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Zur Bestimmung der Molekulargewichte von Polystyrolen.
Von Dr. ALEXANDER SMARULA,

1. Physikalisches Institut

Durch die Polymerisation des Styrols C¢Hs—CH=CH.
erhielt Staudingert) Polystyrole, deren Molekulargewichte
bis zu einer halben Million reichen. Diese Verbindungen
sind aus zwei Griinden von groflem Interesse:

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

2. aus ihnen werden neuerdings kiinstliche Harze
hergestellt, die fiir die Technik wichtig sind.

Nach Staudinger haben Polystyrole folgende Kon-

titution:
stitution CyHy (|36H5 CH,
|
CHy—CHy,— | CH—CH, |—C=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 des Styrols und des Athylbenzols

in Ather. Die gestrichelte Kurve ist in einem fiinfmal grofleren
Ordinatenmafistab als angegeben gezeichnet.

1) H. Staudinger, Der Aufbau der hochmolekularen orga-
nischen Verbindungen, Berlin 1932. Naturwiss. 22, 65 [1934].

der Universitit Goéttingen. (Eingeg. 25. September 1934.)

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

Viscositdtsmessungen nach einer empirischen Formel von
Staudinger 1—k.c.M

berechnet, wobei # = Viscosititskoeffizient, ¢ — Konzen-
tration, M = Molekulargewicht und k = eine Konstante.
Bei der Berechnung der Molekulargewichte der hochmole-
kularen Polystyrole wurde angenommen, dafi die Kon-
stante k, die nur fiir niedermolekulare Polystyrole be-
stimmt wurde, auch fiir h6hermolekulare denselben Wert
hat. Die Giiltigkeit des Viscosititisgesetzes fiir hochmole-
kulare Polystyrole wurde deshalb von manchen Autoren
angezweifelt?).

Es erschien wichtig, die Molekulargewichte der Poly-
styrole mit einer anderen Methode zu iiberpriifen. Zu
diesem Zweck wurden die Absorptionsspektra
der Polystyrole aufgenommen.

Die Absorptionsspekira wurden lichtelektrisch (Dop-
pelmonochromator, Photozellen) ausgemessen. Die mola-
ren Absorptionskonstanten  wurden nach der Gleichung

J :Joe—cdx

berechnet, wobei J, = auffallende Intensitit, J = durch-
gelassene Intensitit, ¢ = Konzentration in Mol/l und
d = Dicke der Kiivette in Zentimeter.

Ein Polystyrol ist aus zwei Grundmolekiilen zu-
sammengesetzt, und zwar aus dem Styrol C;H;—CH=CH.
und dem Athylbenzol CgH;—CH.—CHs. Beide Gruppen
kbnnen die Absorption hervorrufen. Um {festzustellen,
welchen Anteil jede von beiden Gruppen an der Ab-
sorption hat, wurden diese Verbindungen zunichst fiir
sich untersucht (s. Abb. 1).

Das Styrol hat eine Absorptionsbande bei 202 mu
(2¢m = 65.10% cm—1) und eine zweite bei 245 my (xp=
35.10% cm—). Die Absorption des Athylbenzols ist wesent-

lich anders. Die kurzwellige Absorptionsbande liegt bei

2) Siehe z. B. K. Hef}, Naturwiss. 22, 469 [1934] (Literatur).

Abb. 2. Absorptionsspekira der Polystyrole vom Molekulargewicht 3 900—42 000

in Cyclohexan.
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wellenlinge 1 mu

gewicht 52 000—240 000 in Cyclohexan.
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" Abb. 3. Absorptionsspektra der Polystyrole vom Molekul
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205 my (g == 15.10° em—'), die langwellige bei 252 my
(tm = 0,6 . 103 cn—1), Die Absorption des Athylbenzols
ist identisch niit der Absorption des Benzols. Die lang-
wellige Bande des Athylbenzols ist rund sechzigmal
schwicher als die des Styrols.

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

und eine Woche im Hochvakuum gehalten. Die Hohe
der Absorptionsbande des umgefillten Priiparates stimmte
mit der des urspriinglichen Priparates vollkommen iiber-
ein. Auch dieses Resultat spricht dafiir, daB die Zunahme
der Intensitdt der Absorptionsbanden von Polystyrolen
mit 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

Intensitdt der Absorptionsbanden nimmt
direkt proportional mit dem Molekular-
gewicht zu. Die kleinen Abweichungen

Tabelle 1,
Molekular. 3000 | 11000| 82000 | 42000 ; 52000 | 130000] 240000
gewicht i !
]
Maximale ! |
Absorptions-

konstante em—! | 22-103

Allen untersuchten Polystyrolen ist eine Absorptions-
bande bei 260 my gemeinsam. Die Hohe der Absorptions-
banden nimmt mit dem Molekulargewicht zu.

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

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

2. durch Verunreinigung der héhermolekularen Poly-
styrole durch niedermolekulare.

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

46-109 | 144-10° | 217-10° | 260-10% | 680-109 | 1180108

Tabelle 2.
Km;ﬁef,forﬁl““ 184-1075 | 4,2.107° | 0,84.10°° | 0.42-10°%
]
Maximale i .‘
Absorptions- ’
kopstante em—! | 248.103 | 250.103 260-103 252.103

Die Konzentrationen der Polystyrole, bei denen die
Absorption gemessen wurde, bewegten sich zwischen
4,20.10— und 4,33.10— Mol/l. Die Konzentration des
niedersten Polystyrols war noch fiinfmal gréfler als die
grofite Konzentration des Styrols mit dem Molekular-
gewicht 52000, an dem das Beersche Gesetz gepriift
wurde. Wegen der schweren Loslichkeit konnte eine
noch grofilere Konzentration nicht hergestellt werden.
Deshalb wurde die Absorption des niedersten Polystyrols
bei einer zehnmal kleineren Konzentration bestimmt.
Aber auch hier wurde keine Abweichung vom Beerschen
Gesetz gefunden.

Die Priiffung auf eine mdgliche Verunreinigung der
Polystyrole durch die niederen Homologen wurde auf
zwei verschiedenen Wegen vorgenommen.

Die Loslichkeit der Polystyrole im Ather nimmt sehr
stark mit steigendem Molekulargewicht ab. Im benutzten
Konzentrationsbereich 1dsen sich nur die Polystyrole bis
zum Molekulargewicht 32 000. Die hoheren sind prak-
tisch unldslich. Zur Priifung der Verunreinigung wurden
die Polystyrole mit den Molekulargewichten 52 000 und
130 000 mit Ather ausgewaschen. Wenn diese Polystyrole
durch niedere Homologen verunreinigt werden, so miifiten
die letzteren in den Ather iibergehen. Der Waschather
zeigte aber keine Absorption. Daraus kénnen wir schlie-
3en, dafy die’ Polystyrole keine Verunreinigungen ent-
hielten.

Auflerdem wurde das Polystyrol mit dem Molekular-
gewicht 52000 von Prof. Steudinger fiinfmal umgefallt

w[ der Mefipunkte erkliren sich aus geringen
1 Konzentrationsschwankungen: die Poly-
J styrole sind auch in Cyclohexan schwer
loslich.

Aus dem Vergleich der Absorption der Grundmole-
kiile (Styrol und Athylbenzol) mit der der Polystyrole
ergibt sich die Zuordnung:

Die langwellige Absorptionsbande des Styrols ist
sechzigmal so stark wie die des Athylbenzols. Da beide
Gruppen in den Polystyrolen durch gesittigte Kohlen-
wasserstoffe voneinander getrennt sind, kénnen wir an-
nehmen, dafl sie sich gegenseitig nicht merkiich beein-
flussen, wie das auch bei den anderen Verbindungen der
Fall ist?). Ein Styrolkern kann also so stark absorbieren

w0 10

Xm /o
" 000

320

Maxmdle mgire Absaiplronskonslante m cm

00069 200000
Molehuiargemcht

Abb. 4. Zusammenhang zwischen der maximalen molaren Ab-
sorptionskonstante und dem Molekulargewicht der Polystyrole.

wie 60 Athylbenzolkerne., Der Styrolkern soll nach der
Formel (1) in allen Polystyrolen nur einmal im Molekiil
vorkommen. Falls die Absorptionsbanden der Polystyrole
dem Styrol angehoren, miifite ihre Hohe bei allen Glie-
dern konstant sein. Oder aber die Anzahl der Styrol-
kerne miifite mit 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 Weiler*)
kommt in den Polystyrolen weniger als eine Alhylen-
bindung (Styrolkern) auf 250 Grundmolekiile.

Die Zunahme der lntensitit der Absorptionsbanden
mit dem Molekulargewicht und die angefiihrten Raman-
Untersuchungen sprechen gegen die Annahme, dal die
Absorption der Polystyrole durch die Athylenbindungen
verursacht wird. Wahrscheinlich sind in den Polystyrolen
iiberhaupt keine Athylenbindungen vorhanden.

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

3) A. Smakula, diese Ztschr. 47, 657 [1934].
%) R. Signer u. J. Weiler, Helv. chim. Acta 15, 649 [1932].
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nahme stimmt nicht nur die Zunahme der Absorption
it dem Molekulargewicht, sondern auch die absolute
Intensitit der Absorptionsbanden iiberein. Die maximale
molare Absorptionskonstante der langwelligen Absorp-
tionsbande des Athylbenzols betrdgt 0,60.10° cm—1. Aus
der Absorption der Polystyrole ergibt sich fiir ein Grund-
molekiil die Absorptionskonstante zu 0,55.10° cm—t. Die
Ubereinstimmung zwischen den beiden Werten ist {iber-
raschend gut. Die Absorption der Polystyrole setzt sich
demnach additiv aus der
Absorption dereinzelnen
Phenylreste zusammen,
™N d. h. die Absorptions-
intensitdt eines Polysty-
rols ist der Zahl der
1% im Molekiil vorhandenen
] ! Phenylreste direkt pro-
portional.

Zwischen dem Mole-
! l kulargewicht der Poly-
| styrole M und der maxi-
) malen molaren Absorp-
! tionskonstante » besteht
:\ die Beziehung:
|
'
|

200E T T

o
N
S
S

x_ O

8.

Molare Absorptionskonstonts 11 &
%

M: 2 = M, : %o,
wobei M, = Molekular-
\ gewicht des Grundmole-
\ kiils (Athylbenzol) und
- %, = maximale molare
sl L Absorptionskonstante

Weleridige 11 mit .
Abb. 5. Absorptionsspektra des” des Grundmolekiils. Die
Polystyrols mit dem Molekular- Techte Seite der Glei-
gewicht 52000 in Cyclohexan. chung lifit sich aus den
Daten des Athylbenzols,
die linke aus den der
Polystyrole ermitteln. Beide Werte stimmen bis auf 10%
iiberein. Dieses Ergebnis stimmt mit den von Sfaudinger
durch Viscositatsmessungen ermittelten Molekulargewich-
ten iiberein. :

X ¥, = normal,
(O — — O = besonders gereinigt.

Einer besonderen Erwidhnung bediirfen noch die
Resultate an mehrmals umgefillten bzw. besonders ge-
reinigten Polystyrolen. Diese Priparate zeigen zwar keine
Anderung der Absorptionsbanden gegeniiber ihren Aus-
gangsprodukten in der Intensitit, aber in der Lage.
Wihrend bei den normalen Polystyrolen die Absorptions-
banden bei 260 my liegen, sind sie bei den besonders
gereinigten bei 255 myu (Abb. 5). Diese Verschiebung
der Absorptionsbanden, die durch den Reinigungsproze
hervorgerufen wird, liegt wahrscheinlich an einer inneren
Umlagerung in den Polystyrolen. Merkwiirdig ist, dafi
auch Priparate, die eine Woche lang im Hochvakuum ge-
halten wurden, dieselbe Verschiebung der Absorptions-
banden nach kurzen Wellen zeigen.

Zusammenfassung.

In der Arbeit wurden die Absorptionsspektira der
Polystyrole mit den Molekulargewichten 3900 bis 240 000
lichtelektrisch ausgemessen. Alle untersuchten Poly-
styrole zeigen eine Absorptionsbande bei 260 my. Die
Intensitit der Absorptionsbanden nimmt direkt propor-
tional mit dem Molekulargewicht zu. Durch den Ver-
gleich der Absorption der Polystyrole mit der des Styrols
und des Athylbenzols ergibt sich, daff die Absorptions-
banden den Phenylresten angehdren. Aus der Intensitit
der Absorptionsbanden wird geschlossen, dafi die von
Staudinger aus Viscositdtsmessungen ermittelten Mole-
kulargewichte der Polystyrole richtig sind. Besonders
gereinigte Polystyrole zeigen eine Verschiebung der Ab-
sorptionsbanden nach kurzen Wellen. Wahrscheinlich
treten wiithrend des Reinigungsprozesses innenmolekulare
Umlagerungen auf.

Herrn Prof. Pohi danke ich herzlich fiir die freund-
liche Aufnahme in seinem Institut und das dauernde
Interesse am Fortgang meiner Untersuchung. Herrn Prof.
Staudinger danke ich noch besonders fiir die Uberlassung
der Priparate und fiir viele wertvolle Diskussionen. Auch
Herr Dr. Signer hat mich durch seine Ratschlige unter-
stiitzt, wofiir ich ihm ebenfalls danken mé&chte.

A [A.111.]

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

Technische Hochschule Berlin-Charlottenburg, Anorgan. Labor.

In dem Bestreben, ein neutrales Losungsmittel fiir
Jod zur Wundbehandlung zu finden, hatten K. A. Hof-
mann und ich vor einiger Zeit festgestellt, dafi Seide —
Maulbeer und Tussah — Jod in auffallend hohem Mase,
bis zu 0,186 g Jod pro g Seide, aufnimmti?) ; wihrend Cellu-
losefasern wie Hanf, Jute, Ramie und andere nach
gleicher Behandlung mit Jodlgsung ihr Jod schnell ver-
lieren, nimmt der Jodgehalt der Seide nur sehr langsam
ab, so daff diese Fihigkeit der Seide, Jod zu ldsen, in
der Chirurgie fiir Verbandstoffe und Nahfdden praktisch
bereits ausgewertet werden konnte (Seta-Jod?). Schon
damals stellten wir fest, daf§ die Seide neben dem freien
absorbierten Jod, das sich mit Thiosulfatldsung weg-
titrieren 146t, noch iiberdies Jod chemisch bindet. Im
folgenden habe ich das Verhalten von Tussahseide
gegen freies Jod genauer untersucht.

Bei allen Versuchen wurde Tussahseide, also der
Spinnfaden des chinesischen Eichenspinners Antheraea
Pernyi verwandt.

1) S.-B. preufl. Akad. Wiss. 1931, 536. Siehe auch Takeo
Takahashi, Chem. Zirbl 1928, II, 951.

2) A, Horwitz, Uber ein neues automatisch steril bleibendes
Verband- und Wundmittel, Archiv fiir klinische Chirurgie 167,
749 [1931].

(Eingeg. 13. Juli 1934.)

Die Einwirkung von Jod auf entbastete Seide.

50 g Seide wurden fiinf- bis sechsmal mit je 1 1 §%iger
Ammoniaklésung und 20 g Ammoncarbonat je 5 h ausgekocht
(Wasserbad), dann heifl mit 5%iger Essigséiure, danach noch-
mals mit verdiinntem Ammoniak und schliellich griindlich mit
heiflem Wasser behandelt und nach einmaligem Extrahieren
mit heilem Alkohol an der Luft getrocknet. Diese lufttirockene
vorbehandelte Seide bildet das Ausgangsmaterial fiir alle
Versuche.

Die Seide wurde in Sireifen von etwa 1 g mit je 100 cms?
einer 1/;, KJ;-Losung, geschlitzt vor direktem Sonnenlicht, bei
konstanter Temperatur (19,5°) unter Siterem Umschiitteln bis
zu sechs Wochen aufbewahrt; durch Titrieren mit n/,, Thio-
sulfatlosung wurde dann Iestgestellt, wie weit eine Reaktion
zwischen Jod und Seide eingetreten war. Aus der Abnahme
des freien Jodes findet man die Menge des in der Seide sub-
stituierten Jodes + Jod-reduziert in der Seide 4 Jod - redu-
ziert in der Flissigkeit.

A Zur Bestimmung des absorbierten Jodes wurde
die Seide nach der Behandlung mit Jodlssung zwischen
Filtrierpapier abgeprefit, 24 h an der Luft verhéngt, dann
24 h in ein Natronkalkvakuum gebracht, mit einem Uber-
schuf3 von 8f;, Thiosulfatlésung versetzt und nach 4—6 h
(umschiitieln) mit v/,, KJ;-Logung zurficktitriert.

B Zur Ermittlung des gebundenen Jodes wurde die
vom titrierbaren Jod befreite Seide mehrere Male mit
10%iger Thiosulfatlésung, darauf mit 5%iger Ammoniak-

4



