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erwirmt, stark mit Wasser verdiinnt, das abgeschiedene Ol mit Ather auf-
genommen, mit Soda gut gewaschen, abgedthert und destilliert. Es geht
unter IT mm nach einem ganz kleinen Vorlauf und unter Hinterlassung
eines geringfiigigen, dunklen Riickstandes bei 210° bis 216° als hellgelbes
Ol iiber, das bei starkem Abkiihlen erstarrt. Destilliert man noch einmal,
so wird das im wesentlichen bei 213—215° iibergehende, farblose Ol schon
in Eis fest. Die auf Ton abgepreBte, schneeweile Krystallmasse erweicht
um 30° und schmilzt bei 31°

0.1008 g Sbst.: 0.3152 g CO,, 0.0746 g H,0.

CsHp0O. Ber. C 85.71, H 7.94. Gef. C 85.31, H 8.28.

Das [#-Phenyl-dthyl]-[y-phenyl-propyl]-keton, C¢H;.[CH,],.CO.[CH,];.
C.H,, zeigt sehr schwachen, aber angenehmen Geruch und ist auler in Petrol-
ather in allen organischen Losungsmitteln leicht loslich. Das Semicarbazon
konnten wir nur als dickes, nicht krystallisierendes Ol erhalten.

31. H. Staudinger, M. Brunner, K. Frey, P. Garbsch,
R. Signer ynd S. Wehrlil): Uber hochpolymere Verbindungen,
14. Mitteilung?): Uber das Polystyrol, ein Modell des Kautschuks3).

"TAus d. Chem. Laborat. d. Eidgenéss. Techn. Hochschule Ziirich u. d. Universitit
Freiburg i. B.]
(Fingegangen am 1o. Dezember 1928.)

Die Untersuchung des Polystyrols?) wurde vor einigen Jahren in
Angriff genommen, weil es uns ein Modell fiir den Kautschuk zu geben
schien®), gerade so, wie der Aufbau der Cellulose am Modell des polymeren
Formaldehyds erforscht wurde®). Bei diesem einfachen synthetischen
Material hofften wir, die Koanstitution aufkliren zu kénnen, also Aufschluf3
iiber Bau und GréBe des Molekiils zu erhalten, und dadurch die auffallenden
physikalischen Figenschaften des kolloiden Produktes erkliren zu koénnen?).

1) Der experimentelle Inhalt ist in den Dissertationen von M. Brunmner, Ziirich
1926, und S. Wehrli, Ziirich 1926, niedergelegt. Die Arbeit wurde dann von K. Frey
uud endlich von P. Garbsch mit Unterstiitzung der Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft fortgefithrt. Der Hauptteil letzterer Untersuchungen wird spdter ver-
Offentlicht.

2) 13. Mitteil.: B. 61, 2427 [1928]; 12. Mitteil.: Ztschr. angew. Chem. 1929, Januar-
Heft.

%) Diese Arbeit ist im Friihjahr 1926 abgeschlossen worden. Uber dieselbe wurde
zusammenfassend B. §9, 3031 [1926] berichtet. ’

4) Wir nennen das Produkt, statt wie frither Metastyrol, Polystyrol, um eine ein-
leitliche Nomenklatur durchzufiihren, da es sich um ein hochpolymeres Produkt handelt.

%) vergl. Kautschuk 1925, Heft 1 u. 2.

§) H. Staudinger, H. Johner, R. Signer, G. Mie und J. Hengstenberg,
Ztschr. physikal. Chem. 126, 425 [1927]. ‘

) Ein groferer Block von Polystyrol wurde uns von der I.-G. Farbenindustrie,
Werk Wolfen, zur Verfiijgung gestellt, weitere Priparate von anderen Firmen der I.-G.
Farbenindustrie. Dije I.-G. Farbenindustrie Urdingen unterstiitzte die Untersuchungen
durch Lieferung gréflerer Mengen monomeren Styrols. Allen diesen Firmen sei hier der
wirmste Dank ausgesprochen. FEbenso danke ich Hrn. Kollegen Finger, Darmstadt,
fiir die liebenswiirdige Ubersendung eines Polystyrol-Priparates. Staudinger.

Berichte d. D. Chem Gesellschaft. Jahrg, LXII, 16
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Dadurch sollten sich Riickschliisse auf die Konstitution des Kautschuks
ergeben.

1. Vergleich von Polystyrol und Kautschuk.

Kautschuk und Polystyrol miissen ein &dhnliches Bauprinzip haben:
beide sind Kohlenwasserstoffe, die in organischen Lésungsmitteln, wie
Benzol, Chloroform, sehr hochviscose kolloide Losungen geben®). Im festen
Zustand sind sie zwar verschieden. Ein Block von Polystyrol ist bei ge-
wohnlicher Temperatur ein hartes, zdhes Glas, das sich aufllerordentlich
schwer bearbeiten 1afit. Beim Erwirmen auf 1oo—120® wird es elastisch
und dehnbar. Man kann also das Polystyrol mit einem auf tiefe Temperatur
abgekiihlten Kautschuk vergleichen, der unter diesen Bedingungen keine
elastischen Eigenschaften besitzt.

Einer direkten Konstitutions-Aufklarung des Kautschuks setzen sich
eine Reihe Schwicrigkeiten entgegen, die hier kurz angefiihrt werden sollen,
um die Bedeutung der Versuche an dem synthetischen Material
zu zeigen.

1. Es ist haufig diskutiert worden, wieweit die wichtigen Eigenschaften
des Kautschuks auf Beimengungen, z. B. von EiweiBlstoffen, beruhen.
Diese sind schwer zu entfernen, und es entzieht sich der Beurteilung, ob
beim ReinigungsprozeB, z. B. nach dem Pummererschen Verfahren, nicht
ein Abbau des Kautschuks eintritt. ILOsungen von nach R. Pummerer
gereinigtem Kautschuk sind viel weniger viscos, als solche von Rohkautschuk.
Die relative Viscositit einer t1-proz. Rohkautschuk-Losung ist etwa 100,
einer solchen von Reinkautschuk 7.719).

2. Durch Polvmerisation des Isoprens kann man natiirlich reine Produkte
herstellen. Der synthetische Kautschuk verhilt sich aber in vieler Hinsicht
anders als der natiirliche. Er 16st sich vielfach nicht, sondern quillt.
Synthetische Kautschuke, die durch Polymerisation von Isopren in der
Wirme hergestellt sind, geben nur nijederviscose Lésungen.

Dieser Unterschied von natiirlichem und synthetischem Kautschuk
kann auf verschiedenen Ursachen beruhen: Die Verkettung des Isoprens
zum Polypren kann, worauf Steimmig hinwies!), bei der Synthese ver-
schieden von der in der Natur verlaufen. Die Isopren-Molekiile kdnnen
unsymmetrisch aneinander gelagert werden, wihrend sie bekanntlich im
Kautschuk symmetrisch miteinander verbunden sind. Weiter konnen, und
dies ist weit wichtiger, die Polypren-Ketten beim1 Polymerisationsprozel,
vor allem bei Gegenwart von Katalysatoren, durch Cyclisierung verandert
werden. Dabei kann diese Cyclisierung entweder in einem Molekiil vor sich
gehen oder zwischen verschiedenen. Die Cyclisierung braucht zwischen
den Faden-Molekiilen nur an einzelnen wenigen Stellen zu erfolgen. In diesem
Fall entstehen 3-dimensionale Makro-mmolekiile. Produkte, die aus solchen
Gebilden aufgebaut sind, kénnen nicht mehr in I,6sung gehen, sondern nur
quellen.

8) Die relative Viscositdt 7 = tyft, ist bei beiden Stoffen von ungefihr gleicher
Gréfenordnung:
Polystyrol o.1-n in Benzol je nach dem Priparat .. n, — 5—25 je nach der Darstellung.
Kautschuk o.x-n.in Benzol ..................... 1, = 5—25 je nach der Reinigung.
9) vergl. dic gleichzeitig in den Anmnalen erscheinende Arbeit von H. Staudinger
md H. I*. Bondy. 19) G. Steimmig, B. 47, 350, 852 71914 .
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3. Der Kautschuk ist als ungesittigter Kohlenwasserstoff sehr autoxy-
dabel. Bei Kautschuk-Losungen kann die Autoxydation am Einzelmolekiil
eintreten, es kénnen aber auch die Einzelmolekiile durch Sauerstoff-Briicken
zu 3-dimensionalen Molekiilen verkettet werden, und darauf diirften Alte-
rungs-Erscheinungen des Kautschuks zum Teil zuriickzufithren sein, die
mit einer Molekiil-Vergroflerung im Zusammenhang stehen miissen; denn
man beobachtet, dal} gealterter Kautschuk hoherviscose Losungen liefert!?).

Diese Komplikationen sind beim Polystyrol nicht zu befiirchten.

1. Hier liegt ein reiner Kohlenwasserstoff vor. Die Kolloidnatur
muBl also durch den besonderen Bau der Molekiile bedingt sein und
kann nicht etwa von Verunreinigungen herrithren.

2. Diese Polystyrol-Molekiile haben einen sehr einfachen Aufbau, dean
hier ist nur eine Bindung der Einzelmolekiile zu langen
Ketten moglich. Eine Verkniipfung der einzelnen Ketten durch normale
Valenzen zu 3-dimensionalen Molekiilen ist dagegen ausgeschlossen, da diese
Ketten gesittigt sind!?). Cyclisierungen kénnen deshalb nicht stattfinden.

3. Die Polystyrole sind weiter zum Unterschied von Kautschuk nicht
autoxydabel. Alterungs-Erscheinungen wurden an diesen bestdndigen Stoffen
deshalb nicht beobachtet.

Diese Zusammenlagerung der einzelnen Molekiile zu einer langen Kette
erfolgt dabei symmetrisch nach Formel I und nicht asymmetrisch nach
Formel II.

CeH, CeH, CeH, CoH,
; |

I, —— -~ CH-CH, CH- CH,— CH— CH,- CH-- CH,— — —
C6H5 CGH-") CSHS C8H5
) | | i

II. — —— CH--CH,— CH,~ CH— CH— CH,— CH,— CH— — —

Formel I kann die leichte Entpolymerisation des Polystyrols zu Styrol,
auf die in der folgenden Arbeit (8. 263) eingegangen wird, erkliren?!?).

Zum Unterschied von der Anffassung von H. Stobbel?), der mit seinen
Mitarbeitern die Polymerisation des Styrols besonders eingehend untersucht
hat, existiert nun nicht ein Polvstyrol, sondern je nach den Bildungs-
Bedingungen kann man Produkte von verschiedenen physikalischen Eigen-
schaften erhalten. Dabei handelt es sich hier, wie bei allen hochpolymeren
Stoffen, nicht um Verbindungen, die aus gleichgroBen Molekiilen zusammen-
gesetzt sind, sondern sie bestehen aus Gemischen von Molekiilen gleichen
Baues, aber wechselnder Kettenlinge. Es sind also Gemische von Ver-
tretern einer polymer-homologen Reilie, geradeso wie das
Paraffin ein Gemisch von Vertretern einer homologen Reihe ist.
In homologen Reihen andern sich die physikalischen Eigenschaften mit
der Molekiilgr6Be. Gleiches ist in den polynier-homologen Reihen der Fall;
da samtliche Polystyrole das gleiche Bauprinzip haben, so ist hier nur die
Frage zu losen, wie grofl im Durchschnitt die Molekiile sind, um

1) Dabei kénnen auch die oben erwihnten Cyclisierungen eine Rolle spielen.

12) vergl. H. Staudinger, ,,Die Chemie der hochmolekularen Stoffe im Sinne
der Kekuléschen Strukturlehre* II, Abschn. IX, Zeitschr. angew. Chem. 1929, Januar-
Hefte. 1) Aunch Polyvinylacetat und Polyvinylbromid sind analog gebaut.

14) H. Stobbeund G. Posnjak, A. 371, 499 ‘1909°; H. Stobbe, A. 409, 11 l1915].

16*
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die Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften der
Polystyrole zu erkliren. Chemische Unterschiede zeigen die verschiedenen
Produkte nicht, da sie alle das gleiche Bauprinzip haben.

II. Bildung von Polystyrolen beim Erhitzen.

Das Styrol polymerisiert sich in der Kéilte sehr langsam, erst nach
Monaten oder Jahren!s). Rasch verliuft die Polymerisation bei héherer
Temperatur; bei 180° ist sie schon nach wenigen Stunden beendet. Auch
bei 250° kénnen noch polymere Produkte erhalten werden, da sich Polystyrol
erst bel iiber 300° entpolymerisiert. Es wurde die Polymerisation des Styrols
bei 115%, 130° 1609 1go® und 240% durchgefithrt. Die Produkte, die bei
héherer Temperatur entstanden sind, haben nicht die Eigenschaften des
in der Kilte hergestellten Polystyrols. Sie sind neue Stoffe mit charak-
teristischen Unterschieden von der in der Kilte hergestellten Verbindung,
und zwar dndern sich die Eigenschaften nicht sprungweise, sondern all-
mihlich, geradeso, wie es zwischen einem Weichparaffin und einem Hart-
paraffin alle méglichen Uberginge gibt.

Das in der Kilte hergestellte Polystyrol ist, wie gesagt, eine #uBerst
zihe, glasige Masse, die sich kaum mechanisch bearbeiten, hauptsichlich
nicht pulverisieren 148t. Das Produkt quillt mit organischen Lésungsmitteln,
wie Benzol, Chloroform, stark auf und 16st sich sehr langsam. Die Loslichkeit
ist sehr gering. I0-proz. Lésungen lassen sich nicht herstellen. Ein TI.
Polystyrol mit 10 Tin. Ldsungsmittel gibt eine Gallerte. Etwa 2-proz.
Losungen sind hochviscos.

Die bei héherer Temperatur hergestellten Polystyrole sind Glaser, die
immer spréder werden, also immer mehr ihre Zihigkeit verlieren, je héher
die Temperatur bei der Herstellung war. Bei 240° erhilt man ein leicht
pulverisiertbares Produkt. Ob Unterschiede in der Ritzhirte zwischen den
Produkten bestehen, konnte nicht sicher festgestellt werden!®); diese Unter-
schiede sind, wenn sie vorhanden sind, sehr klein. Dagegen sind die Unter-
schiede in der ReiBfestigkeit, die allerdings bisher nicht quantitativ unter-
sucht wurden, auBerordentlich betrichtlich. Die Produkte sind um so
leichter 16slich, bei je hoherer Temperatur sie hergestellt sind, und zwar
16sen sich diese Polystyrole, die nacli dem Zerreiben weille Pulver darstellen,
in Ather leicht auf, ochne daB vorher Quellung eintritt, wihrend bei denen
bei tiefer Temperatur hergestellten mit dem Abnehmen der Lgdslichkeit
immer stirkere Quellung bemerkbar ist. Die Lgsungen von bei héherer
Temperatur hergestellten Polystyrolen erwecken nicht den Eindruck von
Losungen einer kolloiden Substanz, sondern von der einer niedermolekularen
organischen Verbindung, da sie sehr niederviscos sind.

Bei Molekulargewichts-Bestimimungen in Benzol nach der kryoskopischen
Methode ergab sich, dafl das Durchschnitts-Molekulargewicht dieser Poly-
styrol-Gemische um so geringer ist, bei je hoherer Temperatur die Produkte
hergestellt wurden. Diese Bestimmungen sind bis zu einem Molekulargewicht
von 8—10000 mit einer Genauigkeit von etwa 159, durchzufithren; die
hoheren Werte beruhen mehr auf Schitzungen, und noch hohere Werte

15) Die Polymerisations-Geschwindigkeit kann durch Xatalysatoren beeinfluit
werden. Hydrochinon ist, wie Moureu angibt, ein Stabilisator.
18) Beim Untersuchen mit der Héarteskala.
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als 15000 sind nach der kryoskopischen Methode auch mit feinen Instrumenten
nicht mehr durchfiihrbar.

Die besprochenen Resultate sind in folgender Tabelle zusammengefaf3t.
Dabei werden die relativ niedermolekularen Produkte, die noch
keine charakteristischen FHigenschaften der Kolloide zeigen,
als Hemi-kolloide bezeichnet und die typisch kolloiden Pro-
dukte, die quellen und hochviscose Lésungen geben, als Eu-
kolloide. 4

Tabelle 11).

Bezeichnung Hemi-kolloide Ubergang Eukolloid
Temperatur
der 240° 190° 160° 130° 75° 15°%) 15018)
Herstellung

Durch-
schnitts- 3500 6000 6500 10000 >16000 | >20000 |ca. 100000
Mol-Gew.

Durch-
schnitts- 8 6 <
Polymeri- 33 5 2 100 >150 > 200 ca. 1000
sationsgrad

Verfliissi~
gungs- 120—160% 130—180° 130—180°% 145—190° I70— 2500 200-—2%0% 250—300"
Temperat.

AusfluBzeit nicht
einer /,-n. 3 6 be-
Benzol-Lsg. 39 73 I th4 35 >1000 1 otimm-

t, = 38.4 sec. bar

nino.2-n. | ’

Losung, 1.22 1.32 1.38 1.65 3.19 ca. 7 50—600
Benzol = 1 i ‘

Loslichkeit ] - e g fast
in Ather leicht I6slich teilweise 16slich schwer 16slich unléslich

Verhalten in s stark
Benzol l6slich ohne Quellung etwas quellbar quellbar

zdhe auBer-
R . . Flocken, | ordent-
Aussehen leicht zerreibbares Pulver zihere Pulver nicht lich z&he

zerreibbar| Masse

III. Hemi-kolloides Polystyrol aus Styrol mit Katalysatoren.

Zu hemi-kolloiden Polystyrolen kommt man, auer durch Polymerisation
von Styrol bei héherer Temperatur, auch durch Polymerisation mit Zinn-
tetrachlorid und &hnlichen Siurehaloiden in verdiibnter Lésung. Im
vorigen Abschnitt sahen wir, dafl bei hoher Temperatur, also bei rascher
Polymerisation, kleine Molekiile entstehen. Zinntetrachlorid beschleunigt
die Polymerisation, so daB sie schon in verdiinnter Lésung in der Kilte sehr

17) Anfangsprodukt der Polymerisation, noch relativ niedermolekular.
18) Eupolystyrole, die je nach Herkunft sehr wechselnde Eigenschaften haben,
1%) vergl. auch die graphische Darstellung dieser Ergebnisse B. §9, 3031 [1926],
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rasch verliuft. Dabei entstehen Produkte von der gleichen Grofenordnung
und den gleichen Eigenschaften wie bei 240°2). Die Pyrostyrole koénnen
also als identisch angesehen werden, soweit man von einer Identifizierung
bei solchen Stoffgemischen iiberhaupt sprechen kann.

Es entstehen also hier mit Katalysatoren nicht andersartige Produkte,
wie dies beim Cyclopentadien der Fall ist®). Dort erhdlt man mit Zinn-
tetrachlorid den Cyclopentadien-Kautschuk, der kolloid-16slich ist, wihrend
beim FErhitzen das unlésliche Polycyclopentadien entsteht. Es hat also den
Anschein, dall beim Styrol die Geschwindigkeit, mit der die Polvmerisation
vor sich geht, die Eigenschaften des Polymeren bestimmt, die Art des Kata-
lysators dagegen hier keinen Einflull hat. Das ist verstiandlich, weil hier
zum Unterschied vom Cyclopentadien die Polymerisation nur in einer
Richtung unter Bildung einer langen Kette verlaufen kann.

Ein solches Polystyrol voin Durchschnitts-Molekulargewicht 3000--4000
stellt ein Gemisch von Polymer-homologen dar. Die Trennung eines solchen
Produktes wurde in gréferetn MafBstabe durchgefithrt, und durch Behandeln
mit Losungsmitteln wurde dasselbe in 5 I'raktionen zerlegt.

Tabelle 2.
= - - o Hlg e =
3 2 3 2 = o o Yol =
g.&f e ,9_. g 9_; EE_'gQ%';.’—‘ﬁ
ol = — oL — Lpeq iy — —
P & i 3 | %2 |2EE|FS R|YE S
w < = pit « SRS Butle g
Moo = I = ] SE-oulr 2%
o= = - v F =g} @ = 7]
e : . : 2 |8E2Clz2< |2 50
< = v o [ RS =0 S
e . = S R B B R AN
Bezeicl Hemi-kolloid Eu-
szeic : :mi-kolloide .
ezeichnuny emi-ko ¢ kolloid
Durchschnitts- ca. ca.
Mol.-Gew....... 1100 3000 5300 7300 13000 | 2500 3500 | 100000
Durchschnitts-
Polymerisations- c4.
grad .......... 1l 30 50 70 130 24 33 1000
Verfliissigungs-
Temperatur ... | 80100 | 110 —1400| 120—1507 {12 —160° | 135—170°| 100—150° | 120160 | 230 ~ Juis
JAusflulzeit einer
t',-n. Benzol-Isg. 40.8 54.9 64.6 4.0 93 () 59 niclit
Benzol 40 sec. (Benzolj be-
138. ysec.| stinumn-
har
7, ciner o.2-n. ILsg.
Benzol = 1..... 1.09 I1.13 1.21 1.28 1.45 116 1.22 {50 —600
Ioslichkeit in Ather | leicht léslich | schwer 18slich | unlésl. | teilw. |15slich | unlsl.
1éslich
Aussehen ... ..., Pulver zihe
Masse

20y Fgs ist eine interessante Frage, die noeh weiter untersuchit werden soll, ob man
durch Katalysatoren, die schwiicher wirken, also die das Styrol langsamer polymeri-
sieren. Polystyrole von hélierem Durchschnitts-Molekulargewicht erhalten kann.
. 21y vergl. H. Staudinger und H. Bruson, A. 447, 97, 110
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Die leichtest loslichen Produkte hatten dabei das niederste Molekular-
gewicht, die Viscositdt ihrer Lésungen war am kleinsten, und der Ver-
fliissigungspunkt war am niedrigsten. Die physikalischen Eigenschaften
indern sich mit steigendem Durchschnitts-Molekulargewicht, wie Tabelle 2
zeigt.

Die Eigenschaften des ungetrennten Gemisches stellen einen Durch-
schnitt dar. Dabei ist der Durchschnitts-Polymerisationsgrad des Gemisches
im Verhiltnis zur Viscositit der Losung verhiltnismifBig gering. Bei der
Trennung gehen niamlich niedermolekulare Polymere, die das Durchschnitts-
Molekulargewicht stark herabdriicken, in den Mutterlaugen verloren. Auf
die Viscositidt der Lésung haben solche niedermolekularen Produkte geringen
Hinflul.

IV. Hemi-kolloide.

Im Vorstehenden sind Polystyrole mit einem Durchschnitts-Molekular-
gewicht von 3—10000 beschriecben worden. Dieselben sind in Losungs-
mitteln, wie Benzol, Chloroformi, leicht 18slich. Man sollte erwarten, dal}
Produkte, die 30--100 Phenylgruppen im Molekiil enthalten, unldslich sein
iniiBten, denn Tetraphenyl-dthan und Tetraphenyl-dthylen sind schon
auBerordentlich schwer 16sliche Kohlenwasserstoffe. Weiter sind Paraffine
mit dem Durchschnitts-Molekulargewicht goo—1000, wie sie von Franz
Fischer und Tropsch??) hergestellt worden sind, und wie sie von
W. Feist?) im hiesigen Laboratorium durch Reduktion von Polyvinyl-
bromid erhalten wurden, aulBerordentlich schwer 16slich. Man kénnte deshalb
vermuten, daB die Polystvrole nicht molekular geldst sind, sondern, ent-
sprechend einer viel diskutierten Auffassung, aus der unerwarteten Loslich-
keit schlieBen, dal} hier Assoziationsprodukte kleiner Molekiile vorliegen,
so daB man aus den Molekulargewichts-Bestimmungen nichts iiber die
wirkliche Molekiilgrée aussagen kann. Man nahin namlich an, dall solche
Assoziationen dhnlich wie die Kolloidteilchen der Seifen zusammengesetzt
sein kénnten, ohne darauf zu achten, daf3 die Seifen aus heteropolaren Stoffen
sich aufbauen, wihrend diese Kohlenwasserstoffe homdsopolar sind.

Die Loslichkeit der Polystyrole erklirt sich jedoch dadurch, daBl diese
Produkte amorph sind, und deshalb kénnen sie nicht ohne weiteres mit den
Paraffinen verglichen werden, die krystallisiert sind®). Bei den Poly-
stvrolen tritt infolge der Phenylgruppe, evtl. auch infolge weiterer konsti-
tutioneller Unterschiede, die im Abschnitt IX diskutiert werden sollen,
Krystallisation nicht ein. Zwischen die asymmetrisch gebauten Molekiile
kann das Losungsmittel leichter eindringen als zwischen die symnietrischen
Kohlenwasserstoff-Ketten der Paraffine.

Weiter erhilt man bei verschiedenen Konzentrationen gleiche Molekular-
gewichte; ligen Assoziationen vor, so miifiten sie sich dndern. Endlich hat
W. Heuer in einer kiirzlich ausgefiihrten Arbeit auch in Campher ungefahr
die gleichen Molekulargewichte wie in Benzol erhalten.

22) B. 60, 1330 [1927". 23) vergl. W. [Feist, Dissertat., Freiburg i. Br. 1928.

%) vergl. J. Hengstenberg, Ztschr. Krystallogr. 67, 583 [1927].

2) (5leiches gilt fiir die Polyphenyl-dthylene. Asymm. Polyphenyl-paraffine kry-
stallisieren allgemein schilecht, da sich die Molekiile weniger leicht in ein Gitter ein-
ordnen konnen, als das Tetraphenyl-dthan; sie sind weiter viel leichter 15slich, als die
symmetrischen.
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Daf} die Polystyrole nicht Assoziationen kleiner Molekiile, sondern
Gemische Polvmer-homologer sind, zeigt schlieBlich die ‘I'rennung
eines solchen Gemisches in einzelne Fraktionen, die ganz gleich der eines
Gemisches von Paraffinen verlaunft. Nur ist bei Paraffinen die Trennung
auch durch Destillation mdéglich, bei den Polystyrolen kann dagegen nur
mit Losungsmitteln getrennt werden, weil der Siedepunkt dieser schon
relativ hochmolekularen Verbindungen auch im Vakuum weit hoéher ist
als der Zersetzungspunkt.

Eine Darstellung von Polystyrolen, die aus einheitlich groflen Molekiilen
zusammengesetzt sind, durch I‘raktionieren des Gemisches zu erreichen,
ist ein ziemlich aussichtsloses Bemiihen. Denn die physikalischen Eigen-
schaften benachbarter Glieder der polymer-homologen Reihe, z. B. des
Polystyrols vom Molekulargewicht [CiHgls, und des von {CyHgl,,, variieren
so wenig, daB} diese geringen Unterschiede in der Iéslichkeit nach den
heutigen Methoden nicht ausreichen, um eine Trennung durchzufiihren?®).
Schon die Trennung eines Paraffins in einheitliche Produkte sté8t nach
den Untersuchungen von Krafft auf erhebliche Schwierigkeiten, obwohl
es sich hier um die Trennung von Produkten mit viel niedrigerem Molekular-
gewicht handelt. Die Unterschiede in den Eigenschaften zweier benachbarter
Glieder werden sowohl in den hommologen wie in den polymer-homologen
Reihen immer geringer, je groBer das Molekulargewicht ist.

Polystyrol-Molekiile von dieser GréBenordnung sind relativ bestindig.
Beim Erhitzen fiir sich oder in Lésung auf 150 - 200° werden dieselben nicht
verindert, worilber spiter gemeinsam mit W. Heuer ausfithrlich berichtet
wird.

V. Uber das eukolloide Polvstyrol.

Auf Grund der Untersuchungen bei den hemi-kolloiden Polystyrolen
ist es moglich, ein Urteil tiber die Durchschnitts-Molekiilgro8e des eukolloiden
Styrols zu gewinnen. Die Hemi-kolloide sind, wie gesagt, Gemische von
Polymer-homologen mit dem Durchschnitts-Molekulargewicht von 3—10000,
und diese entstehen bei hoher Temperatur. Je tiefer die Temperatur ist,
bei der die Polymerisationen durchgefithrt werden, um so gréBere Ketten
konnen sich bilden. Denn nach den allgemeinen Erfahrungen in der or-
ganischen Chemie nimmt die Unbestindigkeit der Stoffe bei héherer Tempe-
ratur mit wachsender MolekiilgréBe in homologen Reihen zu. Bei den
Paraffinen sind Methan und Athan noch bei sehr hohen Temperaturen
existenzfihig, die Kette des Dimnyricyls wird dagegen bei 5—600° verkrackt,
und noch lingere Paraffin-Ketten sind noch unbestandiger. GroBere Molekiile
sind also zerbrechlicher als kleinere, geradeso wie lange, diinne Glasfaden
viel instabiler sind als kleine Stiicke eines Glasfadens desselben Durchmessers.
Die Bindung zweier Kohlenstoffatome wird also im Athan viel schwerer
gesprengt als im Dimyricyl, obwohl sie gleichartig ist. Tiir die polymer-
homologen Polystyrol-Ketten gilt das Gleiche. Die Bestindigkeit nimmt
also mit zunehmender Temperatur ab.

Bei dem Polymnierisationsprozel3 kénnen héchstens Ketten von solcher
Linge entstehen, daB sie bei der entsprechenden Temperatur nichit verkrackt
werden: also bei héherer Temperatur bilden sich kleinere Ketten
als bei tieferer Temperatur. Bei der Polymerisation bei gewdhnlicher

28) Solche Versuche wurden von W. Ilcuer im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt.
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Temperatur koénnen sich danach sehr groBe Molekiile bilden, also Ketten
von einem Durchschnitts-Molekulargewicht von 100000—200000. Diese
GréBe kann allerdings nur geschitzt werden. Wir nehmen also an, dal
die Molekiile mit den primiren Kolloidteilchen, die eine solche
Gr6Be haben, identisch sind. Diese Molekiile werden als Makro-molekiile
bezeichnet. Ider Aufbau des Polvstyrols aus solchen Makro-
molekiilen 148t die besonderen physikalischen Eigenschaften
dieses Produktes verstehen, da die Makro-molekiile besonders grofie
zwischenmolekulare Krifte haben. So erklart sich die geringe Ldslichkeit,
das Quellungsvermégen, weiter die Zihigkeit des Stoffes und endlich die
hohe Viscositit der Losungen, also die FEigenschaften, die, wie eingangs
gesagt, fiir die Hochmolekularen charakteristisch sind.

Infolge ihrer GroBe sind die Makro-molekiile instabil; sie werden
beim Erhitzen verkrackt. Nach dem Verkracken haben die Ldsungen
im Ostwaldschen Viscosimeter eine grofere AusfluBgeschwindigkeit, da
kleinere Molekiile, wie oben gezeigt, weniger viscose Losungen geben als
groBe. Dies zeigt folgender Versuch, bei dem eukolloides Polystyrol
in Kohlensiure-Atmosphire auf verschiedene Temperaturen erhitzt wurde
und nachher die Viscositit der L6sung gemessen wurde.

Tabelle 3.
Ausfluflzeit
einer 0.2-n.
Benzol-Loésung
Eukolloides Polystyrol, unver-

dndert ................... 1415 sec. 370
nach 6o-stdg. Erhitzen auf 130° 412 ,, 108
6o- ,, . ., 160" 323 85
24- . , I187° 114 30
o 24, . ,, 240° 7 . 1.8
Benzol 3.8, 1.0

Fukolloide sind danach Stoffe, deren Molekiile die Grolle
von primaren Kolloidteilchen haben, die also aus instabilen??)
Makro-molekiilen aufgebaut sind.

Eukolloide und Hemi-kolloide sind natiirlich, wie sich aus dem Gesagten
von selbst versteht, nicht etwa scharf getrennt, sondern kontinuierlich durch
Uberginge verbunden. Wenn wir annehmen, daf3 bei gewo6hnlicher Temperatur
Stoffe mit dem Molekulargewicht von 100000—200000 existenzizhig sind,
dann sind bei 100° Stoffe mit dem Molekulargewicht von 30000— 50000
bestindig und haben fiir diese Temperatur eukolloiden Charakter. Es liegen
dann eben bei dieser Temperatur Molekiile vor, die bei weiterer Temperatur-
Frhohung verkrackt werden.

VI. Viscositdts-Untersuchungen.

FErhitzt man eine Lésung von eukolloidem Polystyrol, so wird
die Viscositdt geringer, und zwar nimmt sie um so mehr ab, je hoher wir

#) Durch Abbau der Polystyrol-Ketten bei einer bestimmten Temperatur ent-
stehen nicht Brucbstiicke der gleichen GréBenordnung, wie bei der Polymerisation des
Styrols bei gleicher Temperatur. Dariiber wird spiter gemeinsam mit J. Garbsch be-
richtet.
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die Temperatur steigern Aus diesen Viscositits-Anderungen schlieBen wir,
wie oben gesagt, auf einen Abbau der Molekiile, denn diese Viscositits-
Anderung ist irreversibel: es stellt sich beim Abkiihlen und Stehen die ur-
spriingliche Viscositit nicht wieder ein. Letzteres miiite der Fall sein, wenn
das Kolloidteilchen durch Assoziation kleiner Molekiile gebildet wire. Bei
den Seifen beobachtet man diese reversiblen Viscositdts-Anderungen.
Die Kolloidteilchen der Seife sind Micellen, zu deren Bildung elektrische
Ladungen der lomen notwendig sind. Beim Erwirmen einer Seifen-1,sung
werden die Micellen verkleinert resp. normal geldst, die Viscositdt der Losung
nimmt deshalb ab, um aber beim Abkiihlen wieder den urspriinglichen Be-
trag anzunehmen.

Verindert sich aber die Viscositidt eines eukolloiden Polystyrols
beim Erhitzen, so entsteht ein neuer Stoff mit neuen Eigenschaften, ein
Abbauprodukt, das aus niederen Gliedern der polyvmer-homologen Reihe
zusammengesetzt ist.

Die niederviscosen Lésungen der hemi-kolloiden Polystyrole erleiden
beim Erwirmen keine Viscositiats-Anderung, da die Molekiile der Hemi-
kolloide relativ stabil sind. Sie unterscheiden sich dadurch von den Losungen
der Eukolloide.

Die Viscositit der Losungen der Hemi-kolloide steigt proportional der
Konzentration, ein Zeichen, da3 Einzelmolekiile sich frei beweglich in Losung
befinden. Diese Beobachtung macht man aber nur bei Polystyrolen mit
relativ kleinem Durchschnitts-Molekulargewicht. Bei Polvstvrolen mit
dem Durchschnitts-Molekulargewicht 10000, und vor allem mit héherem
Durchschnitts-Molekulargewicht, steigt die Vicositit mit zunehmender Kon-
zentration nicht proportional, sondern viel stirker an.

Lok

Bei proportionaler Anderunyg der Viscositit gilt die Gleichung " = 1y, p, wobei

t, die Ausflulzeit einer Normalldsung ist, t1,p ciner '/;-normalen Loésung und {, endlich
die des Losungsmittels in einem Ostwaldschen Viscosinicter.

Bei Stoffen mit hohen Molekulargewichten ist also der gefundene Wert
kleiner, als der berechnete. Ebenso ist bei héheren Konzentrationen die
Abweichung gréfer, als bei geringeren, wenn man nach obiger Gleichung
die Ausflulzeit fiir verschiedene Konzentrationen berechnet.

Tabelle 4.

Ausfluflzeiten in sec. einer l/\ -n. Benzol 1.6sunyg
im Ostwaldschen Viscosimeter

t, = 38.4
o
Polystyrol| Mol.-Gew.| t1,5.. | 115 « thn !tl(ln ||to,5 n t075 -n.|t0.5-n. lto.s-n.f t0.2.'r=n.! t0.25-n.
hergestellt gef. | ber. ! gef. * Der. | gef. ! be.. || gef. : ber., gel ber.
bel 240° 3500 | 135 | 161 89 i 103 72 ' 7C 59 ‘ 61 48 19
hel 1900 Gooo | 219 | 288 % 127 ! 159 '\ 97 , 105 73 77 ]l] 34 56
bei 160° 6500 | 276 | - ll 151 | 197 | 120 | 1237 ] 81 \ 93 L 57 | OGo
bei 130° 10000 | — - 259 0 - = ] 174 ! 204 " 114 129 P T
bei 115°] .~10000 |1227 175(V| 393?i 829 |i 257 . 304 || 156 184 85 | 97
bei 75° | 16000 | — | — j -0 -7y 1o | 356 | 507 122 136
“ i : ; ! (0.2-n.) | (0.2-n.)
bei 55° S20000 —- . !] . S l .

—=.
<
)
S
\
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Diese in der Tabelle 4 dargestellten Abweichungen beruhen darauf,
dal3 die langen Molekiile in der Lésung eine Strukturierung der Flissigkeit
hervorrufen. Dadurch wird die normale Beweglichkeit der Molekiile, also
das normale Strémungs-Verhiltnis, verindert. Dieses anomale Verhalten
ist bei eukolloiden Polystyrol-Losungen ganz besonders bemerkbar. Bei
einem Durchschnitts-Molekulargewicht von 100000—200000 haben solche
Molekiile, falls sie langgestreckt sind, die Ldnge von ca. 0.2 p; solche langen
Molekiil-T'iden verhindern schon in selir geringer Konzentration die freie
Beweglichkeit der TFliissigkeits-Molekiile; deshalb ist hier die Viscositit der
Loésung abnorm grol und wichst mit zunehmender Konzentration weit
starker, als hel den Hemi-kolloiden.

Tabelle 5.
Ausflufizeiten in sec. ciner !/x-n. Benzol-Losung
im Ostwaldschen Viscosimeter
ty = 3.9
Eukolloides Polystyrol, nur teil- t0.5-n. 1092, 102 | toem 10.1n.
welse ~ polymerisiert, relativ gef. gef. ber. gei. ber
niedermolekular............. 03.2 17.7 30.6 &7 10.8
Sammlungsprip. I, leichter 16sl. 3130 143 1254 30.3 735
Sammlungspriparat II, sehr
schwer 16slich .............. 1400 — - - —
Sammlungspriparat 111, O-haitig 310 35.0 126 13.0 16,7

Auf anomale Trscheinungen lvophiler Kolloide hat vor allem
W. R. Hess®) aufmerksam gemacht und gezeigt, daB diese bei Eiweil3-
und Stirke-Losungen auf einer Verschiebungs-FElastizitit beruhen. Diese
Erscheinungen sind darauf zuriickzufiithren, dafl auch in den Losungen dieser
Stoffe sehr grofle Molekiile vorhanden sind, die, wie oben gesagt, die normale
Beweglichkeit der Molekiile verhindern. Die Gesetze iiber Viscositit wurden
ja von der Annahme abgeleitet, dal} die Molekiile kugelférmig seien. Bei
etikolloiden Stoffen, zu denen, auBler dem Eupolystyrol, Kautschuk, Fiweil}
stoffe und Stirke gehoren, ist die Abweichung ganz besonders grof.

VII. Quellung.

Eine charakteristische FEigenschaft hochmolekularer Substanzen ist
die Quellung. J. R. Katz?) hat in seinen ausfithrlichen Monographien
itber die Quellung die Frage eingehend diskutiert, ob die Quellung nicht
auf die Existenz groller Molekiile zuriickzufiihren sei. Nur konnte bei den
hochmolekularen Naturprodukten, bei denen die Quellungs-Verhiltnisse
eingehend untersucht worden sind, nie ein Zusammenhang zwischen Quel-
Iung und Molekulargewicht sicher nachgewiesen werden, da ja weder die
Konstitution, noch die Molekiilgrée der Naturprodukte einwandfrei auf-
gekliart worden ist. Hier beim Polystyrol gelingt es zum erstenmal nach-
zuweisen, dall Quellung nur dann eintritt, wenn ein Stoff aus

*8) Kolloid-Ztschr. 13, 88 [1913”.

%) vergl. die zusammenfassenden Arbeiten von J. R. Katz in den Kolloidchem.
Beiheften 9, 1 1917}, weiter in den Ergebnissen der exakten Naturwissenschaften 1926
und 1927, und endlich den Beitrag von J. R. Katz in Hess’ Cellulose-Chemie.
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grofen Molekiilen aufgebaut ist. Bei den verschiedenen Polystyrolen
tritt Quellung umso stirker ein, je hoher das Durchschnitts-Molekular-
gewicht ist (vergl. Tab. 1). Da hier verschiedene Glieder der polymer-homo-
logen Reihe existieren, hat man die Moglichkeit, den Zusammenhang zwischen
Quellung und Molekulargewicht auch quantitativ zu verfolgen?39).

Da mit steigendem Molekulargewicht die Lésung allmihlich in Quellung
iibergeht, ist es wahrscheinlich, daB die Quellung nicht prinzipiell von der
Lésung unterschieden ist. Bei dem I6sungsvorgang werden kleine Molekiile
abgetrennt und gehen solvatisiert in Losung. Nimmt die MolekiilgréBe zu,
so wachsen die zwischenmolekularen Krifte, das Losungsmittel kann nicht
mehr Einzelmolekiile sofort herauslésen, sondern dringt zuerst zwischen
die Molekiile ein, solvatisiert dieselben, und erst wenn dieselben vollstindig
solvatisiert sind, kénnen Einzelmolekiile herausgelost werden. Der Quel-
lungsvorgang ist also, worauf schon J. R. Katz hinwies, eine inter-
molekulare und nicht eine intermicellare Erscheinung. Von
intermicellaren Quellungen im Sinne Nigelis kann man nur sprechen,
wenn, wie bei der Cellulose, durch die Quellung der Verband der Kry-
stallite unter sich stdarker gelockert wird, als der Zusammenhalt der langen
Molekiile, die den Krystallit aufbauen, also wenn ein Stoff aus Krystalliten,
d. h. Micellen im Sinne Néigelis, und amorpher Substanz zusammen-
gesetzt ist.

Da die Polystyrol-Modifikationen, die quellen, ein Durchschnitts-Mole-
kulargewicht von ungefihr 100000 haben miissen, so ist anzunehmen, da8
auch die anderen hochmolekularen Stoffe, welche quellen, wie Kautschuk,
Eiwei3, Cellulose-Derivate, Stirke, sehr groBe Molekiile besitzen, denn bel
einem Durchschnitts-Molekulargewicht von nur 3—I5000 wurden weder
hier, noch in anderen Fillen Quellungs-Erscheinungen beobachtet.

VIII. Zihigkeit und MolekiilgréBe.

Eine weitere charakteristische Eigenschaft der hochmolekularen Natur-
korper ist ihre Zihigkeit. Diese bedingt ja die wertvollen Eigenschaften von
Kautschuk, Eiweil3stoffen wie Horn, Cellulose-Derivaten und Kunststoffen3?).
Bei dem Polystyrol kann man zum erstenmal feststellen, daB diese Zahigkeit
von der MolekiilgroBe abhidngt. Polystyrole verschiedener Durschnitts-
MolekiilgréBe, also Produkte, die bei verschiedener Temperatur hergestellt
sind, haben ungefdhr dieselbe Ritzhirte3?), unterscheiden sich aber ganz be-
deutend in der Zihigkeit, derart, daB die Zahigkeit mit wachsender Molekiilgrée
zunimmt. Genauere Versuche, z. B. Zermiirbungs-Versuche und Reil- und
Festigkeits-Versuche, sollen noch unternommen werden, um einen bestimmten
Zusammenhang zwischen diesen physikalischen FEigenschaften und der
MolekiilgréBe zu finden, der nach den qualitativen Beobachtungen besteht.
Dies wire fiit den Kautschuk von besonderer Bedeutung. Dort lassen sich
aber solche Untersuchungen nicht so systematisch anstellen, da Polymeri-
sationsprodukte mit verschiedener Molekiil-Linge wegen der im ersten

30) Solche Arbeiten sind im Gange.

31) Die Zihigkeit von Filmen ist von der Molekiilgréle abhingig.

32) Die Ritzhirte ist nach den Arbeiten von A. Reifl nund L. Zimmermann
konstitutionell begriindet; vergl. Ztschr. physikal. Chem. 102, 289. Da hier Produkte
gleichen Baues vorliegen, sind nur geringe Unterschiede in der Ritzhirte zu erwarten.
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Kapitel geschilderten Schwierigkeiten sich nicht einwandfrei herstellen
lassen.

Die Zihigkeit der hemi-kolloiden Polystyrole mit einem Molekularge-
wicht von 3—Ioo000 ist noch sehr gering. Diese besondere Zihigkeit der
eukolloiden Styrols muB deshalb mit dem Aufbau dieses Produktes aus sehr
langen Molekiilen zusammenhéngen, und zwar miissen diese Makro-molekiile
unregelmiBig gelagert sein, da die Zghigkeit nach allen Richtungen die gleiche
ist. Lagern die Makro-molekiile sich durch Zug parallel, so erhilt man wie
1. Hock?®) zeigte, ein faseriges Produkt. Der Zusammenhalt ist hier in
den verschiedenen Richtungen verschieden groB. Die Spaltung erfolgt
parallel zu den langen Molekiilen, da hier die Atome nur durch zwischen-
molekulare Krifte in Beziehung stehen, wihrend sie in der Zugrichtung durch
normale Valenzen gebunden sind.

IX. Uber den Bau der Polystyrol-Molekiile.

Auf Grund der Molekulargewichts-Bestimmungen und der Viscositits-
Untersuchungen ist eine Kenntnis iiber die Linge der Molekiile der ver-
schiedenen Polystyrol-Modifikationen gewonnen worden. Dadurch er-
geben sich die geschilderten Zusammenhinge zwischen MolekiilgréBe und
physikalischen Eigenschaften. Uber den definitiven Bau des Molekiils kann
man dagegen noch nichts aussagen. Bei einer einfachen Aneinanderkettung
von Styrol-Molekiilen zu einer langen Kette miiBten sich am Ende derselben
3-wertige Kohlenstoffatome befinden. Diese Annahme wurde frilher von
einem von uns vorgeschlagen, hat sich aber fiir die hemi-kolloiden Polysty-
role nicht als richtig erwiesen, da bei diesen relativ kleinen Molekiilen sich
3-wertige Kohlenstoffatome leicht hitten nachweisen lassen miissen. Ge-
rade bei diesen relativ niedermolekularen Verbindungen mull sich die
Frage des endgiiltigen Baues entscheiden lassen. . Dafiir liegen folgende
Moglichkeiten vor:

1. Die Polymerisation des Styrols kann so vor sich gehen, daB
ein Molekiil sich unter Wanderung des Wasserstoffatoms an ein anderes
anlagert, an das so entstandene Distyrol ein weiteres Styrol usw. Es fande
dann eine kondensierende Polymerisation statt, wie sie beim Acetaldehyd
zum Aldol und weiter zu hoher molekularen Produkten fiihrt.

CoH, CoH, CoH, CoH,
| ! — | - >
. CH = CH, +CH = CH, CH,—CH,—C = CH,
' CH, C.H, C.H,
i —> USW.

| i \
CH,—CH,—CH--CH,—C = CH,

In dieser Weise tritt die Polymerisation beim Styrol aber nicht ein,
aus folgenden Griinden: Das primér entstehende Distyrol ist ein Derivat
des «-Methyl-styrols. Dessen Polymerisation wurde von F. Breusch in
der letzten Zeit genau untersucht, mit dem Resultat, daB dieses Styrol-
Derivat sich viel schwerer als das einfache Styrol polymerisiert.

Bei einem solchen Polymerisations-Verlauf miilite sich ein Gemenge
von Distyrol mit den hoéheren Polymeren als Polymerisationsprodukt auf-

33} vergl. L. Hock, Kautschuk 1925, 123.
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finden lassen. Niedermolekulare Produkte treten aber bei der Polymerisation
mit Zinntetrachlorid, wie beim Erhitzen nur spurweise auf. Schlieflich
miiliten die hemi-kolloiden Polystyrole pro Mol eine Doppelbindung ent-
halten. Eine solche konnte aber auch bei sorgfiltiger Titration mit Brom
nicht nachgewiesen werden.

2. Die Polymerisation des Styrols verlauft, wie schon frither angenommen
wurde, als Ketten-Reaktion34). Einzelne ungesattigte Molekiile werden durch
Licht oder Katalysatoren aktiviert und lagern dann die andern Styrol-
Molekiile an. Die Polymerisation an die ungesittigten Valenzen findet so
lange statt, bis sich ein so giofles Molekiil gebildet hat, dal es gerade noch
bei der entsprechenden Temperatur existenzfihig ist. Fiir diese Auffassung
sprechen auch die Versuche von Stobbe und Posnjak?3), nach denen die
Polymerisation des Styrols ein' autokatalytischer Prozel} ist.

Bei der Polymerisation mit Zinntetrachlorid entstehen dabei orange-
bis braungefirbte Additionsprodukte, die noch nicht in frelem Zustand
isoliert worden sind. Wir nahnren an, dal} diese Produkte folgendermaBen
zu formulieren seien:

CH (C¢H;)—CH,—[CH(CgH;)—CH,]x—CH (C¢H,;)—CH, (x = 30 — 100)
N TR L :
I, ! 4 H.OH bzw. CH,.0H
HO—CH (C¢H,) — CH,— [CH(CgH;) — CH,) < —CH (CeH;) — CH,
resp. CH,O—CH (C4H;) —CH,—[CH(C,H;)—CH,]—CH (CgH,) —CH,

Bei der Aufarbeitung einer solchen Komplexverbindung durch Zusatz
von Wasser hitté dann das eine Ende der Kette mit einer Hydroxylgruppe
besetzt werden koénnen. Diese eine Hydroxylgruppe ist bei einem Produkt
vom Durchschnitts-Molekulargewicht von 3—Ioo0o0c analytisch sehr schwer
nachzuweisen, da der Kohlenstoff-Gehalt nur um o.2 bis héchstens 19, von
dem fiir einen Kohlenwasserstoff berechneten sich unterscheiden wiirde.
Arbeitet man nach der Polymerisation mit Zinntetrachlorid ‘durch Zusatz
von Chlorwasserstoff, Methylalkohol oder Essigsdure auf, so hitten die End-
valenzen der Kette durch Chlor, Methoxyl und Acetylreste besetzt werden
miissen — Gruppen, die sich infolge der charakteristischen Eigenschaften
auch bei groflen Molekiilen sicher hitten identifizieren lassen miissen. Solche
Gruppen konnten aber auch bei sorgfiltiger Untersuchung nicht nachge-
wiesen werden. Die Polystyrol-Molekiile sind deshalb nicht wie die Poly-
oxymethylen-Molekiile gebaut, bestehen also nicht aus solchen Ketten, deren
Endvalenzen durch andere Gruppen besetzt sind 364},

3. Die Polystyrole bestehen quantitativ aus Kohlenwasserstoff, und
andere Gruppen lassen sich in ihnen nicht nachweisen. Man muf} deshalb
annehmen, daB} bei der Polymerisation die Endvalenzen unter Ringschlu$
sich vereinigen. Die Polystyrole stellen demnach ein Gemisch von viel-
gliedrigen Ringen dar:

III. CH (C4H;)—CH,—[CH(C4H;) — CH,], —CH (CH;) —CH,

| . L
CH,— CH (C;Hy)— [CH(CyH,) — CH ) — CH,- - CH(C{H,)

34) H. Staudinger, B. 53, 1081 [1920]. 33) A, 871, 259 {1900].
352) vergl. H. Staudinger und M. Liithy, Helv. chim. Acta 8, 41 [1925].
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Nach der bekannten Arbeit von I.. Ruzicka iiber hohergliedrige Ring-
systeme hat eine solche Auffassung nichts Ungewohnliches mehr.

Diese Annahme erklirt auch am einfachsten?®), dal die Polystyrole
nicht krystallisieren, daB also die Molekiile sich nicht zu einem Gitter an-
ordnen konnen. Bei Ketten oder bei Faden-Molekiilen hitte man Krystalli-
sation erwarten kénnen3?). Das eukolloide Polystyrol, bei dem 1000 Styrol-
Molekiile durch normale Covalenzen gebunden sind, ist danach ein auBer-
ordentlich vielgliedriger Ring. Diese Ringe lagern sich durch Zug parallel,
so wie es Gummiringe tun, mit denen man diese Ringe vergleichen kénnte.
Dadurch tritt die Ausbildung eines Krystallgitters ein, wie von R. Hauser3®)
nachgewiesen wurde. Wir treffen hier also #hnliche Verhiltnisse wie beim
Kautschuk.

Frither wurde angenommen, dal die eukolloiden Molekiile so instabil
sind, daB sie schon bei gewéhnlicher Temperatur zerfallen®). In der Losung
wire dann ein Gleichgewicht zwischen den Bruchstiicken, die am Ende
den 3-wertigen Kohlenstoff haben, und lingeren Ketten. Diese Annahme
scheint aber auf Grund von Versuchen, die von K. Frey und von J. Garbsch
im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt wurdeny unwahrscheinlich49).

X. Uber den Bau des Kautschuks.

Wie eingangs gesagt, miissen Kautschuk und Polystyrol mit ihrem
gleichartigen Verhalten ein gleiches Bauprinzip haben. Das eukolloide
Polystyrol ist das Endglied der polymer-homologen Reihe der Polystyvrole.
Gleiches mufl man fiir den Aufbau des Kautschuks annehmen: er ist das
Endglied der polymer-homologen Reihe der Polyprene mit einem sehr hohen
Durchschnitts-Molekulargewicht. Dadurch kann man die Eigenschaften
des Kautschuks weitgehend erkliren, wie in einer gleichzeitig in den ,,Annalen‘’
erscheinenden Arbeit gezeigt wird.

Beim Kautschuk nimmt Pummerer®) an, er bestehe aus einem Grund-
molekiil [C4H,]s, das assoziiert. FKiir die Polystyrole kommt ein derartiger
Aufbau aus kleinen Grundmolekiilen nicht in Betracht. Er ist deshalb auch
fiir den Kautschuk nicht wahrscheinlich. In einer im letzten Heft der ,,Be-
richte“4%) erschienenen Arbeit wurde gezeigt, dafl die Beobachtungen, die
Pummerer zu seiner Annahme fithren, anders erklirt werden miissen.

Nach K. H. Meyer®) baut sich der Kautschuk aus Micellen auf, die
dadurch entstehen, dall Hauptvalenz-Ketten#), die aus 50—100 Isoprenen

36) FHine ungleichartige riumliche Anordnung der Phenylgruppen (cis-trans-Stellung)
kénnte die Krystallisation ebenfalls erschweren.

37) Rontgenometrische Untersuchungen der Polystyrole sind von J. Hengstenberg
im hiesigen Physikalischen Institut vorgenommen worden. Dabei wurde ein amorpher
Ring beobachtet. J. Katz (vergl. Kautschuk 1927, 220) wies nach, dafl 2 amorphe
Ringe im Debye-Scherrer-Diagramm auftreten. Moglicherweise hingt letzteres damit
zusammen, dafl hier nicht Ketten, sondern Ringe vorliegen.

38) vergl. Xautschuk 1927, 526.

3%) vergl. H. Staudinger, Kautschuk 1925, Heft 1 u. 2.

40) UTber diese Versuche wird spiter berichtet.

41y Pummerer, Kautschuk 1927, 233.

42) H. Staudinger, M. Asano, H. F. Bondy und R. Signer, B. 61, 2575 [1928].

#) K. H. Meyer, Ztschr. angew. Chem. 41, 942 {1928]; vergl. auch K. H. Meyer
und H. Mark, B. 61, 1939 [1928].

4} Beweis {iir das Vorliegen von Hauptvalenz-Ketten: H. Staudinger und
J. Fritschi, Helv. chim. Acta 5, 785 {1922].
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bestehen, sich zu Micellen zusammenlagern. Diese Micellen sollen eine
ZwischengroBe ) zwischen den Molekiilen und den makroskopisch sichtbaren
Bestandteilen darstellen. Solche Micellen hat bekanntlich Nigeli beim
Aufbau organisierter Substanzen angenommen. Fiir den Aufbau des eu-
kolloiden Kautschuks und des eukolloiden Polystyrols ist die Annahme
in dieser Form sicher nicht richtig; denn Polystyrol-Ketten, die sich aus
50—100 Styrolen aufbauen, bilden hemi-kolloide Substanzen. Diese Produkte
haben noch nicht die charakteristischen kolloiden Eigenschaften der Eu-
kolloide. Fukolloide miissen viel héher molekular sein, und beim eukolloiden
Polystyrol kamen wir zur Annahme, daf etwa 1000 Grundmolekiile durch
normale Covalenzen zu einer langen XKette gebunden sind. Die gleiche
GroBenordnung haben auch die Molekiile des Kautschuks. Die Makro-
molekiile sind auch hier mit den priméiren Kolloidteilchen identisch. Durch
die osmotischen Messungen von K. H. Meyer und H. Mark%), sowie von
H. Kroepelin und W. Brumshagen®®) wurde die TeilchengréBe des
Kautschuks in Benzol-Losung zu ca. 200000 bestimmt. Hier liegt unseres Er-
achtens eine Messung des Durchschnitts-Molekulargewichts vor. Es ist
nicht die Micellen-, sondern die MolekiilgroBe festgestellt worden. Molekiile
dieser GroBenordnung haben, wie oben beschrieben, besondere Eigenschaften
und rufen das auffallende Verhalten des Kautschuks wie des Polystyrols
hervor.

Micellen im Sinne Nidgelis sind in Lésungen des Kautschuks wie
des Polystyrols nicht vorhanden. Dagegen sind Micellen in der Cellulose-
Faser enthalten. FEs sind das die Krystallite, die diese aufbauen. Als
Micellen im Sinne Nigelis kdénnte man auch die Krystallite bezeichnen,
die sich beim Dehnen des Kautschuks ausbilden. Da die Krystallite ein
Makro-molekiil-Gitter haben, so koénnen solche krystallisierten Gebilde nicht
eine Grenzfliche haben, wie die Krystalle aus kleinen Molekiilen. Infolge
der unregelmiBigen Gestaltung der Oberfliche, wie sie z. B. durch die
Abbildung in B. 61, 2430 [1928] wiedergegeben wird, haben solche Krystallite
starkes Adsorptionsvermdgen, und damit erklirt sich dieses auffallende
Verhalten solcher krystallisierten Gebilde.

XI. Zusammenfassung.

1. Bei der Polymerisation des Styrols bildet sich die polymer-
homologe Reihe der Polystyrole.

2. Polystyrole vom Durchschnitts-Molekulargewicht 3000—10000 haben
den Charakter von Hemi-kolloiden. Das eukolloide Polystyrol hat
ein weit héheres Molekulargewicht; es sind in der Gréfenordnung 1000 Styrol-
Molekiile durch normale Covalenzen gebunden. Die Makro-molekiile haben
hier die Gréfe von primiren Kolloidteilchen.

3. Die auffallenden Eigenschaften des eukolloiden Polystyrols,
die Zihigkeit des festen Produktes, das Quellungsvermdgen und die hohe
Viscositit der Losung, sind durch den Aufbau aus Makro-molekiilen
bedingt.

4. Kautschuk hat ein gleiches Bauprinzip wie das Polystyrol.
Auch hier sind in der GréBenordnung 1000 Polypren-Molekiile zu einer
langen Kette durch normale Covalenzen verbunden.

44a) H. Mark, Naturwiss. 1928, Sg2.
45) B. 61, 2441 [1928]. %) B. 61, 1945 [1028].
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Beschreibung der Versuche,

Arbeitsmethcden: Fiir das Arbeiten mit hochpolynieren Stoffen
miissen besondere Methoden angewandt werden. Auf dieselben wird in
ciner gleichzeitig erscheinenden Arbeit iiber den Kautschuk??) genauer
eingegangen. Hier sei nur auf einige wesentliche Punkte hingewiesen.

I. Reinigung, Trocknung und Aufbewahrung der Produkte:
Zum Reinigen werden die Produkte umgefillt, und zwar in Benzol oder
Essigester gelost und mit Alkohol gefillt. Dde Reinheit der Produkte kann hier
durch Analyse kontrolliert werden %), da eine Kontrolle durch Schmelzpunkt und
Misch-Schmelzpunkt bei diesen amorphen Produkten nicht durchzufiihren ist.
Wichtig ist die Befreiung der Produkte von anorganischen Verunreinigungen
und geringen Mengen Aschen-Bestandteilen. Zur Kontrolle werden Lisungen
im Ultramikroskop untersucht. Reine Losungen der Hemi-kolloide wie
der Eukolloide sind optisch leer?®). Vor der Analyse und vor allem der
Molekulargewichts-Bestimmung miissen diese Substanzen im Vakuum beil
0.I—0.01 mm sehr sorgfiltig auf Gewichtskonstanz getrocknet werden,
evtl. unter schwachem FErwdrmen. Dies dauert bel Hemi-kolloiden einige
Tage, bei Eukolloiden hiufig Wochen. Die Frage, ob bei einem Fukolloid
infolge des starken Quellungs- und Absorptions-Vermogens das Lodsungs-
mittel durch Evakuieren iiberhaupt vollstindig entfernt werden kann, wird
noch besonders -behandelt.

2. Molekulargewichts-Bestimmungen: Die Molekulargewichts-
Bestimmungen, die in dieser Arbeit angefithrt sind, wurden nach der kryo-
skopischen Methode in der Regel in Benzol ausgefiihrt. Dazu dienten Thermo-
weter, die genaue Ablesungen von 0.001° gestatten. Jeder angegebene Wert
ist der Mittelwert von mehreren Bestimmungen.

3. Viscositats-Bestimmungen: Viscositits-Bestimmungen wurden
im Ostwaldschen Viscosimeter durchgefithrt, und zwar wurde bei einer
Versuchsreihe immer dasselbe Viscosimeter benutzt®?). Es werden dabei
die AusfluBzeiten angegeben, weiter dic relative Viscositdt v == t,/tL.s,/sy,
wobei t, die AusfluBzeit der Losung, t; die AusfluBzeit des Lésungsmittels
bedeutet. Die spezif. Gewichte s, und s;, werden hier nicht beriicksichtigt,
da sie nur wenig differieren. Als ,,Verfliissigungs-Temperatur bezeichnen
wir bei diesen amorphen Produkten die Temperatur, bei der das Produkt
rusammenschmilzt. Sie ist nur sehr ungenau zu bestimmen.

Polymerisation des Styrols bei verschiedenen Temperaturen.

Die Polymerisation des Styrols erfolgt in der Kdlte meist auller-
ordeutlich langsam. Manche Priparate sind noch nach Jahren unpoly-
merisiert, andere nach Monaten schon weitgehend polymerisiert. Kata-
lysatoren spielen dabei eine grolle Rolle.

Um die Polymerisation bei héheren Temperaturen durchzu-
filhren, wurde frisch destilliertes Styrol in ein mit Kohlensiure gefiilltes
Bombenrohr eingefiillt, dieses nach dem Evakuieren zugeschmolzen und
im Bombenofen erhitzt. Zum Aufarbeiten wurden die Rohre zertriimmert,

17) vergl. H. Staudinger und H. F. Bondy, A. 1929.

48) Diese analytischen Daten werden in einer weiteren Arbeit publiziert.
49) vergl. M. Brunner, Dissertat., Ziirich 1926.

50) Bei den ersten Versuchen von S. Wehrli war das nicht immer der Fall.

Berichte d. ID. Chem. Gesellschaft. Jahrg, 1L.XII. 17
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der feste Inhalt in Benzol geldst und mit Alkohol gefillt, um unverindertes
Styrol zu entfernen. Die Eigenschaften der Produkte sind in der Tabelle 1
angefithrt, so daB hier nur das Resultat der Molekulargewichts-Be-
stimmungen und der Viscositdts-Untersuchungen angegeben wird.

Molekulargewichts-Bestimmungen®?).
15°  0.239 gSbst.in 17.6 g Benzol, dT =: 0.003°, M = 22600, P. G. = 217%%).
0.494 g Sbst. in 17.6 g Benzol, AT = 0.007%, M — 20020, P. . - 193
75° 0.2864 g Sbst. in 17.6 g Benzol, dT — 0.005% M = 16250, P. G. - 156%%)
0.6068 g Shst. in 17.6 g Benzol, 4T — 0.011%, M = 15650, P. G. = 150.
130°  0.2776 g Sbst. in 17.6 g Benzol, dT == 0.008", M == 9841, P. G. = g5.
0.525I g Shst. in 17.6 g Benzol, dT == 0.015°, M 9928, P. G. = g5.
160° 0.303 g &bst.in 17.6 g Benzol, dT - 0.014°, M 6138, P.G. — 59.
M
M

o

(|

0.633 g Sbst. in 17.6 g Benzol, dT = 0.0289, 6412, P. G. — 62.
190° o0.2782 g Sbst. in 17.6 g Benzol, dT = 0.013°, 6076, P. G. = 58.
0.5552 g Sbst. in 17.6 g Benzol, dT = o.027°, M 5839, P. G. — 56.
240°  0.2850 g Shst. in 17.6 g Benzol, dT == 0.024°, M == 3370, P.G. = 32.
0.5925 g Shst. in 17.6 g Benzol, dT — 0.049°, M = 3431, P.G. = 33.

L

I

Viscositdts-Bestimmungen.

Polystyrol bei 240° dargestellt.
(Styrol vollig polymerisiert hei Erhitzungsdauer von z4 Stdn.)

Normalitdt .............. 2.0 1.5 1.0 0.75 0.5 0.25 0.0
Ausflufizeit gef. ......... 202.0 135.5 88.9 72.1 59.1 18.2 38.4
Ausflulizeit ber. ......... — 161.5 103.0 76.3 60.8 48.7 -
b/ 5.32 3.53 2.32 1.87 1.54 1.25 —

Polystyrol bei 19o® dargestellt.
(Styrol vollig polymerisiert bei Erhitzungsdauer von 24 Stdn.)

Normalitdt ...... 2.0 1.5 1.0 0.75 0.5 0.25 0.2 0.0
Ausfluflzeit gef. . 371.3 219.9 127.1 96.9 73.2 53.7 — 38.4
Ausflufizeit ber. . — 238 159.2 104.8 77-4 56.8 50.7 —
Y e 9.67 5.72 3.31 2.52 1.91 1.40 — —_

Polystyrol bei 160° dargestellt.
(Styrol vollig polymerisiert bei Erhitzungsdauer von 48 Stdn.)

Normalitdl .............. 1.5 1.0 0.75 0.5 0.25 0.2 0.0
Ausfluflzeit gef. ......... 276.5 151.3 120.0 80.8 56.7 —_ 38.4
Ausflulizeit ber. ......... — 197.2 123.1 92.9 59.0 53.1 -
WMo 7.2 3.94 3.12 2,10 1.48 B —

Polystyrol bei 130° dargestellt.
(Styrol fast vollig polymerisiert bei Erlhitzungsdaver von 48 Stdn.)

Normalitdt ...................... I.0 0.75 0.5 0.25 0.2 a0
AusfluBzeit gef. ................. 250.4 174.5 113.7 70.0 — 384
Ausfluflzeit ber. ... .. ... ... - 2041 129.2 76.1 63.7 -
I 0.70 +.54 2.96 1.82 — —
52) vergl. die Dissertat. M. Brunner, Ziirich 1926. — P. G. = Polymerisat.-Grad.

53) Die Molekulargewichts-Bestimmungen dicser Substanzen sind ungenau. Die
beobachteten Depressionen riihren mdoglicherweise von niedermolekularen Substanzen
her, die durch das sehr hochmolekulare Polystyrol adsorbiert sind. Nach den folgenden
Viscositits-Bestimmiungen sollten diese Polystyrole cin lidheres Molekulargewicht haben.
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Styrol nicht vollig polymerisiert bei Erhitzungsdauer von 4 Tagen.
produkt ist noch plastisch,

Polystyrol bei 115° dargestellt.

Das Reaktions-
ist also cine Quellung von Styrol in Polystyrol.

Normalitit ...... 2.0 1.5 1.0 0.75 0.5 0.25 0.20 0.125 0.0
AunsfluBzeit gef. 2322.2  1220.7  393.3 257.2 155.8 850 — 50.2 38.4
Ausflulzeit ber. — 1750 829 304 183.9 97.1 7506 61.7 —
B 00.5 32.0 10,25 6.09 4.05 2.2 - - 1.54 —

Polystyrol Lei 75° dargestellt.
DasStyrol ist nach 5 Wochen langer Frhitzungsdauer nur zum geringen Teil polymerisiert.
Die hochviscose Losung enthilt viel unverdndertes Styrol. Das ausgefillte Produkt ist
»ih und gibt einen festen Film, wihrend die Filme der bei héherer Temperatur herge-
stelllen Produkte zerbrechlich sind.

Normalitdt ..................... 0.75 0.5 0.3 0.2 0.1 0.0
AusfluBlzeit gef. ..... ... .. .. ... 741.4 356.2 185.3 122.4 73.6 38.4
Ausflullzeit ber. ................ — 507 229 136.3 80.4 —
T 19.3 9.27 4.83 3.19 1.92 —

Polystyrol bei 15° dargestelll.

Nach 10 Wochen langem Stehen unter Kohlensdure ist nur wenig Styrol polymerisiert. Der

Hauptteil des Monomneren wurde im Vakuum bei Zimmer-Temperatur abdestilliert,

bis einc hochviscose Losung entstanden war, und dann das Polymere ausgefdllt. Es ist
chenfalls sehr zih.

Normalitit ....... 0.2 0.1 0.0
AusfluBzeit gef..... 267.4 125.1 38.4
Ausfluflzeit ber. ... — 153 —
Mo 6.90

3.25 -

Kukolloides Polystyrol.

Eine Reihe von Priparaten wurde uns, wie eingangs erwihnt, von
Kollegen und der Technik in entgegenkommender Weise zur Verfiigung
gestellt®). Die Produktle zeigten aullerordentlich grofle Unterschiede in
Zihigkeit, Loéslichkeit und Viscositdt. Die zdhesten Produkte sind am
schwersten 1l6slich und geben die héchstviscosen Losungen. Manche Pri-
parate enthalten Sauerstoff. Die sauerstoff-haltige Verbindung it sich
durch Umfallen nicht entfernen. DBeim Destillieren eines solchen Poly-
styrols entsteht etwas Benzaldehyd, der als p-Nitrophenyl-hydrazon
charakterisiert wurde. Walirscheinlich ist also in solchen Styrolen ein
hochmolekulares Autoxydationsprodukt enthalten, das analog dem Autoxy-
dationsprodukt des asymm. Diphenyl-dthylens gebaut ist®). Dieses Poly-
styrol gibt relativ niederviscose Losungen, vergl. Tabelle 6.

Darstellung von hemi-kolloidem Polystyrol mit Zinntetrachlorid.

Die Polymerisation des Styrols mit Zinntetrachlorid erfolgt, unverdiinnt,
unter starker Erwarmung. ZweckmiBig arbeitet man deshalb in Benzol-,
Chloroform- oder Tetrachlorkohlenstoff-Losung. Dabei darf man allerdings

%) Da die vollstindige Polymerisation hauptsdchlich von reinem Styrol sehr lange
dauert, so wire es mir sechr wichtig, alte Sammlungsprédparate zu weiteren Untersuchungen
erhalten zu konneu. Staudinger.

55) H. Staudinger, B. 88, 1075 [1925].
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nicht zu stark verdiinnen, weil sonst beim Ausfillen mit Alkohol dadurch
Verluste entstehen, dall die niederen DPolymeren, die relativ 16slich sind,
nicht ausgefilit werden. Als Katalysator geniigen 2—4%, des angewandten
Stvrols an Zinntetrachlorid.

Bei der Polymerisation des Styrols mit Zinntetrachlorid farbt sich das-
selbe mit zunehmender Polymerisation immer dunkler, es entsteht ein tief-
orangefarbiges, in unverdiinntem Zustand fast braunes Reaktionsprodukt.
Die Farbe riihrt dabei von einer Komplexverbindung des polymeren Styrols
her, denn beim Zusatz von Alkohol verschwindet die Farbe, und es failt
der polvmere Kohlenwasserstoff reinweill aus, wiahrend das Zinntetrachlorid
in Losung geht.

Das erhaltene Produkt ist pulverig; es 16st sich in Benzol, Chloroforni.
Schwefelkohlenstoff und Lssigsiure-dthylester leicht auf, also in den Losungs-
mitteln, in denen das Eupolystyrol quillt und hochviscose Lésungen gibt.
Unloslich ist es, wie das Eupolystyrol, in Alkohol und Eisessig. In Ather
ist es zum Unterschied vom Eupolystyrol 16slich. In Petroldther, Essigsdure-
methvlester und Aceton ist es nur teilweise 16slich, und so lassen sich durch
geeignetes Behandeln mit diesen Losungsmitteln die lslichen niedermole-
kularen Teile von schwerer loslichen oder unldslichen hoéhermolekularen
Teilen abtrennen.

Das Rohprodukt enthilt noch etwas Zinnsidure kolloid gelost, wie man
hauptsichlich im Ultramikroskop erkennen kann. Durch wiederholtes Losen
in Benzol oder Ather und Ausfillen mit Alkohol werden diese Produkte
vollig rein, halogen- und zinno-frei, und bestehen nach Analysen quantitativ
aus polymerisiertem Styrol. Die Reinheit der Priparate wird auBer durch
die Priifung auf Sn und Cl auch ultramikroskopisch gepriift.

Mehrmals umgefillte Produkte zeigen Molekulargewichte von 40u0— 4700,
was einem Polvmerisationsgrad von 40—45 entspricht. Das Rohprodukt
hat ein geringeres Molekulargewicht: 2600, Polymerisationsgrad = 25.
Niederpolymere gehen beim o6fteren Umfallen infolge ihrer Loslichkeit ver-
loren.

Die Viscositiat einer !/,-n. Losung ist in einem Viscosimeter nit weiter
Capillare, in dem die Auslaufzeit des Benzols 3.9 sec. betrdgt, kaum von
der des Losungsmittels verschieden, wihrend 1/,-n. LOsungen verschiedener
Fupolystyrol-Sorten eine Ausflullzeit von 300-—-3000 sec. zeigen. In eimem
Viscosimeter mit enger Capillare, die filr Benzol eine Ausfluizeit von 40 scc.
hat, 148t sich ein Unterschied zwischen der Viscositdt des Hemi-kolloids
und des Losungsmittels feststellen. Messungen der Viscositit von /,-n.
Lésungen eukolioider Polvstyvrole wurden mit solchen Apparaten nicht be-
stimmt, da die Ausflulzeiten mehrere Tage betragen wiirden.

Trennung von hemi-kolloidemn Polystyrol in verschiedene
Fraktionen.

200 g im Vakuum destilliertes Styrol in 100 g Benzol werden auf - 5°
abgekiihlt und mit ciner Lésung von 8 g Zinntetrachlorid in 10 ccm Benzol
versetzt und umgeschiittelt. Trotz Kiihlung tritt dabei Polymerisation
unter starker Erwiarmung (bis auf 80 ecin; die Lésung wird dickfliissig und
farbt sich orangerot. Unter Umrithren wird dann die Ldsung in 1000 ccm
Alkohol eingetragen, wobei sich das polymere Produkt anfangs als dick-
fliissige, weille Masse abscheidet, die allmihlich zu einer festen, weillen
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Masse erstarrt. Das Benzol-Alkohol-Gemisch wird dann abgegossen, das
Polymere mehrmals mit Alkohol verrieben; dabei wird es als festes, weilles
Pulver erhalten. Ausbeute: 195 g.

Die Trennung des Gemisches erfolgt durch fraktioniertes Umfillen,
da das Polymere beim Extrahieren im Soxhlet-Apparat leicht zusammen-
backt. 170 g Polymeres wurden in 500 ccm reinem Aceton geldst; bel weiterem
Zusatz von Aceton (1000 ccm) fiel ein Teil des Polymeren als dicke Fliissigkeit
aus; sie wurde nach Absetzen vom iiberstehenden Aceton abgetrennt und
noch einige Male mit frischem Aceton behandelt. Alle Aceton-Ausziige
wurden vereinigt, auf die Hilfte eingedampft und mit dem gleichen Volumen
Alkohol versetzt. Das ausgefallene Polymere wurde vom Aceton-Alkohol-
Gemisch, welches das niederste Polymere (Fraktion 1) enthilt, abgetrennt,
zwecks weiterer Fraktionierung in 500 ccm Benzol gelést und mit einem
Benzol-Alkohol-Gemisch versetzt, derart, dafl nur etwa die Hilfte des ge-
I6sten Polymeren ausfiel. Das Abgeschiedene (Fraktion 3) wurde mit Alkohol
behandelt, pulverisiert und getrocknet. Das auf die Hilfte eingedampfte
Benzol-Alkohol-Gemisch wurde mit viel Alkohol versetzt, wobei Fraktion 2
ausfdllt. Das Aceton-Alkohol-Gemisch, das die niedersten Polvmeren
{Fraktion 1) enthilt, wurde auf 100 ccm konzentriert, die ausgefallene Masse
zwecks Reinigung in wenig Aceton aufgenommen, nach Filtration auf etwa
40 ccm eingedampft und mit viel Alkohol daraus Fraktion 1 ausgefillt.
Das am Anfang bei der Behandlung des Polymeren-Gemisches mit Aceton
ausgefallene, dickfliissige Polymere wurde in wenig Ather, dem etwas Aceton
zugesetzt war, gelost. Durch Zufiigen von 500 ccm Aceton konnte das
Hochstpolymere (Fraktion 5) abgeschieden werden. Das iiberstehende
Aceton-Ather-Gemisch wurde auf 200 ccm konzentriert und mit viel Alkohol
Fraktipn 4 ausgefillt. Fraktion 4 und 5 wurden mit Alkohol behandelt
und pulverisiert.

Sdmtliche Fraktionen und auch ein Teil des unfraktionierten Gemisches
wurden auf das sorgfiltigste im Hochvakuum bei 50—70° auf Gewichts-
konstanz getrocknet.

Eigenschaften des hemi-kolloiden Polystyrol-Gemisches und der
daraus erhaltenen Fraktionen.

Verfliissigungs-Temperatur Loslichkeit in

ca. Petrolidther und Essigsdure-

methylester
Gemisch: 105—150° teilweise 18slich
Fraktion 1 80o—100° leicht 18slich
Fraktion 2 I10—140°
Fraktion 3. 120—150° teilweise loslich
Fraktion 4. 125—160°
Fraktion s. 135—170° unlgslich

Molekulargewichts-Bestimmungen.
Gemisch: 0.346 g Sbst. in 17.58 g Benzol: dT = 0.038%, M = 2590, P. G. =
0.640 g Sbst. in 17.58 g Benzol: AT = 0.073%, M = 2494, P. G. =
0.0228 g Sbst. in 0,267 g Campher: dT = 1.5°, M = 2277, P. G. =
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Fraktion:

I. 0.296 g Sbst. in 17.58 g Benzol: dT = 0.074°, M = 1138, P. G. = 11.
0.627 g Sbst. in 17.58 g Benzol: AT = 0.160°, M = 1115, P. G. = 11.

2. 0.326 g Sbst. in 17.58 g Benzol: dT = 0.030°, M = 3091, P. G. = 30.
0.621 g Sbst. in 17.58 g Benzol: AT = 0.060°, M = 2944, P. G. = 29.

3. 0.310 g Sbst. in 17.58 g Benzol: dT = 0.016°, M = 5511, P. G. = 53.
0.618 g Sbst. in 17.58 g Benzol: AT = 0.035°, M = 5022, P. G. = 49.

4. 0.300 g Shst. in 17.58 g Benzol: AT = o.011°, M = 7757, P. G. = 75.
0.633 g Sbst. in 17.58 g Benzol: AT = 0.024%, M = 7501, P. G. = 72.
0.010 g Sbst. in o.1015 g Campher: dT = 0.60°, M = 6568, P. G. =

64.
3. 0.371 g Sbst. in 17.58 g Benzol: AT = 0.008%, M = 13190, P. G. = 127.
0.685 g Sbst. in 17.58 g Benzol: AT = 0.015%°, M = 12090, P. G. = 125

Viscositdts-Bestimmungen.
AusfluBzeiten in sec. (Benzol 40.0 sec.):

t1 t(!'75 t0'5 t0'5 t0'25 t0'25
gef. ber.  gef. ber.
Normalitdt: 1.00 0.75 ©0.50 aust; 0.25 aust,.,
Gemisch: 93.5 74.1  60.2 66.7 48.2 50.1
Fraktion 1. 60.4 54.8 49.8 50.2  44.0 44.9
Fraktion 2. 79.7 65.5 54.8 50.8 46.6 474
Fraktion 3. 102.3 81.1 64.6 71.1  50.5 52.3
Fraktion 4. 128.8 98.0 74.0 84.4 54 57
Fraktion 5. 198.1 139.4 94.9 119.1 627  67.4

Erhitzen von Hemi-polystyrol in Lésung.

Eine n/,- und eine n/,-Benzol-Losung der Polystyrol-Fraktionen 4 und 5,
also der Fraktionen mit héchstem Molekulargewicht, die die empfindlichsten
Molekiile enthalten sollten, wurden 5 Tage im Bombenrohr auf 110—120°
erhitzt; dabei dndert sich die Viscositit dieser Losungen nicht, wie folgende
Angaben zeigen:

Viscositits-Messungen,
AusfluBlzeiten in sec. (Benzol 40 sec.):
Normalitédt 1.00 0.50
Fraktion 5. Vor deimn Erhitzen 198.x 94.9
Nach dem FEihitzen 193.4 96.4

Fraktion 4. Vor dem Erhitzen 128.8 74.0
Nach dem Erhitzen 128.5 73.0

Brom-Titrationen von Hemi-polystyrol-Fraktionen.

Wenn angenommen wird, daff pro Hemi-kolloid-Molekiil eine Doppel-
bindung vorhanden ist, sollte sie durch Brom-Titration bestimmt und daraus
die MolekiilgréBe des Polymeren berechnet werden kénnen.

Die Titrationen wurden nach Mec. I1Thiney?5%) ausgefiihrt, unter gleichzeitiger Be-
stimmung des addierten und substituierten Broms.

I. 1.5 g Hemi-polystyrol vom (kryoskopisch bestimmten) Molekunlargewicht 7600,
in 30 ccm CCI, geldst und auf of abgekithlt, wurden mit 5 ccm einer Losung von Brom
in CCl, (1 cem = 0.00875 g Br) versetzt und bei o® 1 Stde. stehen gelassen. Dann wurde
mit Na,$,0,-Ldsung (1 cem = o.gor com BromlSsung) titriert:

56) vergl. Meyer, Analyse organ. Verbindungen, S. 17126 [1922].
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{iberschiissiges Br ......... 3.75 ccm Na,S,04-Losung .. ... .. 3.38 ccm Br-Lésung.
Substituiertes Br ......... 0.25 ccm Na,S5,0,;-Losung ....... 0.23 ccm Br-Loésung.
Addiertes Br ... P 1,39 ccm Br-Losung.

Fiir M = 7600 + 1 A ber.: 3.60 ccm Br-Léosung.
Aus der Titration M gef.: 19680.

I1. 2 g Hemi-polystyrol vom Molekulargewicht 7600, in 30 cem CCl, gelést und auf
a® abgekiihlt, wurden mit 5 ccm der Bromlsung versetzt, bei o® 11/, Stdn. stehen gelassen
und mit Na,S,0;-Losung titriert:

{iberschiissiges Br ......... 5.00 can N@,S,05-Lésung ....... 4.50 ccm1 Br-Losuug.
Substituiertes Br ......... 0.05 cem NayS,04-Loésung ..... .. 0.05 ccm Br-Losung,
Addiertes Br e 0.45 ccm Br-Losung.

Fiir M = 7600 + 1 A ber.: 4.81 ccmn Br-Lésung.
Aus der Titration M gef.: 81240,
III. 1.5 g Hemi-polystyrol vom Molekulargewicht 13000, in 30 cem CCl, geldst,
wurden bei o® mit 5 cem Brom-Losung versetzt, 11/, Stdn. bei o® stehen gelassen und mit
Na,S,0,-Lésung titriert:

Uberschiissiges Br ......... 5.40 ccm Na,S,0;-Losung .. ... .. 4.86 ccm Br-Losung.
Substituiertes Br ......... 0.01 cem Na,S,04-Losung .. ... .. 0.01 ccm Br-Losung.
Addiertes BT ... i 0.13 ccm Br-Losung.

Fiir M = 13000 4 1 A ber.: 2.11 ccm Br-Ldsung.
Aus der Titration M gef.: 210800.

IV. 1.040 g Hemi-polystyrol vom Molekulargewicht 5300, in 20 ccm CCl, geldst,
wurden bei 0? mit 5 ccm Brom-Losung versetzt, z Stdn. bei o® stehen gelassen und titriert:

Uberschiissiges Br ......... 4.40 ccm Na,S,0,-Lésung . ... ... 3.96 ccm Br-Losung.
Substituiertes Br ......... — —
Addiertes Br ... i 1.04 ccm Br-Losung.

Fiir M = 5300 + 1 A ber.: 3.58 ccm Br-Losung.
Aus der Titration M gef.: 18270.

32. H. Staudinger, E. Geigerl) und E. Huber?:
Uber hochpolymere Verbindungen, 15. Mitteilung3): Uber die
Reduktion des Polystyrols.

[Aus d. Chem. Institut d. Eidgendss. Techn. Hochschule Ziirich.]
(Eingegangen am 1o. Dezember 1928.)

Das Polystyrol entpolymerisiert sich in der Hitze in der Hauptsache
zum monomeren Styrol. Dadurch unterscheidet es sich von aliphatischen
polymeren Vinylverbindungen, wie dem Polyvinylacetat4) und Polyvinyl-
bromid, die sich beim Irhitzen zersetzen, ohne daB sich das Monomere
zuriickbildet; weiter auch vom Kautschuk, der nur zu 59, in Isopren zerfillt.

Dieser leichte Zerfall des Polystyrols koénnte darauf hindeuten, daB
in diesen Polymeren die Finzelmolekiile nicht durch normale Valenzen ver-
bunden sind, sondern man konnte Anschauungen, wie sie vor allem Berg-
mann bei den polymeren Kohlenhydraten entwickelt hat, auch hier an-
zuwenden geneigt sein. Man miilite dann annehmen, daB in den Kolloid-

1) vergl. E. Geiger, Dissertat., Ziirich 1926.
?) vergl. E. Huber, Dissertat., Ziirich 1926. 3) 14. Mitteilung voranstehend.
%) vergl. W. Starck, Dissertat., Freiburg i, Br. 1928.





