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erwarmt, stark mit Wasser verdunnt, das abgeschiedene 01 mit Ather auf- 
genommen, init Soda gut gewaschen, abgeathert und destilliert. Es geht 
unter 11 mm nach einem ganz kleinen Vorlauf und unter Hinterlassung 
eines geringfugigen, dunklen Ruckstandes bei ZIOO bis 216O als hellgelbes 
01 uber, das bei starkem Abkuhlen erstarrt. Destilliert man noch einmal, 
so wird das im wesentlichen bei 213-215' iibergehende, farblose 01 schon 
in Xis fest. Die auf To2 abgepreljte, schneeweise Krystallmasse erweicht 
urn 30' und schmilzt bei 31O. 

o In08 g Sbst. o 3152 g CO,, o 0746 g H,O 

Das [P-Phenyl-&thyl]-[y-phenyl-piopyl]-keton, CaH,. [CH,], . CO . [CHJ, . 
C,H,, zeigt sehr schwachen, abeI angenehmen Geruch und ist auBer in Petrol- 
ather in allen organischen Losungsmitteln leicht loslich. Das Semi  c a I b a z o n 
konnten wir nur als dickes, nicht krystallisierendes 01 erhalten. 

C1,H,,O. Ber. C 85 71, H 7 94 Gef C 85 31, H 8 28 

31. H. S taudinger ,  M. Brunner ,  K. Frey ,  P. Garbsch,  
R. S i g n e r  ynd S..Wehrlil):  Ober hochpolymere Verbindungen, 
14. Mitteilunga) : Ober das Polystyrol, ein Modell des Kautschukss). 
i= \us d. Chem Laborat. d. Eidgenoss. Techn. Hochschule Zurich u d Universitst 

Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 10 Dezember 1928.) 

Die Untersuchung des Polystyrols4)  wurde vor einigen Jahren in 
Angriff genommen, weil es uns ein Modell f u r  den  K a u t s c h u k  zu geben 
schien5), gerade so, wie der Aufbau der Cellulose am Modell des polymeren 
Formaldehyds erforscht wurde 6) .  Bei diesem einfachen synthetischen 
Material hofften wir, die Konstitution aufklaren zii konnen, also Aufschlull 
iiber Rau und Grolje des Molekds zu erhalten, und dadurch die auffallenden 
physikalischen Eigenschaften des kolloiden Produktes erklaren zu konnen'). 

1) Der experimentelle Inhalt ist in den Dissertationen von M. B r u n n e r ,  Zurich 
1926, undS. Wehr l i ,  Zurich 1926, niedergelegt. Die Arbeit wurde dann von K. F r e y  
uud endlich von P. Garbsch  mit Unterstiitzung der Notgemeinschaf t  d e r  D e u t s c h e n  
Wissenschaf  t fortgefiihrt. Der Hauptteil letzterer Untersuchungen wird spater ver- 
6ffentlicht . 

z, 13. Mitteil.: B. 61, 2427 [rg28]; 12. Mitteil.: Ztschr. angew. Chem. 1929, Januar- 
Heft. 

3, Diese Arbeit ist im Friihjahr 1926 abgeschlossen worden. Uber dieselbe wurde 
zusammenfassend B. 59, 3031 [1926] berichtet. 

4) Wir nennen das Produkt. statt wie fri&er Metastyrol, Polystyrol, um eine ein- 
heitliche Nomenklatur durchzufiihren, da es sich um ein hochpolymeres Produkt handelt. 

5, vergl. Kautschuk 1925, Heft I u. 2 .  

6) H. S t a u d i n g e r ,  H. J o h n e r ,  R. S i g n e r ,  G. Mie und J .  H e n g s t e n b e r g ,  
Ztschr. yhysikal. Chem. 126, 425 [1g27]. 

') Ein groBerer Block von Polystyrol wurde uns von der I . - G .  F a r b e n i n d u s t r i e ,  
Werk Wolfen, zur Verfiigung gestellt, weitere Praparate von anderen Firmen der I.-G. 
Farbenindustrie. Die I.-G. Farbenindustrie firdingen unterstiitzte die Untersuchungen 
durch Lieferung gro5erer Mengen monomeren Styrols. Allen diesen Firmen sei hier der 
warmste Dank ausgesprochen. Ebenso danke ich Hrn. Kollegen Finger ,  Dannstadt. 
fur  die liebenswiirdige Ubersendung eines Polystyrol-Praparates. S t a u d i n g e r. 

Berichte d .  D. Chem Gesellschaft. Jahrg. LXII. 16 
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Dadurch sollten sich Kiickschliisse auf die Konstitution des Kautschuks 
ergehen . 

I. Vergleich von Polys tyro l  und  Kau t schuk .  
Kautschuk und Polystyrol miissen ein iihnliches Bauprinzip liahen : 

beide sind Kohlenwasseistoffe, die in organischen Losungsmitteln, wie 
Benzol, Chloroform, sehr hochviscose kolloide Losungen gebens). Im festen 
Zustand sind sie zwar verschieden. Gin Block von Polystyrol ist bei ge- 
wohnlicher Teniperatur ein hartes, zahes Glas, das sich auClerordentlich 
schwer bearbeiten lafit. Beim Erwarinen auf 100- ILO" 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 Schwierigkeiten entgegen, die hier kurz angefuhrt werden solleri, 
uni die Bedeu tung  der  Yersuche a n  dem syn the t i s chen  Mater ia l  
zu zeigen. 

I. Bs ist haufig diskutiert worden, wieweit die wichtigen Eigenschaften 
des Kau t schuks  auf Beimengungen, z. B. von EiweiBstoffen, beruhen. 
Diese sind schwer zu etitfernen, und es entzieht sich der Heurteilung, ob 
beim Reinigungsprozel3, z. B. nach den1 Pummererschen Verfahren, nicht 
ein Abbau des Kautschuks eintritt. Losungen von nach R. Pumnierer  
gereinigtem Kautschuk sind vie1 weniger viscos, als solche von Rohkautschuk. 
Die relative Viscositat einer T-proz. Rohkautschuk-Losung ist etwa IOO, 

einer solchen von Reinkautschuk 7.71 7. 
2. Durch Polymerisation des Isoprens kann man naturlich reine Produkte 

herstellen. Der synthetische Kantschuk verhiilt sich aber in vieler Hinsicht 
anders als der natiirliche. Er  lost sich vielfach nicht, sondern quillt. 
Synthetische Kautschuke, die durch Polymerisation von Isopren in der 
Warme hergestellt sind, geben iiur niederviscose Losungen. 

Dieser Unterschied von natiirlichem und synthetischem Kautschuk 
kann auf verschiedenen Ursachen beruhen : Die Yerkettung des Isoprens 
zum Polypren kann, worauf S t e i m m i g hinwieslo) , bei der Synthese ver- 
schieden von der in der Katur verlaufen. I)ie Isopren-Nolekiile konnen 
unsvmnietrisch aneinander gelagert werden, w8hrend sie bekanntlich ini 
Kautschuk symnietrisch miteinander verbundeii sind Weiter konnen, und 
dies ist weit wichtiger, die Polypren-Ketten beini PolynierisationsprozeL\. 
vor alleni bei Gegenwart von Katalysatoren, durch Cyclisierung verandert 
werden. Dabei kann diese Cj-clisierung entweder in einein Molekiil vor sich 
gehen oder zwischen verschjedenen. Die Cyclisierung braucht zwischen 
den Faden-Molekiilen nur an einzelnen wenigen Stellen zu erfolgen. In dieseni 
Fall entstehen 3-diniensianale Makro-molekule. Produkte, die aus solchen 
Gebilden aufgehaut sind, k8nnen nicht mehr in Losung gehen, sondern nur 
quellen. 

8) l k  relative Yiscositit .q = tl /tL ist bei beitlen Stoffrn yon ungef;ihr glricher 
GrijOenordnung : 
Polystyrol 0.1-n in Benzol j e  iiach dem I'rHparat . . 'q - j ---?j je narh der Uarstellung. 
Kautschuk 0.1-n. in Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .q = j-25 je nach der Reinigung. 

9)  vergl. die gleichzeitig in den Annalen erscheinende Arheit von H. S t n u d i n g e r  
und 11. I?. R o n d y .  lo) G .  S t e i m t n i g ,  B. 47, 350, 8j? [ r g q - .  



j. Der Kautschuk ist als ungesattigter Kohlenwasserstoff sehr autoxy- 
dabel. Rei Kautschuk-Losungen kann die Autoxydation am Einzelmolekiil 
eintreten, es konnen aber auch die Einzelmolekiile durch Sauerstoff-Briicken 
zu j-dimensionalen Molekiilen verkettet werden, und darauf diirften Alte- 
rungs-Erscheinungen des Kautschuks zum Teil zuriickzufiihren sein, die 
mit einer Molekiil -VergroLlerung im Zusammenhang stehen miissen ; denn 
man beobachtet, daB gealterter Kautschuk hoherviscose Losungen liefert ll). 

Diese Kornplikationen sind beini P ol y s t y r (1 1 nicht zii befurchten. 
I. Hier liegt ein reiner Kohlenwasserstoff vor. Die Ko l lo idna tu r  

niul3 also du rch  den  besondeten  R a u  der  Molekiile bedingt sein und 
kann nicht etwa vcm Verunreinigungen lierriihren. 

3. Diese Polystyrol-Molekiile haben einen sehi einfachen Aufbau, denn 
hier ist n u r  e i n e  B i n d u n g  d e r  E i n z e l m o l e k u l e  z u  l a n g e n  
Ketten moglich. Eine Verkniipfung der einzelnen Ketten durch normale 
Valenzen zu 3-dimensionalen Molekiilen ist dagegen ausgeschlossen, da diese 
Ketten gesattigt sind le). Cyclisierungen konnen deshalb nicht stattfinden. 

3 .  Die Polystyrole sind weiter zum Unterschied von Kautschuk nicht 
autoxydabel. illterungs-Erscheinungen ~ u r d e n  an diesen bestandigen Stoffen 
deshalb nicht beobachtet. 

Diese Zusammenlagerung der einzelnen Molekide zu einer langen Kette 
erfolgt dabei symmetrisch nach Formel I und nicht asymmetrisch nach 
1;orrnel 11. 

C6H5 C6H5 C6H5 
I 

C6H5 

1. - - -- CH- CH,-CCH- CHZ-CH- CHy- CH - CH2- - - 

I 1  
C6H5 C6H,5 C,H, C6H5 

11. -- - - CH-- CH,- C H 1 - -  CH- CH- CH,- CH,- &H- - -- 

Forniel I kann die leichte Entpolynierisation des Polystyrols zu Styrol, 
anf die in der folgenden Arbeit (S. 263) eingegangen wird, erklaren13). 

Zum Unterschied von der Auffassung von H. Stobbe14), der mit seinen 
Mitarbeitern die Polymerisation des Styrols besonders eingehend untersucht 
hat, existiert nun nicht ein Polystyrol, sondern je nach den Bildungs- 
Redingungen kann man Produkte von verschiedenen physikalischen Eigen- 
schaften erhalten. Dabei handelt es sich hier, wie bei allen hochpolymeren 
Stoffen, nicht um lrerbindungen, die aus gleichgroBen Molekulen zusammen- 
gesetzt sind, sondern sie bestehen aus Gemischen von Molekulen gleichen 
Baues, aber wechselnder Kettenlange. Es s ind  also Gemisclie von Ver- 
t r e t e r n  einer  polymer-homologen Reihe ,  geradeso wie d a s  
Paraf f in  ein Gemisch von  Ver t r e t e rn  einer  homologen Keihe i s t .  
In homologen Keihen andern sich die physikalischen Eigenschaften mit 
der MolekiilgroBe. Gleiches ist in den polymer-homologen Reihen der Fall; 
da samtliche Polystyrole das gleiche Bauprinzip haben, so ist hier nur die 
Frage zu losen, wie grolJ i m  Durchschn i t t  d ie  Molekiile sind, uni 

1 1 )  Ilabei kiirinen auch die oben enviihnten Cyclisierungen eine Rollc spielen. 
1 2 )  vergl. H. S t a u d i n g e r ,  ,,Die Chemie der hochmolrkularen Stoffe im Siiine 

der K e k u  1 Cschen Strukturlehre" 11, Ahschn. IX,  Zeitschr. angew. Chem. 1929, Januar- 
EIefte. 

la) H. S toh1)ennd .G .  P o s n j a k ,  -1. 371, 499 '1909'; H. S t o b b e ,  A. 409, II I I ~ I ~ ] .  
Auch Polyvinylacetat und Polyvinylbromid sind analog gebaut. 

16* 
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die  Unterschiede  in  d e n  phys ika l i schen  Eigenschaf ten  der  
Po  1 ys  t y r  o le zu erklaren. Chemische Unterschiede zeigen die verschiedenen 
Produkte nicht, da sie alle das gleiche Bauprinzip haben. 

11. Bi ldung von  Polys tyro len  beim Erh i t zen .  
Das Styrol polymerisiert sich in der Kalte sehr langsam, erst nach 

Monaten oder Jahren15). Rasch verlauft die Polymerisation bei hoherer 
Temperatur; bei 180O ist sie schon nach wenigen Stunden beendet Auch 
bei 250O konnen noch polymere Produkte erhalten werden, da sich Polystyrol 
erst bei iiber 300° entpolymerisiert. Es wurde die Polymerisation des Styrols 
bei I I S O ,  130°, IGoO, I ~ O O  und 240° durchgefiihrt. Die Produkte, die bei 
hoherer Temperatur entstanden sind, haben nicht die Eigenschaften des 
in der Kalte hergestellten Polystyrols. Sie sind neue Stoffe mit charak- 
teristischen Unterschieden von der in der Kalte hergestellten Verbindung, 
und zwar andern sich die Eigenschaften nicht sprungweise, sondern all- 
mahlich, geradeso, wie es zwischen einem Weichparaffin und einem Hart- 
paraffin alle moglichen Ubergange gibt. 

Das in der Kalte hergestellte Polystyrol ist, wie gesagt, eine auWerst 
zahe, glasige Masse, die sich kaum mechanisch bearbeiten, hauptsachlich 
nicht pulverisieren 1aBt. Das Frodukt quillt rnit organischen Losungsmitteln, 
wie Benzol, Chloroform, stark auf und lost sich sehr langsam. Die Loslichkeit 
ist sehr gering. 10-proz. Losungen lassen sich nicht herstellen. Bin "1. 
Polystyrol mit 10 Tln. Losungsmittel gibt eine Gallerte. Etwa 2-proz. 
Losungen sind hochviscos. 

Die bei hoherer Temperatur hergestellten Polystyrole sind Glaser, die 
immer sproder werden, also immer mehr &re Zahigkeit verlieren, je hoher 
die Temperatur bei der Herstehng war. Bei 240° erhalt man ein leicht 
pulverisierbares Produkt. Ob Unterschiede in der Ritzharte zwischen den 
Produkten bestehen, konnte nicht sicher festgestellt werden 16) ; 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, aderordentlich betrachtlich. Die Produkte sind um so 
leichter loslich, bei je hoherer Temperatur sie hergestellt sind, und zwar 
losen sich diese Polystyrole, die nach dem Zerreiben weiBe Pulver darstellen, 
in Ather leicht a d ,  ohne da13 vorher Quellung eintritt, wahrend bei denen 
bei tiefer Temperatur hergestellten rnit dem Abnehmen der Loslichkeit 
immer starkere Quellung bemerkbar ist. Die Losungen von bei hoherer 
Temperatur hergestellten Polystyrolen erwecken nicht den Eindruck von 
Losungen einer kolloiden Substanz, sondern von der einer niederniolekularen 
organischen Verbindung, da sie sehr niederviscos sind. 

Bei Molekulargewichts-Bestimmungen in Benzol nach der kryoskopischen 
Methode ergab sich, daB 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 rnit einer Genauigkeit von etwa 15% durchzufiihren; die 
hoheren Werte beruhen mehr auf Schatzungen, und noch hohere Werte 

15) Die Poljrtnerisations-Geschwindigkeit kann durch Katalysatoren beeitifluOt 

16) Beim Untersuchen rnit der Harteskala 
wcrden. Hydrochinon ist, wie M o u r e u  angibt, ein Stabilisator. 
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Durch- 
schnitts- 
Polymeri- 
sationsgrad 

I 
62 

33 I 58 

________ 

I00 >IjO >ZOO ca. 1000 

leicht loslich teilweise loslich i schwer loslich [ uJ:?:ich i Loslichkeit 
in kther 

-1usfluBzeit 
einer 1/2-n. 

tL = 38.4 sec. 
Benzol-Lsg. 

stark i quellbar etwas quellbar 
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I zahe I=- 
i loslich ohne Quellung 

I 
i Verhalten in 

Benzol 
I 

nicht 
be- 

stimm- 
bar 

356 >IOOO 59 73 81 114 

_ _ _ ~  

Xussehen 

111. Hemi-kol loides  Po lys ty ro l  a u s  S t y r o l  m i t  Ka ta lysa to ren .  
Zu hemi-kolloiden Polystyrolen komnit man, auBer durch Polymerisation 

von Styrol bei hoherer Temperatur, auch durch Polymerisation mit Zinn - 
t e t r ach lo r id  und ahnlichen Saurehaloiden in verdiinnter Losung. Ini 
vorigen Abschnitt sahen wir, da13 bei hoher Temperatur, also bei rascher 
Polymerisation, kleine Molekiile entstehen. Zinntetrachlorid beschleunigt 
die Polymerisation, so da13 sie schon in verdunnter Losung in der Kalte sehr 

Flocken, ordent- 
zahere Piilver I nicht 1 lich z ~ i h e  

zerreibbar Masse 

leicht zerreibbares Pulver 

17) Anfangsprodukt der Polymerisation, noch relativ niedermolekular. 
la) Eupolystyrole, die je nach Herkunft sehr wechselnde Eigenschaften haben. 
18) vergl. auch die graphische Darstellung dieser Ergebnisse B. 59, 3031 [1926]. 
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Ihrchschnitts- 
Polynierisations- 
grad . . . . . . . . . . 

rasch verlauft. Dabei entstehen Produkte von der gleichen GroBenordnung 
und den gleichen Eigenschaften wie hei 2 4 0 ~ ~ ~ ) .  Die Pyrostyrole konnen 
also als identisch angesehen werden, soweit man von einer Identifizierung 
bei solchen Stoffgemischen uberhaupt sprechen kann. 

Es entstehen also hier niit Katalysatoren nicht andersart ige Produkte, 
wie dies beim Cyclopentadien  der I:dl ist”). Dort erhiilt inan n i t  Zinn- 
tetrachlorid den Cyclopentadien-Kautschuk, der ko1,lloid-loslich ist, wahrend 
beim Erhitzen das unlosliche Polycyclopentadien entsteht. Es hat also den 
Anschein, dafi beim Styrol die Geschwindigkeit , init der die Polymerisation 
vor sich geht, die Bigenschaften des Polymeren hestininit, die Art des Kata- 
lysators dagegen hier keinen EinfluW hat. Das ist verstandlich, weil hier 
zum Unterschied voni Cyclopentadien die Polymerisation nur in einer 
Richtung unter Bildung einer langen Kette verlaufen kann. 

Ein solches Polystyrol voin Durchschnitts-Molekulargewicht 30oo-- ~ U O O  

stellt ein Geinisch von Polymer-homologen dar. Die Trennung ekes solchen 
Produktes wurde in gr813erem Mafistabe durchgefiihrt, und durch Rehandeln 
mit Losnngsmitteln wurde daselbe in 5 Vraktionen zerlegt. 

Tabel le  2. 

1 1  

.\usfluWzeit einer 

Benzol 40 ser 
I , t 2 - ~ i .  Benzol-I.sg. 49.8 

(000 

30  

110-140‘ 

5 i.s 

1 . l . i  

oslich 

i Aussehcri . . . . . . . . 

Fi e m  i- kolloidc 

srhwer loslicli unlosl. teilw. I-TE 
Piilrer 

‘O) Es ist eine interessante Prage, die noch weiter untersuclit Xverden soll. 01) ni:in 
durch Katalysatoren, die schwacher \+ken, also die das Styrol langsanler polynicri- 
sieren. Polystyrole von hoherem I~urchsclinitts-MoleE;ularjiel\.icht erl~altrn kann. 

. 21) vergl. H. S t a u d i n g e r  land €I. Brusot i ,  A .  447, 97 .  I I c i .  
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Die leichtest loslichen Produkte hatten dabei tlas niederste Molekular- 
gewicht, die Viscositat ihrer Losungen war am kleinsten, und der Vcr- 
fliissigungspunkt war am niedrigsten. Die physikalischen Eigenschaften 
andern sich mit steigendeni Durchschnitts-hlolekulargewicht, wie Tabelle 2 

zeigt. 
Die Eigenschaften des ungetrennten Geinisches stellen einen Durch- 

schnitt dar. Dabei ist der Durchschnitts-Polynierisationsgrad des Cremisches 
im Verhaltnis zur Viscositat der Liisung verhaltnismaBig gering. Bei der 
Trennung gehen nandich niedermolekulare Polymere, die. das Durchschnitts- 
Molekulargewicht stark herabdriicken, in den Mutterlaugen verloren. Auf 
die Viscositat der Losung haben solche niederinolekularen Produkte geringen 
Einflufi. 

IV. H e  111 i - kolloi de. 
Im Vorstehenden sind Polystyrolt init eineni Durchschnitts-Molekular- 

gewicht von 3-  10000 beschrieben worden. Dieselben sind in Losungs- 
mitteln, wie Benzol, Chloroform, leicht loslich. Man sollte ermarten, daB 
Produkte, die 30 - -TOO Phenylgruppen im Molekiil enthalten, unloslich sein 
IniiBten, denn Tetraphenyl-athan und Tetraphenyl-athylen sind schon 
aukierordentlich schwer losliche K ohlenwasserstof fe. Weiter si nd Paraf fine 
init dem Durchschnitts-Molekulargewicht 900- 1000, \vie sie von F r  anz  
F i s c h e r und T r o p s c h 22) hergestellt worden sind , und wie sie von 
W. Fe i s t  z3) im hiesigen Laboratorium durch Reduktion von Polyvinyl- 
bromid erhalten wurden, auWerordentlich schwer loslich. Man konnte deshalb 
vermuten, daB die Polystyrole nicht molekular gelost sind, sondern, ent- 
sprechend einer viel diskutierten Auffassung, aus der unerwarteten 1,iislich- 
keit schliefien, daW hier Assoziationsprodukte kleiner Molekiile vorliegen, 
so dal3 man aus den Molekulargewichts-Bestimmungen nichts iiber die 
wirkliche MolekiilgrtiBe aussagen kann. Man nahm namlich an, daC solche 
Assoziationen ahnlich wie die Kolloidteilchen der S eif en  zusammengesetzt 
sein kijnnten, ohne darauf zu achten, daB die Seifen aus heteropolaren Stoffen 
sich aufbauen, wahrend diese Kohlenwasserstoffe homoopolar sind. 

Die Lijslichkeit der Polystyrole erklart sich jedoch dadurch, daW diese 
Produkte amorph sind, und deshalb konnen sie nicht ohne weiteres mit den 
P a r a f f i n en verglichen werden, die krystallisiert sind 24). Bei den Poly- 
styrolen tritt infolge der Phenylgruppe, evtl. auch infolge weiterer konsti- 
tutioneller Unterschiede, die im Abschnitt IX diskutiert werden sollen, 
Krystallisation nicht ein. Zwischen die asynimetrisch gebauten Molekiile 
kann das Losungsmittel leichter eindringen als zwischen die symmetrischen 
Kohlenwasserstoff-Ketten der Paraffine. 

Weiter erhalt man bei verschiedenen Konzentrationen gleiche Molekular- 
gewichte; lagen Assoziationen vor, so miiBten sie sich andern. Endlich hat 
UT. Heuer  in einer kiirzlich ausgefiihrten Arbeit auch in Campher ungefahr 
die gleichen Molekulargewichte wie in Benzol erhalten. 

22) B. 60, r j j o  T1927'. 23) vergl. IT. Veist ,  Ihsertat., Freiburg i .  Dr. 1928. 
24) vergl. J .  Hengs tenberg ,  Ztschr. Krystallogr. 67, 583 [1927]. 
26) Gleiches gilt fur die Polyphenyl-iithylene. Asymm. Polyphenyl-paraffine kry- 

stallisieren allgemein sehlecht, (la sic11 die Molekiile weniger leicht in ein Gitter ein- 
ordnen konnen, als das Tetraphmyl-athan; sie sind weittr viel leichter Ioslich, als die 
sytnmetrischen. 
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L)aW die Pol  y s ty ro le  nicht Assoziationen kleiner Molekiile, sondern 
C' e ni i s c he P ol y m e r  - h o m 010 ge r sind, zeigt schlieBlich die Trennung 
eines solchen Gemisches in einzelne Fraktionen, die ganz gleich der eines 
Gemisches von Paraffjnen verlauft. Nur ist bei Paraffinen die Trennung 
auch durch Destillation moglich, bei den Polystyrolen kann dagegen nur 
mit Losungsmitteln getrennt werden, weil der Siedepunkt dieser schon 
relativ hochmolekularen Yerbindungen auch im l'akuum weit hoher ist 
als der Zersetzungspunkt. 

Eine Darstellung von Polystprolen, die aus einheitlich grofien Molekdlen 
zusammengesetzt sind, durch Fraktionieren des Gemisches zu erreichen, 
ist ein ziemlich aussichtsloses Remiihen. Denn die physikalischen Eigen- 
scliaften benachbarter Glieder der polymer-homologen Reihe, z. R. des 
Polystyrols voni Molekulargewicht [C,H,],, und des von [CXH8j:I,, variieren 
so wenig, daQ diese geringen Unterschiede in der Loslichkeit nach den 
heutigen Methoden nicht ausreichen, um eine Trennung durchzufuhren 2 6 ) .  

Schon die Trennung eines Paraffins in einheitliche Produkte stofit nach 
den Untersuchungen von K r  a f  f t auf erhebliche Schwierigkeiten, obwohl 
es sich hier um die Trennung von Produkten niit viel niedrigerein Molekular- 
gewicht handelt. Die IJnterschiede in den Eigenschaften zweier benachbarter 
Glieder werden sowohl in den homologen wie in den polymer-homologen 
Keihen inimer geringer, je groQer das Molekulargewicht ist. 

Polystyrol-Molekiile von dieser GroQenordnung sind relativ bestiindig. 
Beim Erhitzen fur sich oder in Losung auf 150 moo werden dieselben nicht 
verandert, woriiber spater genieinsam mit W. He u e r ausfiihrlich berichtet 
wird. 

V. Uber  d a s  eukol loide Polys tpro l .  
Ad Grund der Untersuchungen bei den hemi- kolloiden Polystyrolen 

ist es moglich, ein Urteil iiber die Durchschnitts-Molekiilgrooe des eukolloiden 
Styrols zu gewinnen. Die Hemi-kolloide sind, wie gesagt, Gemische von 
Polymer-homologen rnit dern Durchschnitts-Molekulargewicht von 3 - 10 000, 

und diese entstehen bei hoher Temperatur. J e  tiefer die Temperatur ist, 
bei der die Polymerisationen durchgefuhrt werden, uni so groQere Ketten 
konnen sich bilden. Denn nach den allgemeinen Erfahrungen in der or- 
ganischen Chemie nirnrnt die Unbestandigkeit der Stoffe bei hoherer Tempe- 
ratur rnit wachsender MolekiilgroOe in homologen Reihen zu. Bei den 
Paraffinen sind Methan und Athan noch bei sehr hohen Teniperaturen 
existenzfahig, die Kette des Iliinyricyls wird dagegen bei 5 -6600~ verkrackt, 
und noch langere Paraffin-Ketten sind noch unbestandiger. Grofiere Molekiile 
sind also zerbrechlicher als kleinere, geradeso wie lange, diinne C'lasfaiden 
viel instabiler sind als kleine Stiicke eines Glasfadens desselben Durchniessers. 
Die Bindung zweier Kohlenstoffatome wird also im k h a n  viel schwerer 
gesprengt als im Dimyricyl, obwohl sie gleichartig ist. Fur die polymer- 
homologen Polystyrol-Ketten gilt das Gleiche. Die Restandigkeit nimnit 
also mit zunehmender Temperatur ab. 

Bei dem PolynierisationsprozeO konnen hochstens Kctten Ton solder 
Lange entstehen, daQ sie bei der entsprechenden Temperatur niclit verkrackt 
werden: also bei  hohe re r  T e m p e r a t u r  bi lden s ich  k le inere  K e t t e n  
als bei t i e fe rer  Tempera tu r .  Rei der Polymerisation bei gewohnlicher 

26) Solchc Versuzhe wiirdeti  YO^ \V. I 1  c 11 e r  im hiesigen Lahoratorium nusgrfiihrt. 



( 1 929) -, Uber hochpolyniere I'erbindzmgen (14. iMitteiZ.). 249 

Temperatur konnen sich danach sehr groBe Molekiile bilden, also Ketten 
von einem Durchschnitts-Molekulargewicht von IOOOOO-200000. Diese 
Gro13e kann allerdings nur geschatzt werden. Wir nehmen also an, dafi 
die  Molekiile mit den p r imaren  Kol lo id te i lchen .  die eine solche 
GroBe haben, ident i sch  s ind .  Diese Molekiile werden als Makro-moleki i le  
bezeichnet. I )er  Aufbau  des  Polys tyro ls  a u s  solchen Makro-  
molekulen lafit d i e  besondcren physikal ischen E igenscha f t en  
dieses  P roduk tes  ve r s t ehen ,  da die Makro-molekiile besonders groWe 
zwischenmolekulare Krafte haben. So erklart sich die geringe Loslichkeit , 
das Quellungsvermogen, weiter die Zahigkeit des Stoffes und endlich die 
hohe Viscositat der Losungen, also die Eigenschaften, die, wie eingangs 
gesagt, fur die Hochmolekularen charakteristisch sind. 

Infolge ihrer GroRe sind die Makro-molekiile i n s t ab i l ;  sie werden 
beiin E r h i t z e n  ve rk rack t .  Nach dem Verkracken haben die Losungen 
im Ost  waldschen Viscosinieter eine gro13ere AusfluRgeschwindigkeit, da 
kleinere Molekiile, \vie oben gezeigt, weniger viscose Losungen geben als 
groBe. Dies zeigt folgender Versuch, bei dem e u ko 11 o i d e s P o 1 y s t y r o 1 
in Kohlensaure-Atmosphare auf verschiedene Temperatmen e r  h i t  z t  wurde 
und nachher die Viscositiit der  Losung gemessen wurde. 

Tabel le  3.  
Ausflu 13zeit 
einer 0 . 2 4 .  r; 

Benzol-Losung 
Eukolloides Polysl~rol, unver- 

andert . .  . .  . . . . . . .  . . . . . . .  . 1415 sec. 370 
nach 60-stdg. Erhitzen auf 1300 412 ,. 108 

,, 60- ,, , I  160" 323 ,, 85 
I ,  2 4 - , ,  187' 114 ,, 30 
I ,  24- I ,  s p  240' 7 I .8 

Benzol 3.8 ,, I .o 

Eukol lo ide  s ind  danach  Stof fe ,  deren  Molekiile die  GroWe 
v o n  p r imaren  Kolloidtei lchen haben ,  die  also a u s  ins tab i lenz7)  
Ma k r  o - mol e kulen au  f ge b a u  t sin d. 

Eukolloide und Hemi-kolloide sind naturlich, wie sich aus dem Gesagten 
von selbst versteht , nicht etwa scharf getrennt, sondern kontinuierlich durch 
ljbergange verbunden. Wenn wir annehmen, daR bei geu-ohnlicher Teniperatur 
Stoffe mit dem Molekulargewicht von 100000-22oooou existenzfahig sind, 
dann sind bei xooo Stoffe mit dem Molekulargewicht von 30000-yooo 
bestandig und haben fur diese Temperatur eukolloiden Charakter. Es liegen 
dann eben bei dieser Temperatur Molekiile vor, die bei weiterer Temperatur- 
Erhohung verkrackt werden. 

VT. V i s co s i  t a t s - U n t e r s u c h u n g en. 
Erhitzt man eine Losung von eukol loidem Po lys ty ro l ,  so Lvird 

die Viscositat geringer, und zwar nimmt sie um so niehr ab, je hoher wit- 

") Durch Abbau der Polystyrol-Ketten bei einer bestimmten Teinperatur cnt- 
stehen nicht Rrucbstiicke der gleichen GroDenordnung, wie bci der Polymerisation des 
Styrols bei gleicher Temperatur. Dariiber wird spater gemeinsam mit J .  Garbsch  be- 
richtet. 



die Teniperatur steigern. Xus diesen \'iscositits-ihderungen schlieL3en wir, 
wie oben gesagt, auf eiiien Abbau  de r  Molekiile, denn diese l'iscositats- 
-hderung ist irreversibel: es stellt sich beim Abkiihlen und Stehen die ur- 
spriingliche Viscositat nicht wieder ein. Letzteres m a t e  der Fall sein, wenn, 
das Kolloidteilchen durch Assoziation kleiner Molekiile gebildet \yare. Eei 
den S eif en  beobachtet man diese r eve  r si  b 1 e n Vi sc  0 s  i t  a t  s - A n d e r un gen. 
Die Kolloidteilchen der Seife sind Micellen, zu deren Bi lhng  elektrische 
Ladungen der Ionen notwendig sind. Ueini ISrwarmen einer Seifen-1,iisung 
werden die Micellen verkleinert resp. normal gelost, die Viscositat der Losung 
nimmt deshalb ab, uni nber beim Abkiihlen wieder den urspriinglichen Ue- 
trag anzunehmen. 

Yerande r t  sich aber d ie  l - iscosi t i i t  eines eukolloiden Polystyrols 
beini Erhitzen, so entsteht ein iieuer Stoff init neuen Eigenschaften, eiri 
9 b b a up  r o d u  k t , das aus niederen Gliedern der polymer-homologen Reihe 
zusanirnengesetzt ist . 

Die uiederviscosen Losungen der hemi-kolloiden Polystyrole erleiden 
beim Erwarmen keine Viscositats-hderung, da die Molekiile der Hemi- 
kolloide relativ stabil sind. Sie unterscheiden sich dadurch von den Losungen 
der Eukolloide. 

Die I'iscositat der Losungen der Hemi-kolloide steigt proportional der 
Konzentration, ein Zeichen, daQ Einzelmolekde sich frei beweglich in Losung 
befinden. Diese Beobachtang macht man aber iiur bei Pol~-stvrolen mjt 
relativ kleineni Durchschnitts-Molekdargewicht. Bei Polvstyrolen mit 
den1 Durchschnitts-Molekulargewicht 10 000, und \'or allem iiiit hohereni 
Durchschnitts-Molekulargewicht, steigt die Vicositat mit zunehmender Kon- 
zentration nicht proportional, sondern vie1 starker an. 

- ti!* n r  wobei 

t, die rlusflulheit einer Sonuallosung ist, ti,? einer '/,-nornialen 1,dsung und tL endlich 
(lie des Losuiigsniittels in einem 0 s  tmaldschen Viscosinieter. 

Bei Stoffen mit hohen Molekulargewichten ist also der gefundene Wcrt 
kleiner, als der berechnete. Ebenso ist bei hoheren Konzentrationen die 
Abweichung grofier, als bei geringeren, wenn man nach obiger Glejchung 
die AusfluBzeit fur verschiedene Konzentrationen berechnet . 

t, - t  t l .  . -. Bei proprtioiialer Antleruiig rler Viscositiit gilt die Gleichung 

-- 

I'olystyro 
herxestelll 

lwi r.to0 
\,ti 190" 
bei 160° 

lwi r30° 
h i  i 15O 

bei ;.jo 

1x4 m;" 

fol.-Cew 

3500 
6000 
6500 
10000 
1 0  000 

16000 

.!lJ ( ) ( I 0  

T a b e l l e  4. 
. .... .... --. 

-.IusfluBzeiten in sec. einer I j s - n .  BenzoI-I,6smig 
in1 Ostwaldschen Viscosimeter 

t, = 384  



Diese in der Tabelle 4 dargestellten Abweichungen beruhen darauf, 
da13 die langen Molekiile in der Losung eine Strukturierung der Fliissigkeit 
hervorrufen. Dadurch wird die normale Heweglichkeit der Molekiile, also 
das normale Stromungs-Verhaltnis, veriindert. Dieses anoniale Verhalten 
ist bei eukolloiden Polystyrol-Losungen ganz besonders benierkbar. Bei 
einem Durchschnitts-Molekulargewicht yon I 00 ooo - zoo ooo haben solche 
Molekiile, falls sie langgestreckt sind, die 1,ange von ca. 0.2 p; solche langen 
Molekiil-IJaden verhindern schon in sehr geringer Konzentration die freie 
Beweglichkeit der Fliissigkeits-Molekiile : deshalb ist hier die Viscositiit der 
Losung abnorni groU und machst rnit zunehmender Konzentration weit 
starker, als bei den Hem-kolloiden. 

T a b e l l e  5 

Eukolloides Polystyrol, nur teil- 
weise ’ polymerisiert, relativ 
niedermolekular . . . . . . . . . . . . .  

Sautrrlungsprap. I, leichtet losl. 
Satnmlungspraparat 11, sehr 

sehwer loslich . . . . . . . . . . . . . .  
~:iminliinjispraparat I1 I ,  (bhalti: 

AusfluDzeiten in sec. einer ~ , ’ X - I ? .  Benzol-Liisiinl; 
im ( )  s t w aldschen Viscosimeter 

Auf anomale Erscheinungen lyophiler Kolloide hat vor allen! 
W. R. I lessz8) aufnierksani gemacht und gezeigt, daR diese bei EiweiB- 
und Starke-Losungen auf einer Yerschiebungs-Elastizitat beruhen. 1)iese 
Erscheinungen sind darnuf zuriickzufiihren, daB auch in den Losungen dieser 
Stoffe sehr grol3e Molekiile vorhanden sind, die, wie oben gesagt, die normale 
Beweglichkeit der Molekiile verhindern. Die Gesetze uber Viscositat wiirden 
ja von der Annahnie abgeleitet, daW die Molekiile kugelformig seien. Rei 
eukolloiden Stoffen, zu denen, aul3er dem Eupolystyrol, Kautschuk, Eiweil; 
stoffc und Starke gehoren, ist die Ahweichung ganz besonders groW. 

YII. Quell‘ung. 
Eine charakteristische Eigenschaft hochmolekularer Substanzen ist 

die Quellung. J .  R. K a t z 2g) hat in seinen ausfiihrlichen Monographien 
iiber die Quellung die Frage eingehend diskutiert, ob die Quellung nicht 
auf die Existenz grooer NEolekiile zuriickzufiihren sei. Nur konnte bei den 
hochrnolekularen Naturprodukten, bei denen die Quellungs-Verhaltnisse 
eingehend untersucht worden sind, nie ein Zusanimenhang zwischen Quel- 
lung und Molekulargewicht sicher nachgewiesen werden, da ja weder die 
Konstitution, noch die MolekiilgroRe der Naturprodukte einwandfrei auf- 
geklart worden ist. Hier beim Polystyrol gelingt es zuni erstenmal nach- 
xuwcisen, dafi Quel lung  n u r  d a n n  e i n t r i t t ,  w e n n  e in  Stoff  a u s  

Kolloid-Ztschr. 13. SS L ~ 9 r j : .  
2s) vergl. die zusammenfassenden .\rbeiten yon J .  R K a t z  in den Kolloidrh~m. 

Beiheften 9, I -191 i-, weiter in den Ergebnissen der rsakten Naturwissenschaften 1906 
und 1907. und endlich den Beitrag von J . R. K a t  z in He ss’ Cellulose-Chemie. 
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groBen Molekiilen a u f g e b a u t  i s t .  Bei den verschiedenen Polystyrolen 
tritt Quellung umso stOrker ein, je hoher das Durchschnitts-Molekular- 
gewicht ist (vergl. Tab. I). Da hier verschiedene Glieder der polymer-homo- 
logen Reihe existieren, hat man die Moglichkeit, den Zusamnienhang zwischen 
Quellung und Molekulargewicht auch quantitativ zu verfolgen 30) .  

Da mit steigendem Molekulargewicht die Losung allniahlich in Quellung 
ubergeht, ist es wahrscheinlich, daB die Quellung nicht prinzipiell von der 
Losung unterschieden ist. Bei dem 1,osungsvorgang werden kleine Molekiile 
abgetrennt und gehen solvatisiert in Losung. Nimmt die MolekiilgroBe zu, 
so wachsen die zwischenmolekularen Krafte, das Losungsmittel kann nicht 
niehr Einzelmolekiile sofort herauslosen, sondern dringt zuerst zwischen 
die Molekiile ein, solvatisiert dieselben, und erst wenn dieselben vollstandig 
solvatisiert sind, konnen Einzelmolekiile herausgelost werden. D e r Q uel-  
lungsvorgang ist also, worauf schon J. R. Ka tz  hinwies, e ine  in t e r -  
molekulare  u n d  n i c h t  e ine  in t e rmice l l a re  Ersche inung.  Von 
intermicellaren Quellungen im Sinne N a gelis kann man nur sprechen, 
wenn, wie bei der Cellulose, durch die Quellung der Verband der Kry- 
stallite unter sich starker gelockert wird, als der Zusammenhalt der langen 
Molekiile, die den Krystallit aufbauen, also wenn eiu Stoff aus Krystalliten, 
d. h. Micellen im Sinne Nagel is ,  und amorpher Substanz zusammen- 
gesetzt ist. 

Da die Polystyrol-Modifikationen, die quellen, ein Durchschnitts-Mole- 
kulargewicht von ungefahr 100 ooo haben miissen, so ist anzunehmen, daB 
auch die anderen hochmolekularen Stoffe, melche quellen, wie Kautschuk, 
EiweiB, Cellulose-Derivate, Starke, sehr groBe Molekiile besitzen, denn bei 
einem Durchschnitts-Molekulargewicht von nur 3 - 15 ooo wurden weder 
hier , noch in anderen Fallen Quellungs-Erscheinungen beobachtet . 

VIII. Z a h i  g ke i  t u n  d Mole k ul  gr  o B e. 
Eine weitere charakteristische Eigenschaft der hochmolekularen Natuz- 

karper ist ihre Zahigkeit. Diese bedingt ja die wertvollen Eigenschaften von 
Kautschuk, BiweiBstoffen wie Horn, Cellulose-Derivaten und Kunststoffen31). 
Bei den1 Polystyrol kann man zum erstenmal feststellen, daB diese Zahigkeit 
von der MolekiilgroBe abhangt. , Polystyrole verschiedener Durschnitts- 
MolekiilgroBe, also Produkte, die bei verschiedener Temperatur hergestellt 
sind, haben ungef iihr dieselbe Ritzharte32), unterscheiden sich aber ganz be- 
deutend in der Zahigkeit, derart, daB die Zahigkeit mit wachsender MolekiilgroBe 
zunimmt. Genauere Versuche, z. B. Zermiirbungs-Versuche und ReiB- und 
Pestigkeits-Versuche, sollen noch unternommen werden, um einen bestimmten 
Zusammenhang zwischen diesen physikalischen Eigenschaften und der 
MolekiilgroBe zu finden, der nach den qualitativen Beobachtungen besteht. 
Dies ware fur den Kautschuk von besonderer Bedeutung. Dort lassen sich 
aber solche Untersuchungen nicht so systematisch anstellen, da Polymeri- 
sationsprodukte mit verschiedener Molekiil-Lange wegen der im ersten 

30) Solche Arbeiten sind im Gange. 
31) Die Zahigkeit von Filmen ist von der MolekiilgroWe abhangig. 
32) Die Ritzharte ist nach den Arbeiten von A. ReiB und I,. Zimmerniann  

konstitutionell begriindet; vergl. Ztschr. pbysikal. Chem. 102, 289. Da hier Produkte 
gleichen Baues vorliegen, sind nur geringe Unterschiede in der Ritzharte zu erwarten. 
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Kapitel geschilderten Schwierigkeiten sich nicht einwandfrei herstellen 
lassen. 

Die Zahigkeit der hemi-kolloiden Polystyrole mit einem Molekularge- 
wicht von 3-10000 ist noch sehr gering. Diese besondere Zahigkeit der 
eukolloiden Styrols mu0 deshalb mit dem Aufbau dieses Produktes aus sehr 
langen Molekiilen zusammenhangen, und zwar miissen diese Makro-molekiile 
unregelmafiig gelagert sein, da die Ziihigkeit nach allen Richtungen die gleiche 
ist. Lagern die Makro-molekiile sich durch Zug parallel, so erhalt man wie 
I,. zeigte, ein faseriges Produkt. Der Zusammenhalt ist hier in 
den verschiedenen Richtungen verschieden grofl. Die Spaltung erfolgt 
parallel zu den langen Molekulen, da hier die Atome nur durch zwischen- 
molekulare Krafte in Beziehung stehen, wahrend sie in der Zugrichtung durch 
normale Valenzen gebunden sind. 

IX. Uber  d e n  B a u  de r  Polystyrol-Molekiile. 
Auf Grund der Molekulargewichts-Bestinimungen und der Viscositats- 

Untersuchungen ist eine Kenntnis iiber die Lange der Molekiile der ver- 
schiedenen Polystyrol-Modifikationen gewonnen worden. Dadurch er- 
geben sich die geschilderten Zusammenhange zwischen Molekiilgrofle 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 miifiten sich am Ende derselben 
3-wertige Kohlenstoffatome befinden. Diese Annahme wurde friiher von 
einem von uns vorgeschlagen, hat sich aber fur die hemi-kolloiden Polysty- 
role nicht als richtig erwiesen, da bei diesen relativ kleinen Molekiilen sich 
3-wertige Kohlenstoffatome leicht hatten nachweisen lassen miissen. Ge- 
rade bei diesen relativ niedermolekularen Verbindungen muB sich die 
Frage des endgiiltigen Baues entscheiden lassen. Dafiir liegen folgende 
Moglichkeiten vor : 

I. Die Polymer isa t ion  des  S t y r o l s  kann so vor sich gehen, dafl 
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. 

CGH, + I  CGH5 CsH5 I t 
CGH, 

I 
CH CH, +CH = CH, CH,-CH,-c = CH, 

In dieser Weise tritt die Polymerisation bejm Styrol aber nicht ein, 
ails folgenden Griinden: Das primar entstehende Di s t  y r  01 ist ein Derivat 
des a-Methyl-styrols. Dessen Polymerisation wurde von F. Breusc  h in 
der letzten Zeit genaq untersucht, mit dem Resultat, dafi dieses Styrol- 
Derivat sich vie1 schwerer als das einfache Styrol polymerisiert. 

Bei einem solchen Polymerisations-Verlauf m a t e  sich ein Gemenge 
von Distyrol mit den hoheren Polymeren als Polymerisationsprodukt auf- 

33) vergl. L. Hock,  Kautschuk 1935, 123 
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finden lassen. Niedermolekulare Produkte treten aber bei der Polymerisation 
mit Zinntetrachlorid, wie beim Erhitzen nur spurweise auf. SchlieIjlich 
miifiten die hemi-kolloiden Polystyrole pro Mol eine Doppelbindung ent- 
halten. Eine solche konnte aber auch bei sorgfaltiger Titration mit &om 
nicht nachgewiesen werden. 

2 .  Die Polymerisation des Styrols verlauft, wie schon frdher angenomnien 
wurde, als Ketten-Reaktion "). Einzelne ungesattigte Molekiile werden durch 
Licht oder Katalysatoren aktiviert und lagern dann die andern Styrol- 
Molekiile an. Die Polymerisation an die ungesattigten Valenzen findet so 
lange statt, bis sich ein so gioBes Molekiil gebildet hat, daB es gerade noch 
bei der entsprechenden Temperatur existenzfahig ist. Fur diese Auffassung 
sprechen auch die Versuche von S t o b b e  und P ~ s n j a k ~ ~ ) ,  nach denen die 
Polymerisation des Styrols ein autokatalytischer ProzeB ist. 

Bei der Polymerisation mit Z inn te t r ach lo r id  entstehen dabei orange- 
bis braungefarbte Rdditionsprodukte, die noch nicht in freiem Zustand 
isoliert worden sind. Wir nahmen an, da(J diese Produkte folgendermaflen 
zu formulieren seien : 

CH (C,H,)-CH2--[CH(C,H,)-CH&-CH (C,H,)-cH, (x = 30 - 100) 
SnC1, 

11. f H.OH bzw. CH,.OH 
HO-CH (CaH,) -CH2- [CH(C,H,)-CH2)\-- CH (CeH5) -CH, 

resp. CH,0-cH(C6H5) -CH2- [CH(C6H5)-CH2],-CH(C6H5)-- CH, 

Bei der -4ufarbeitung einer solchen Komplexverbindung durch Zusatz 
von Wasser hatte dann das eine Ende der Kette mit einer Hydroxylgruppe 
besetzt werden konnen. Diese eine Hydrosylgruppe ist bei einem Produkt 
vom Durchschnitts-Molekulargewicht von 3 - 10 ooo aiialytisch sehr schwer 
nachzuweisen, da der Kohlenstoff-Gehalt nur urn 0.2 bis hochstens 1% von 
dem fur einen Kohlenwasserstoff berechneten sich unterscheiden wiirde. 
Arbeitet man nach der Polymerisation mit Zinntetrachlorid .durch Zusatz 
von Chlorwasserstoff, Methplalkohol oder Essigsaure auf, SO hatten die End- 
valenzeri der Kette durch Chlor, Methoxyl und Acetylreste besetzt werden 
miissen - Gruppen, die sich infolge der charakteristischen Eigenschaften 
auch bei groBen Molekiilen sicher hatten identifizieren lassen miissen. Solche 
Gruppen konnten aber auch bei sorgfaltiger 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 36n). 

j. Die Polystyrole bestehen quantitativ aus Kohlenwasserstoff, und 
andere Gruppen lassen sich in ihnen nicht nachweisen Man mu13 deshalb 
annehmen , da13 bei der Polymerisation die Endvalenzen unter Rings c h 1 u B 
sich vereinigen. Die Polystyrole stellen demnach cin Gemisch von viel- 
gliedrigen Ringen dar : 

111. CH (C6H5)-CH,- [CH(C,H,)-CHJ,-CH(C&X5);CH, 
I 

CH,-CH (CeH5) - [CH(C,H5)-CH2].-CH,- CH(C,H,) 

34) H. S t a u d i n g e r ,  B. 53, 1051 [19201. 
35a) vergl. H. S t a u d i n g e r  und M. L i i t h y ,  Helv. chim. dcta  8, 41 [I925]. 

"') a. 371, Z j g  L19091. 
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Nach der bekannten Arbeit von I,. Ruzicka  uber hohergliedrige Ring- 
systeme hat eine solche Auffassung nichts Ungewohnliches mehr. 

Diese Annahme erklart auch am einfachsten 36), daB die Polystyrole 
nicht krystallisieren, daB also die Molekiile sich nicht zu einem Gitter an- 
ordnen konnen. Bei Ketten oder bei Faden-Molekulen hatte man Krystalli- 
sation erwarten konnen37). Das eukolloide Polystyrol, bei den1 1000 Styrol- 
Molekiile durch normale Covalenzen gebunden sind, ist danach ein aul3er- 
ordentlich vielgliedriger Ring. Diese Ringe lagern sich durch Zug parallel, 
so wie es Gummiringe tun, mit denen man diese Ringe vergleichen konnte. 
Dadurch tritt die Ausbildung eines Krystallgitters ein, wie von R. Hauser3*) 
nachgewiesen wurde. Wir treffen hier also ahnliche Verhaltnisse wie beim 
Kautschuk. 

Friiher wurde angenonimen, daB die eukolloiden Molekiile so instabil 
sind, da13 sie schon bei gewijhnlicher Temperatur ~ e r f a l l e n ~ ~ ) .  In  der Losung 
ware dann ein Gleichgewicht zwischen den Bruchstiicken, die am Ende 
den 3-wertigen Kohlenstoff haben, und langeren Ketten. Diese Annahme 
scheint aber auf Grund von Versuchen, die von K. F r e y und von J . Garbs  c h 
im hiesigen Laboratorium ausgefuhrt wurden: unwahrscheinlich 40). 

X. Uber  den  B a u  des  Kautschuks .  
Wie eingangs gesagt, miissen Kautschuk und Polystyrol mit ihreni 

gleichartigen Verhalten ein gleiches Bauprinzip haben. Das eukolloide 
Polystyrol ist das Endglied der polymer-homologen Reihe der Polystyrole. 
Gleiches mull man fur 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 erklaren, wie in einer gleichzeitig in den ,,Annalen" 
erscheinenden Arbeit gezeigt wird. 

Beim Kautschuk nimiiit P um m e re r 41) an, er bestehe aus einem Grund- 
molekiil [C,H,],, das assoziiert. Fiir die Polystyrole kommt ein derartiger 
Aufbau aus kleinen Grundmolekiilen nicht in Betracht. Er ist deshalb auch 
fur den Kautschuk nicht wahrscheinlich. In einer im letzten Heft der ,,Be- 
richte" 42) erschienenen Arbeit wurde gezeigt, d& die Beobachtungen, die 
P u m m  er  e r  zu seiner Annahme fiihren, anders erklart werden miissen. 

Nach K. H. M e ~ e r ~ ~ )  baut sich der Kautschuk aus Micellen auf, die 
dadurch entstehen, daR Hauptvalenz-Ketten *), die aus 50-  100 Isoprenen 

36) Eine ungleichartige raumliche Anordnung der Phenglgruppen (Cis-l~aizs-Stellung) 
konnte die Krystallisation ebenfalls erschweren. 

37) Rontgenometrische Untersuchungen der Polystyrole sind vnn J .  H e n g s t e n b e r g  
im hiesigen Physikalischen Institut vorgenommen worden. Dabei wurde ein amorpher 
Ring beobachtet. J .  K a t z  (vergl. Kautschuk 1927, 220) mies nach, daB 2 amorphe 
Ringe im deb ye-Schemer -Diagramm auftreten. Moglicherweise hangt letzteres damit 
zusammen, daB hier nicht Ketten, sondern Ringe vorliegen. 

a s )  vergl. Kautschuk 1927, 526. 
39) vergl. H. S t a u d i n g e r ,  Kautschuk 1925, Heft I u. 2 .  

40) Ober diese Versuche wird spater herichtet. 
41) P u m m e r e r ,  Kautschuk 1927, 233. 
4z) H. S t a u d i n g e r ,  M. Asano,  H. F. B o n d y  und R. S igner ,  B. 61, 2575 [19zS]. 
43) K.  H. Meyer, Ztschr. angew.. Chem. 41, 942 [1928]; vergl. auch K. H. Meyer  

44) Bfwcis iiir clas Vorlirgen \-on Hauptvalenz-Ketten: H. S t a u d i n g e r  und 
und H. M a r k ,  B. 61, 1939 [19281. 

J .  P r i t s c h i ,  Helr. chim. Xcta a, 755 j1922]. 
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bestehen, sich zu Micellen zusammenlagern. Diese Micellen sollen eine 
Z~ischengroBe~~") zwischen den Molekiilen und den makroskopisch sichtbaren 
Restandteilen darstellen. Solche Micellen hat bekanntlich N agel i  beim 
Aufbau organisierter Substanzen angenommen. Fur 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 En- 
kolloide. Eukolloide miissen vie1 hoher molekular sein, und beim eukolloiden 
Polystyrol kamen wir zur Annahme, daB etwa 1000 Grundinolekiile durch 
normale Covalenzen zu einer langen Kette gebunden sind. Die gleiche 
GroBenordnung haben auch die Molekiile des Kautschuks. Die Makro- 
molekiile sind auch hier mit den primaren Kolloidteilchen identisch. Durch 
die osmotischen Messungen von K. H. Meyer und H. Mark45), sowie von 
H. Kroepel in  und W. B r ~ r n s h a g e n ~ ~ )  wurde die TeilchengroBe des 
Kautschuks in Benzol-L6sung zu ca. zooooo bestimmt. Hier lie@ 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 in1 Sinne N a g e l i s  sind in Losungen des Kautschuks wie 
des Polystyrols nicht vorhanden. Dagegen sind Micellen in der Cellulose- 
Faser enthalten. Es sind das die Krystallite, die diese aufbauen. Als 
Micellen im Sinne Nagel is  konnte man auch die Krystallite bezeichnen, 
die sicb beim Dehnen des Kautschuks ausbilden. Da die Krystallite ein 
Makro-molekul-Gitter haben, so konnen solche krystallisierten Gebilde nicht 
eine Grenzflache haben, wie die Krystalle aus kleinen Molekiilen. Infolge 
der unregelmaigen Gestaltung der Oberflache, wie sie z. B. durch die 
Abbildung in B. 61, 2430 [1928] wiedergegeben wird, haben solche Krpstallite 
starkes Adsorptionsvermogen, und damit erklart sich dieses auffallende 
Verhalten solcher krystallisierten Gebilde. 

XI. Z us  a m m e n f a s  s u n g. 
I. Bei der Polymer isa t ion  des  S t y r o l s  bildet sich die polymer-  

homologe Re ihe  der  Polystyrole .  
2. Polystyrole vom Durchschnitts-Molekulargewicht 3000- 10 o m  haben 

den Charakter von Hemi-kol loiden.  Das eukol loide Po lys ty ro l  hat 
ein weit hoheres Molekulargewicht ; es sind in der GroBenordnung 1000 Styrol- 
Molekiile durch normale Covalenzen gebunden. Die Makro-molekiile haben 
hier die GroBe von primaren Kolloidteilchen. 

3.  Die auffallenden Eigenschaf ten  des  eukol loiden Po lys ty ro l s ,  
die Zahigkeit des festen Produktes, das Quellungsvermogen und die hohe 
Viscositat der Losung, sind durch den Aufbau aus Makro-molekiilen 
bedingt. 

K a u t s c h u k  hat ein gleiches Baupr inz ip  wie das Polystyrol. 
Auch hier sind in der GroBenordnung 1000 Polypren-Molekiile zu einer 
langen Kette durch normale Covalenzen verbunden. 

4. 

44a) H. M a r k ,  Naturwiss. 1928, S g r .  
45) B. 61, 1441 [1g281. 46) B. 61, 194j  i19281. 
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Beschreibung dtr Versuche. 
Arbe i t sme thcden :  Fur das ;2rbeiten init hochpolynieren Stoffen 

miissen besondere Methoden angewandt werden. Auf dieselben wird in 
ciner gleichzeitig erscheinenden Arbeit iiber den Kautschuk4') genauer 
eingcgangen. Hier sei nur auf einige weseritliche Punkte hingcwiesen. 

I. Rein igung,  T rocknung  und  Aufbewahrung de r  P r o d u k t e :  
Zuni Keinigen werden die Produkte umgefallt, und zwar in Benzol oder 
Essigester gelijst und mit Alkohol gefallt. Die Keinheit der Produkte kann hier 
{lurch Analyse kontrolliert werden 48), da eine Kontrolle durch Schmelzpunkt und 
Misch-Schmelzpunkt bei diesen amorphen Produkten nicht durchzufiihren ist. 
Wichtig ist die Befreiung der Produkte von anorganischen Verunreinigungen 
tind geringen Mengen Aschen-Bestandteilen. Zur Kontrolle werden Losungen 
in1 Ultramikroskop untersucht. Keine Losungen der Hemi-kolloide wie 
der Rukolloide sind optisch leer49). Vor der Analyse und vor alleni der 
Molekulargewichts-Bestimmung miissen diese Substanzen in1 Vakuuni bei 
0.1 -0.01 mm sehr sorgfaltig auf Gewichtskonstanz getrocknet wcrden, 
evtl. unter schwachem Erwarmen. Dies dauert bei Hemi-kolloiden einige 
Tage, bei Eukolloiden haufig Wochen. Die Frage, ob bei einem Eukolloid 
infolge des starken Quellungs- und Absorptions -Vermogens das Losungs- 
inittel durch Evaknieren iiberhaupt vollstandig entfernt werden kann, wird 
noch besonders ,behandelt. 

Die Molekulargewichts- 
Bestimmungen, die in dieser Arbeit angefiihrt sind, wurden nach der kryo- 
ikopischen Methode in der Kegel in Benzol ausgefiihrt. Dazu dienten Thermo- 
meter, die genaue Ablesungen von 0.001~ gestatten. Jeder angegebene Wert 
ist der Mittelwert von mehreren Bestimmungen. 

3. Visc osi  t a t s - B c st imm ungen:  Viscositats-Bestirnmungen wurden 
im Ostwaldschen Viscosimeter durchgefiihrt, und zwar wurde bei einer 
Versuchsreihe imnier dasselbe Viscosimcter benutzt 50). Es werden dabei 
die AusfluWzeiten angegcben, weiter die relative Viscositat y1 =; tJtL . s,/sl,, 
wobei t, die AusfluBzeit der Losung, tL die AusfluBzeit des Lijsungsmittels 
bedeutet. Die spezif. Gewichte s1 und sIA werden hier nicht beriicksichtigt, 
da sie nur wenig differieren. Rls ,,Verfliissigungs-Temperatur" bezeichnen 
tkir bei diesen amorphen Produkten die Teniperatur, bei der das Produkt 
/.asammenschmilzt. Sie ist nur 'sehr ungenau zu bestimmen. 

Po 1 y in e r i s a t i o n d e s S t y r  o I s  be  i v e r s c h i e d e n e n T e m pe r  a t  u r e n. 
Die Polymer isa t ion  des  S t y r o l s  erfolgt in der K a l t e  nieist aul3er- 

(ardentlich langsam. Manche Praparate sind noch nach Jahren unpoly- 
-Ferisiert, andere nach Monaten schon weitgehend polymerisiert. Kata- 
lysatoren spielen dabei eine groI3e Rolle. 

Urn die Po lymer i sa t ion  be i  hohe ren  T e m p e r a t u r e n  durchzu- 
fiihren, wurde frisch destilliertes Styrol in ein mit Kohlensaure gefiilltes 
Bombenrohr eingefiillt , dieses nach dem Evakuieren zugeschmolzen und 
im Bombenofen erhitzt. Zum Aufarbeiten wurden die Rohre zertriimmert, 

2 .  Mole ku l a r  gew i c h t s-B es  t i  nimun gen : 

47) vergl. H. S t a u d i n g e r  und H. I?. B o n d y ,  A. 1929. 
4 8 )  Diese analytischcn Daten werden in einer weiteren Arbeit publiziert. 
48) vergl. 91. B r u n n e r ,  Dissertat., Ziirich 1926. 
50) Bei den ersten Versuchen von S. W e h r l i  war das nicht immer der Fall. 

nerirhte d. I). Chern. Gcsellschaft. Jahrg. LXII. 17 
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der feste Inhalt in Benzol gelost und rnit Alkohol gefallt, urn unverandertes 
Styrol zu entfernen. Die Eigenschaften der Produkte sind in der Tabelle I 
angefuhrt, so da13 hier nur das Resultat der Molekulargewichts-Be-  
s t i m m un gen und der Vi  sco si t a t s-U n t e r  such u n gen angegeben wird. 

Mole k u l a r  ge w i c h t s - Best  irn m un gens?. 
1 5 ~  0 . 2 3 9  g Sbst. in 17.6 g Benzol, dT =. o.oo.~O, Ji : 22600, P. c:. -: 21.75:')  

0.494 g Sbst. in i7.G g Benzol, dT = 0 . 0 0 7 ~ .  M = z o o m ,  P. (;. :. 193 
75O 0.2864 e, Sbst. in 17.G g Benzol, tlT - o.o05~, Ji = 16250, P. G. - -  1 5 6 ~ ~ )  

o.Go68 g Sbst. in 17.6 g Benzol, dT - 0.0110,  M = 15650, P. C:. = 150. 
I ~ O O  0.2776 g Sbst. in 17.6 g Benzol, d T  = o.on?P, M =- 9841, P. (;. = 95. 

0.5251 g Sbst. in 17.6 g Benzol, dT o.o1;0, M = 9928, P. G.  = 95. 
16o0 0.303 g Sbst. in 17.6 g Benzol, d T  = 0 .0140 ,  M = 6138, P. G. - 59. 

0.633 g Sbst. in 17.6 g Benzol, d T  = o.o28O, M = 6412, P. G .  - 62. 
19oO 0.2782 g Sbst. in 17.6 g Renzol, d T  = 0.0130, M = 6076, P. G. = 58. 

0.5552 g Sbst. in 17.6 g Ikiizol, dT = 0.0270, M = 5839, P. G.  = 56. 
q o 0  0.2850 g S h t .  in 17.6 g Brnzol, d T  = 0.0240, SI. = 3370,  p. 12. = 32. 

0.5925 g Sbst. in I 7.6 g Kcnzol, dT - 0.0490, M = 3,131. P. G .  = 3 3 ,  

V i sc csi t a t s - B es  t i in m un ge n. 
Polystyrol bei 2400 dargestellt. 

(Styrol vollig polymerisiert bei Erhitzungsdauer von 24 Stdn.) 
Normalitat . .  2.0 1.5 I .o 0.75 0.5 0 . 2 5  o.it 
AusfluBzeit gef. . . . . . . . . .  202.6 135.5 88.9 72.1 59.1 48.2 35.4 

. . . . . . . . . . . .  

AusfluOzeit her . . . . . . . . .  - 161.5 103.0 76.3 60.8 48.7 - . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5.32 3.53 2.32 1.87 1 . j 4  1.25 - 

Polystyrol bei 19oO dargestellt. 
(Styrol viillig polymerisiert bei Erhitzungsdauer von 24 Stdn.) 

Normalitat . . . . . .  2.0 1.j 1.0 0.75 0.5 0.25 0.2 0.0 

AusfluRzeit gef. . 371.3 219.9 127.1 96.9 73.2 53.7 - 38.4 
AusfluRzeit ber. . - 288 159.2 104.8 77.4 56.8 50.7 -- 

- 7 . . . . . . . . . . . . . .  9.Gi 5.72 3.31 2 . 5 2  1.91 1 . 4 ~ 1  - 

Polystyrol bei 16oO dargestellt. 
(Styrol vollig polymerisiert bei Erhitzungsdauer von 48 Stdn.) 

Normalitat I .5 1 . 0  0.75 0.5 0.25 0 .2  0.0 

AusfluRzeit gef. 276.5 1 5 1 . ~  120.0 80.8 56.7 -- 38.4 
AusfluOzeit her . . . . . . . . .  - 197.2 123.1 92.9 59.C1 5.5.1 
-q . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7.' 3.94 j . 12  2 . 1 0  1 . 4 8  

. . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . .  

-. 

Polystyrol bei I 300 dargestellt. 
(Styrol fast viillig polyrnerisiert bei Erhitzungsdauer von 48 Stdn.) 

Nonnalit5t 1.0 0.75 0 . 5  0 . 2 ;  0 . 2  0 n 
Ausflullzeit gei. 259.4 174.5 113.7 70.0 .33.1 
AusflulSzeit her. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  .!o.I.I 129.2 76.1 63.;  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O.$> 4.51 2.96 1.52 - 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . .  

- 

51)  vergl. die Dissertat. Y. B r u n u e r ,  Ziirich 1926. - P. G .  =Polymerisat.-Grad. 
53) Die Molekulargewichts-Bestimmungen dieser Substanzen sind ungenau. Die 

beobachteten Depressionen riihren moglicherweise von niedermolekularen Substanzen 
her, die durch das sehr hochmolekulare Polystyrol adsorbiert sind. Nach den folgenden 
Viscositiits-Bestimniungen sollten diese Polystyrole ein hoheres Molekulargewicht haben . 
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Polystyrol bei I 1 5 ~  ciargestellt. 
Styrol nirht vijllig pvlynierisiert bei Erhitzungsdauer von 4 'I'apen. 
produkt ist norh plastisch. ist also eine Quellung von Styrol in Polystyrol. 

Das Reaktions- 

Normalitiit . . . . . .  2 . 0  1 . i  1.0 0 . T j  0.5 0 . 2 5  0 . 2 0  0.125 0.0 

AusfluDzcit gef. . 2 3 2 2 . 2  1 z 1 G . j  393.3 257.2 155.8 85.0 - 59.2 38.4 
.%usfluflzeit hrr. . - 1750 829 .;q 183.9 97.1 75.6 61.7 - 

1.54 - 'q (10.5 31.0 rn.2.j 0.69 4.05 2.11 . .  . . . . . . . . . . . . . .  

Polystyrol Lei 75O dargestellt. 
IYasStyrol ist nach 5 \Vochen l a n p r  Frhitzuugsdauer nur zum geringen Teil polymerisiert. 
Die hochviscosc Jdsung enthalt vie1 unveriindertes Styrol. Dns ausgefsllte Produkt ist 
zah und gibt eincn festen Film, wiihrend die Filme der bei hijherer Tcmperatur herge- 

stellten I'rodukte zerbrcchlieh sind. 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.1 0.1 0.0 Normalitiit 0.75 0.5 0.3 

AusfluBzeit gcf. . . . . . . . . . . . . . . . .  741.4 .356.2 185.j  122.4 73.6 38.4 
AusfluBzeit ber. . . . . . . . . . . . . . . . .  - 507 229 136.3 80.4 - 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9.27 4.83 3.19 1.92 - Tj '9.3 

Polystyrol bei 15" dargrstellt. 
Sach 10 \Vochen langem Stehen unter K'ohlensaiire ist nur wenig Styrol polymerisiert. Der 
Hauptteil des Mouoinereu wurde ini Vakuum bei Zimmer-Temperatur abdestilliert, 
his einr Iiochr~iscosr LijsuGg entstanden war, und dann das Polymere ausgefallt. Es ist 

eheiifalls sehr zHh. 

Xormalit i t  0 .2  0 . 1  0.0 

Ausflul3zeit gef.. . . .  167.4 rz5.r 38.4 
. . . . . . .  

- .lusflul3zeit Ler. . . .  - '53 
.q . . . . . . . . . . . . . . . .  6.90 7 . 2 5  - ~ -  

'ISu kol lo  ides  Pol  y s t  yrol.  
Eine Reihe von Praparaten wurde uns, wie erngangs erwahnt, von 

Kollegen untf der Technik in entgegenkommender Weise zur Verfiigung 
gestcllt 54) .  Die Produkte zeigten auWerordentlich grolle Unterschiede in 
Ziihigkeit, Loslichkeit und Viscositat. Die zahesten Produkte sind am 
schwersten loslich und geben die 1iBchstviscosen Losungen. Manche Pra- 
parate enthalten Sauerstoff. Die sauerstoff-haltige l'erbindung laljt sich 
durch T !nifallen nicht entfernen. Bcim Destillieren eines solchen I'oly- 
styrols entsteht etwas Ben za lde  h y (1, cler als 7)-Nitrophenyl-hydrazon 
charakterisiert wurde. Wahrscheinlich ist also in solchen Styrolen ein 
hochmolekulares Autoxydationsprodukt enthalten, das analog dem Autoxy- 
dationsprodukt des asymtn. Diphenyl-athylens gebaut ist 55). Dieses Poly- 
styrol gibt relativ niederviscose Losungen, vergl. Tabelle 6. 

D a r s t e 11 u n g v o n hem i - ko  11 o i d e m P o  1 y s t y r o 1 in i t 2 i n n  t e t r a c h l  o r id. 
Die Polymerisation des Styrols mit Zinntetrachlorid erfolgt, unverdiinnt, 

unter starker Erwiirmung. ZweckmaQig arbeitet man deshalb in Benzol-, 
Chloroform- oder Tetrachlorkohlenstoff-Losung. Dabei darf man allerdings 

54) L)a die vollstandige Polymerisation hauptsaL hlich von rcinem Styrol sehr lange 
dauert, so wire es mir sehr wi-htig, alte Sammlungspraparate zu weitereii Untersuchungen 
erhalten zu kunnen. S t a u d i n g e r. 

5 s )  H. S t a u d i n g e r ,  B. 58, 1075 [1g25! 
1 7 *  
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nicht zu stark verdunnen. weil sonst beini Ausfallen mit Alkoliol dadurch 
Verluste entstehen, da13 die niederen Polynieren, die relativ 16slich sind, 
nicht aisgeiallt werden. ills Katalysator geniigen 2 -4 ();, des angeunndten 
Stprols an Zinntetrachlorid. 

Bei der Polymerisation des Styrols mit Zinntetrachlorid farbt sich das- 
selbc mit zunehmender Polymerisation immer dunkler, es entsteht ein tief- 
orangefarbiges. in unverdiinntem Zustand fast braunes Reaktionsprodnkt. 
IXe Farbe ruhrt dabei von einer Komplesverbindung des polymeren Styrols 
her, denn beim Zusatz von Xlkohol verschwindet die Farbe, und es fallt 
der polymere Kohlenwasserstoff reinweil3 ail$. wahrend das Zinntetrachlorid 
in Losung geht. 

Das erhaltene Produkt ist pulverig; es lost sich in Benzol. Chloroforni. 
Schwefelkohlenstoff und Bssigsaurc-athylester leicht auf, also in den Losungs- 
mitteln, in denen das Eupolpstyrol quillt und hochvkcose Losungen gibt. 
Unloslich ist es, wie das Eupolystyrol, in Alkohol und Eisessig. In ;ither 
ist es ziim Unterschied voni Eupolystyrol loslich. In Petrolather, Essigsaure- 
methylester und Aceton ist es nur teilweise loslich, und so lassen sich durch 
geeignetes Behandeln mit dieseu Losungsmitteln die loslichen niederniole- 
kularen Teile von schwerer loslichen oder unloslichen hohermolekularen 
'L'eilen abtrennen. 

Das Rohprodukt enthalt noch etwas Zinnsaure kolloid gelost, wie inan 
hauptsachlich im Ultraniikroskop erkennen kann. Durch wiederholtes Losen 
in Benzol odcr Ather und Ausfallen mit Alkohol werden diese I'rodukte 
vollig rein, halogen- und zinn-frei, und bestehen nach Analysen quantitativ 
aus polvmerisiertem Styrol. Die Keinheit der Praparate wird au IJer durch 
die Priifung auf Sn und C1 auch ultramikroskopisch gepruft. 

Mehrmals umgefdlte I'rodukte zeigen Molekulargewichte von 4ouo - 470'~. 
was einem Polymerisationsgrad von 40-45 entspricht. 1)as Rohprodtikt 
hat  ein geringeres Molekulargewicht : 2600, Polymerisationsgrad == 25. 
Niederpolynicre gehen beim ofteren Umfallen infolge ihrer 1,oslichkeit ver- 
loren. 

Die Viscositat einer l,iZ-n. Losung ist in einem Viscosimetcr init weiter 
Capillare, in dem die huslaufzeit des Bcnzols 3.9 sec betragt, kauni von 
der des Losungsniittels verschieden, wahrend 1I2-n. 1,osungen verschiedener 
Eupolystyrol-Sorten eine Ausfldzeit von 300-3000 sec. zeigen. In eineni 
Viscosimeter niit enger Capillare, die fur Benzol eine AusfluGzeit \-on 40 sec. 
hat, laat sich ein Linterschied zwischen der Viscositat des Henii-kolloids 
und des 1,osungsmittels feststellen. Messungen der Viscositat von l/*-?i. 

Ujutlgen eukolloider Polystprole wurden init solchen Apparaten nicht be- 
s h u n t ,  da die Ausflulheiten mehrere Tage betragen wiirden. 

'1' re n n u n  g v o n h e  in i - k o 11 o i d e in P o  1 y s t p r o 1 in  ve  r s c h i e den e 
F r a k t i one  n. 

ZOO g im Vakuuni destilliertes Styrol in 100 g Benzol werden auf - jo 
abgekiihlt und mit cincr Losung von 8 g Zinntetrachlorid in 10 ccm Benzol 
versetzt und umgeschuttelt. Trotz Kuhlung tritt dabei Polymerisation 
unter starker Erwarmung (bis auf soo) ein; die Losung wird dickfliissig und 
farbt sich orangerot. Unter Umrirhren wird dann die 1,Gsung in 1000 ccm 
Alkohol eingetragen , wobei sich das polymere Produkt anfangs als dick- 
fliissige, v:eille Masse abscheidet, die allniahlich LU einer festen, weiaen 
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Masse erstarrt. Das Benzol-Alkohol-Geniisch wird dann abgegossen, das 
Polymere mehrmals rnit Alkohol verrieben; dabei wird es als festes, weil3es 
Pulver erhalten. Ausbeute: 195 g. 

Die Trennung des Gemisches erfolgt durch fraktioniertes Umfdlen, 
da das Polymere beim Extrahieren im S oxhle  t - Apparat leicht zusanimen- 
backt. 170 g Polynieres wurden in 500 ccm reinem Aceton gelost; bei weiterem 
Zusatz von Aceton (1000 ccni) fie1 ein Teil des Polymeren als dicke Fliissigkeit 
aus; sie wurde nach Absetzen vom uberstehenden Aceton abgetrennt und 
noch einige Male mit frischem Aceton behandelt. Alle Aceton-Ausziige 
wurden vereinigt, auf die Halfte eingedampft und mit dem gleichen Volumen 
Alkohol versetzt. Das ausgefallene Polymere wurde vom Aceton-Alkohol- 
Gemisch, welches das niederste Polymere (Fraktion I) enthalt, abgetrennt, 
zwecks weiterer Fraktionierung in 500 ccm Benzol gelost und mit einem 
Benzol-Alkohol-Geniisch versetzt, derart, dal3 nur etwa die Halfte des ge- 
losten Polymeren ausfiel. Das Abgeschiedene (Fraktion 3) wurde mit Alkohol 
behandelt, pulverisiert und getrocknet. Das auf die Halfte eingedampfte 
Benzol-Alkohol-Gemisch wurde mit viel AJkohol versetzt, wobei Fraktion 2 
ausfallt. Das Aceton-Alkohol-Geniisch, das die niedersten Polpinexen 
(Fraktion I) enthslt, wurde auf IOO ccm konzeiitriert, die ausgefallene Masse 
zwecks Reinigung in wenig Aceton aufgenommen, nach Filtration auf etwa 
40 ccm eingedampft und rnit viel Alkohol daraus Fraktion I ausgefallt. 
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 rnit viel Alkohol 
Fraktipn 4 ausgefallt. Fraktion 4 und 5 wurden niit Alkohol behandelt 
rind pulverisiert. 

Samtliche Fraktionen und auch ein Teil des unfraktionierten Gemisches 
wurden auf das sorgfaltigste im Hochvakuum bei 50-7oo auf Gewichts- 
konstanz getrocknet. 

E igenscha f t en  des  hemi-kol loiden Polys tyro l -Gemisches  u n d  d e r  
d a r a u s  e rha l t enen  F rak t ionen .  

Verfliissigungs-Temperatur Loslichkeit in 
ca. Petrolather und Essigsaure. 

methylester 
Gemisch: 105-150° teilweise loslich 
Fraktion I .  80-10oo leicht loslich 
Fraktion 2. 110-140O 

Fraktion 3 .  120-150'J teilweise loslich 
Fraktion 4. 125-1600 
Fraktion 5. 135-170~ unloslich 

Mo 1 e k u l  ar g e w i c h t s - B e s t i m mu n g e n. 
Gemisch: 0.346 g Sbst. in 17.58 g Benzol: dT = o.o38O, M = 2590, P. G. = 25. 

0.640 g Sbst. in 17.58 g Benzol: d T  = 0.073~. M = 2494, P. G. = 24. 
0.0228 g Sbst. in 0.267 g Campher: dT = 1 . 5 ~ .  M = 2277, P. G. = 22. 
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Fraktion: 
I. 

2. 

3 .  

4. 

0.296 g Sbst. in 17.58 g Benzol: dT = 0 .074~ .  M =- 1138, I?. G. = 11. 

0.627 g Sbst. in 17.58 g Benzol: dT = 0.160°, M = 1115, P. G. = 11. 

0.326 g Sbst. in 17.58 g Benzol: dT = o.030°, M = 3091. P. G. = 30. 
0.621 g Sbst. in 17.58 g Benzol: dT = 0.060°, M = 2944. P. G. = 29. 
0.310 g Sbst. in 17.58 g Benzol: dT = o.orGO, M = 5511, P. c;. = 53. 
0.618 g Sbst. in 17.58 g Benzol: dT = o.o35O, M = 5022. P. G. ~= -19. 
0.300 g Sbst. in 17.58 g Benzol: dT = 0.0110, M = 7757, P. G. == 75. 
0.633 g Sbst. in 17.58 g Benzol: dT = 0.024~. M = 7501, P. G. = 72. 
0.010 g Sbst. in 0.1015 g Campher: dT = 0.60°, M = 6568, P. G. = 64. 
0.371 g Sbst. in 17.58 g Benzol: dT = o.ooSo, M = 13190, P. G. = 127. 
0.685 g Sbst. in 17.58 g Benzol: dT = O.OI.jo, &I = 12990, P. G. = 125. 

5. 

V i  s c o s i t  a t  s - B e s t i m niun g e n. 
AusfluBzeiten in sec. (Benzol 40.0 sec.) : 

Normalitat : I .oo 
Gemisch: 93.5 
Fraktion I 60.4 
Fraktion 2. 79.7 
Fraktion 3.  102.3 
Fraktion 4. 128.8 
Fraktion 5. 198.1 

t0-5 

gef. 

74.1 60.2 
0.75 0.50 

54.8 49.8 
65.5 54.8 
81.1 64.6 

139.4 91.9 
98.0 74.0 

'0.5 
ber. gef. 

aus t, 0.25 
66.7 48.2 

50.2 44.6 
59.8 46.6 
71.1 50.5 

119.1 62 7 
54.4 54.7 

her. 
aus to.5 

50.1 

44.9 
474  
52.3 
57 
67.4 

E r h i t z e n  von  H e m - p o l y s t y r o l  i n  Losung. 
Eine nIz- und eine n/,-Benzol-losung der Polystyrol-Fraktionen 4 und 5, 

also der Fraktionen mit hochstem Molekulargewicht, die die empfindlichsten 
Molekile enthalten sollten, wurden 5 Tage im Bombenrohr auf 110-1120~ 
erhitzt ; dabei andert sich die Viscositat djeser Losungen nicht, wie folgende 
Angaben zeigen : 

V i s c o s i t a t s - M e s s u n g e n  
AusfluBzeiten in sec. (Benzol 40 sec.): 

Fraktion 5. Vor dem Erhitzen 198.1 94.9 
Nach dein Eihitzen 193.4 96.4 

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

Normalitat 1.00 0.50 

B r o m -Ti t  r a t  i o n en v o n H e  mi  - p o 1 y s t y r o 1- F r a k t i on e n . 
Wenn angenommen wird, da6 pro Hen7Li-koLloid-Molekiil eine Doppel- 

bindung vorhanden ist, sollte sie durch Brom-Titration bestimmt und daraus 
die Molekiilgrofie des Polymeren berechnet werden konnen. 

Die Titrationen wurden nach Mc. I i h i n e ~ ~ ~ )  ausgeiiihrt, unter gleichzeitiger Be- 
stimmung des addierten und substituierten Broms. 

1. I .5 g Hemi-polystyrol rom (kryoskopisch bestimmten) Molekulafgewicht 7600, 
in 30 ccrn CCI,l gelost und auf oo abgekiihlt, wurden mit 5 ccrn einer Losung voii Brom 
in CC1, (I ccm = 0.00875 g Br) versetzt und bei oo I Stdc. stehen gelassen. Dann wurde 
mit Na,S,O,-I,osung (I ccm = 0.901 ccm Bromlosung) titriert: 

5 6 )  vergl. Meyer ,  Analyse organ. Verbindungen. S. 1126 !1922!. 
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Uberschiissiges Br . . . . . . . . .  3.7 j ccm Na,S,O,-Lijsung . . . . . . .  3.38 ccm Br-Losung. 
Snbstituiertes Br .... 0.2 j ccrn Na,S,O,-Losung . . . . . . .  0.23 ccm Br-Losung. 
Addiertes Br . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.39 ccm Br-Losung. 

Fur M = 7600 + I A ber. : 3.60 ccm Br-Losung. 
Aus  der Titration M gef.: 19680. 

11. 2 g Hemi-polystyrol vom Molekulargewicht 7600, in 30 ccm CC1, gelost und auf 
00 abgekuhlt, wurden mit 5 ccrn der Bromlosung versetzt, bei 00 rl/, Stdn. stehen gelassen 
und mit Na,S,O,-Losung titriert : 

Uberschiissiges Br ......... 5.00 ccxn Na,S,O,-LBsu 4.50 ccni Br-Losung. 
Substituiertcs Br . . . . . . . . .  0.05  ccrn Na,S,O,-Losu 0.05 ccm Br-Losung. 

Fur M = 7600 + I A ber.: 4.81 ccm Br-Losung. 
-1ddiertes Br . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . .  0.45 ccm Br-Losung. 

l u s  der Titration M gef. : 81 240. 
111. 1.5 g Hemi-polystyrol voni Molekulargewicht 13000, in 30 ccrn CC1, gelost, 

wurden bei oo init j ccni Brom-Losung versetzt, illa Stdn. bei oD stehen gelassen und mit 
Na,S,O,-Losung titriert : 
Uberschiissiges Br . . . . . . . . .  5.40 ccrn Na,S,O,-Losung . . .  4.86 ccrn Br-Losung. 
Substituiertes Br . . . . . . . . .  0.01 ccm Na,S,O,-I,osung . . . . . . .  0.01 ccrn Br-Losung. 
Addiertes Br . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.13 ccm Br-Losung. 

Fur M = 13000 + I A ber.: 2.11 ccm Br-Losung. 
-$us der Titration M gef.: 210800. 

IV. 1.040 g Hemi-polystyrol vom Molekulargewicht 5300, in 20 ccm CCl, gelost, 
wurden bei 00 mit j ccm Brom-Losung versetzt, 2 Stdn. bei oo stehen gelassen nnd titriert: 

Uberschiissiges Br . . . . . . . . .  4.40 ccm Na,S,O,-Losung . . . . . . .  3.96 ccrn Br-Losuug. 
Substituiertes Br . . . . . . . . .  . . . . . . .  
Iddiertes Br . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.04 ccrn Br-Losung. 

Fur M = 5300 + I A ber.: 3.58 ccm Br-Losung. 
Aus der Titration M g e f . :  18270. 

- - 

32. H. S taudinger ,  E. Geiger1) und E. Huber2): 
Ober hochpolymere Verbindungen, 15. Mitteilung3) : Ober die 

Reduktion des Polystyrols. 
[Aus d Chem. Institut d. Eidgenoss. l'echn. Hochschule Zurich.] 

(Eingegangen am 10. Dezeniber 1928.) 

Das Polystyrol entpolymerisiert sich in der Hitze in der Hauptsache 
zum monomeren Styrol. Dadurch unterscheidet es sich von aliphatischen 
polymeren Vinylverbindungen, wie dem Polyvinylacetat *) und Polyvinyl- 
bromid, die sich beim Erhitzen zersetzen, ohne da13 sich das Monomere 
zuriickbildet; weiter auch vom Kautschuk, der nur zu 5 % in Isopren zerfallt. 

Dieser leichte Zerfall des Polystyrols konnte darauf hindeuten, daB 
in diesen Polymeren die Einzelmolekule 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 m u t e  dann annehmen, daB in den Kolloid- 

1)  vergl. E. Geiger ,  Dissertat., Zurich 1926. 
,) vergl. E. H u b e r ,  Dissertat., Zurich 1926. 
4) vergl. W. S t a r c k ,  Dissertat., Freiburg i. Br. 1928. 

3, 14. Mitteilung voranstehend. 




