen bis auf 10% der Praparate und fur viele wertvolle Diskussionen. Auch 
uberein. Dieses Ergebnis stimmt rnit Iden von Staudinger Herr Dr. Signer hat mich durch seine Ratschlage unter- 
durch Viscositatsmessungen ermittelten Molekulargewich- stutzt, wofur ich ihm ebenfalls danken mochte. 
ten uberein. [A. 111.1 
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363 f b 4  , I , demnach additiv aus der hervorgerufen wird, liegt wahrscheinlich an einer inneren 

Zusammenfassung. 

x 

I 

I 

direkt pro- Polystyrole rnit den Molekulargewichlen 3900 bis 240 000 

a fOQ 
Q 

Absorptionskonstante 

gewicht 52000 in Cyclohexan. 
x- ' = normal, 

- - 0 = besonders gereiniat. 

Uber die Einwirkung von Jod auf Tussahseide. 
Von Dr. H. LECUS. 

Technische Hochschule Berlin-Charlottenburg, Anorgan. Labor. (Eingeg. 13. Juli 1934.) 

In dem Bestreben, ein neutrales Losungsmittel fur Die Einwirkung von Jod auf entbastete Seide. 
Jod zur Wundbehandlung zu finden, hatten K.  A. Hot- 50 g Seide wurden fiinf- bis sechsmal mit je 1 1 S%iger 
naann und ich vor einiger Zeit festgestellt, daD Seide - Ammoniakliisung und 20 g Ammoncarbonat je 5 h ausgekocht 
Maulbeer und Tussah - Jod in auffallend hohem MaDe, (Wasserbad), dann heib mit Fi%iger Essigsaure, danach noch- 
bis zu 0,186 g Jod pro g Seide, aufnimmtl) ; wahren\d Cellu- ma16 mit verdiinntem Ammoniak und schlieblich grUndlich rnit 
losefasern wie Hanf, Jute, ~~~i~ und andere nach heiBem Wasser behandelt und nach einmaligem Extrahieren 
gleicher Behandlung mit Jod]osung ihr Jod schnell ver- mit h e i k m  Alkohol a n  der Luft getrocknet. Diese lufttrockene 

vorbehandelte Seide bildet das Ausgangsmaterial fir alle 
lieren, nimmt der Jodgehalt der Seide nur sehr langsam Versuche. 
ab, so rdaB diese Fahigkeit der Seide, Jod nu losen, in Die Seide wurde in Streifen von etwa 1 g mit je 100 cm3 
der Chirurgie fur Verbandstoff e und Nahfaden Praktisch einer nll0 K J,-L&ung, geschfitzt V O r  direktem Sonnenlicht, bei 
bereits ausgewertet werden konnte (Seta-Josd2)). schon konstanter Temperatur (19,5O) unter Gfterem Umschiitteln bis 
damals stellten wir fest, dai3 die Seide neben dem freien zu sechs Wochen aufbewahrt; durch Titrieren mit nli0 Thio- 
absorbierten Jod, das sich rnit Thiosulfatlosung weg- sulIatlosung wurde dann festgestellt, wie weit eine Reaktion 
titrieren lgfit, noch fiberdies Jod chemisch bind&. Im zwischen Jod und Seide eingetreten war. A u ~  der Abnahme 
fo]gen,den habe ich das Verbalten TussAseide des f re im Jodes findet man die Menge des in der Seide sub- 

stituierten Jodes + Jod - reduziert in der  Seide + Jod - redu- gegen freies Jad genauer untersucht. ziert in der  Fliisigkeit. 
Bei allen Verauchen w u d e  Tussahseide, also der A Zur B&immung d m  a b b i t e  J d wurde 

Spinnfaden des chinesischen Eichenspinners Antheraea die Seide nach der Behandlung mit JodlSsung zwischen 
Pernyi verwandt. Filtrierpapier abgeprefit, 24 h an der Luft verhlngt, dann 

24 h in ein Natronkalkvakuum gebracht, mit einem Uber- 
schui3 von nllo Thiosulfatlosung versetzt und nach 4-6 h 
(umschutteln) rnit ull0 KJ,-L%ung zuriicktitriert. 
Zur Ermittlung des g e b u n d e n  e n J o d e s wurde die 
vom titrierbaren Jod befreite Seide mehrere Male mit 
lO%iger Thioeulfatlosung, darauf mit 5%iger Ammoniak- 

1) S.-B. preu8. Akad. Wise. 1931, 536. Siehe auch Tnkeo 
Takahashi, Chem. ZtrbL 1928, 11, 961. 

2) A. HorwMz, Uber ein neues automatisch steril bbibendes 
Verband- und WundmitteI, Archiv fir kIinieche Chirurgie 167, 
749 "311. 
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