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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. 
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teilchen einer Polystyrol-Losung die Individualgruppen, also hier das Styrol. 
durch iibermolekulare Krlf te  zusammengehalten seien. Dabei kame man aber 
zu der vollig unbewiesenen Konsequenz, da8 das Styrol-hlolekiil in zwej 
Modifikationen existieren kann, die sich durch den Energie-Gehnlt unter- 
scheiden. 

Diese Anschauungen sind von vornherein unwahrscheinlich, weil eine 
game Reihe von Polystyrolen mit charakteristischen Gnterschieden existiert . 
wie in der voranstehenden Arbeit gezeigt wird. Bei der Bildung eines Kolloid- 
teilchens durch iibermolekulare Krafte sollte sich nur ein Stoff bilden, sonst 
i n a t e  nian annehmen, daf3 diese iibermolekularen Krafte in mannigfaltiger 
Weise variieren konnen. Sind dagegen, wie wir angenoniinen haben, in den 
verschiedenen Polystyrolen die einzelnen Molekiile gleichnrtig durch normale 
Valenzen gebunden, so riihrt die Verschiedenheit der unter verschiedenen 
Bedingungen hergestellten Polystyrole davon her, dalj die Molekiile, wie 
nachgewiesen wurde, verschiedene Grol3e haben. 

Der leichte Zerfall der I'olystyrole in der Hitze steht niit der Auffassung 
tler chemischen Bindung und der Existenz grof2er Molekiile nicht in Wider- 
spruch, sondern kann in einfacher Weise erklart werden. Bekanntlich be- 
wirken Athylen-Bindungen eine Lockerung der Substituenten am benachbarten 
Kohlenstoff. Gleiches ist auch bei der Phenylgruppe dcr Fall, und dadurch 
wird verstandlich, daW die aliphatisclicn I'olp\rinvJverbindungen vie1 be- 
standiger sind als das Polystyrolj). 

R.CH=CH-CH, : K 

labil 

Dan die leichte Entpolynierisation des Polystyrols auf diese auflockernde 
Wirkung der Phenylgruppen zuriickzufiihren ist, geht daraus hervor, daB 
Hexahydro-polystprol sehr vie1 bestandiger ist und sich nicht in so einfacher 
Weise zersetzt wie das Polystyrol. Wir treffen also hier die gleichen Unter- 
schiede in der Bestandigkeit wie zwischen Kautschuk und Hydro-kautschnk6). 

_ - -  CH CH, --- - CH CH,- - CH CH, - - zerfdlt bei 3000 

I ! .  

CH, CH, 350-400" 

I 
- - - CH-----CH,- --CH CH, CH---CH 2 - - - zerfallt bei 

- -CH,--C = CH-CH,-- j-CH,--C= CH-CH, - -- - -  zerfallt bei 300° 

- -CH2-CH--CH,-CH, -CH,-CH-CH2-CH2 - - - zerfallt bei 400° 
CH3 CH3 

b )  Cber die leichte Spaltung ungesattigter Verbindungen irn Vergleich zu gesiittigten 

6) rergl. H. S t a u d i n g e r  und J. F r i t s c h i ,  Helv. chim. Acta 5 ,  785 r Ig?z j .  
vergl. H. S t a u d i n g e r  und A.  R h e i n e r ,  Hclv. chim. Acta 7, 25 [1924]. 
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Zur Darstellung des H e x  ah y d r o - p o 1 y s t y r  o 1 s wurde P o  1 y s t y r o 1 
mit Nickel als Katylsator bei 270° r eduz ie r t ,  also unter den gleichen Be- 
dingungen wie Kautschuk. Dabei findet prmar ein Abbau der grol3en 
Molekiile zu kleineren statt. Erst diese sind geniigend reaktionsfahig, so darj 
die Reduktion eintreten kann. Bei Zmmer-Temperatur laBt sich dagegen, 
z. B. mit Platin als Katalysator, Polvstyrol nicht reduzieren, wahrend Styrol 
leicht in khyl-cyclohexan iibergefiihrt wird7). 

Das erhaltene Hexahydro-polystyrol ist ein weil3es Pulver, das den 
Charakter einer hydro-aromatischen Verbindung hat, also von konz. Schwefel- 
saure nicht angegriffen wird und mit Tetranitro-methan keine Farbung gibt. 
Beim Erhitzen auf 350-400' zersetzt es sich, warend Polystyrol schon 
bei etwa 3000 zerfallt. Dabei bildet sich ein Geniisch von niedermolekularen 
Hexahydro-polystyrolen, die den Geruch von Paraffin01 haben. Daraus 
laBt sich, das Anfangsglied, das Hexahydro - s ty ro l ,  in geringer Ausbeute 
isolieren. Die Hauptmenge besteht aus einem Gemisch von di-, tri- und 
tetrameren Kohlenwasserstoffen, die noch nicht weiter untersucht wurden. 
Das Polystyrol zerfallt dagegen zu Styrol und etwas Distyrol. 

Die Verk rackung  des  Hexahydro -po lys ty ro l s  verlauft also analog 
der des Hydro-kautschuks*), nur da8 bei diesem ungesattigte Bruchstiicke 
von hoherem Molekulargewicht entstehen: z. B. C,HIo bis [C5H&,. Sie kann 
analog dieser Reaktion durch folgende Formeln gedeutet werden, also in 
gleicher Weise wie der Zerfall des Hydro-kautschuks : 

C6H11 C6H11 C6Hll C6H11 

- - -CH-CH~-CH-CH2-CH-CH~-CH-CH2- - - 
C,% C6H11 C6Hll 

----C=CH, + CH,-CH,-C=CH, + CH,-CH,--- 
t 

C6H1, C6H11 

CH -= CH, + CH = CH, 

Nach Molekulargewichts-Bestirnmungen ist das Hexahydro-polystyrol 
ein Hemi-kolloid mit einem Durchschnitts - Molekulargewicht von etwa 
3-4000. Es konnte in einen leichter und schwerer loslichen Teil getrennt 
werden, die sich durch Molekulargewicht und Viscositat der Losungen unter- 
schieden. 33s sol1 noch untersucht werden, ob hemi-kolloide Polystyrole 
von einem bestimmten Durchschnitts-Molekulargewicht sich derart reduzieren 
lassen, daB die Durchschnitts-MolekulgroBe erhalten bleibt. 

D i e  R e d u k t i o n  d e s  P o l y s t y r o l s  zu  H e x a h y d r o - p o l y s t y r o l  
b e w e i s t  e n d g i i l t i g ,  daf3 irii P o l y s t y r o l  E i n z e l m o l e k i i l e  d u r c h  
n o r m a l e  C o v a l e n z e n  z u  e i n e r  l a n g e n  X e t t e  g e h u n d e n  s ind .  
In gleicher Weise wurde von H. S t a u d i n g e r  und J. F r i t s c h i  durch 
Reduktion des Kautschuks zu Hydro-kautschtk bewiesen, daf3 Kautschuk 
hochpolymer ist. 

7)  Nach Versuchen von W. Starck. 
8) H. Staudinger,  B. 67, 1203 [1gz4]. 
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Beschreibung der Versuche. 
Hexahydro-polys tyro l .  

10 g Polys ty ro l  (Eukolloid) wurden in IOO ccm thiophen-freiem Benzol 
gelost bzw. aufgequollen, in die hochviscose 1,osung 10 g Nickel-Katalysator 
nach Kel  ber  eingestreut und das Polystyrol samt Katalysator durch Ein- 
gieSen in Alkohol ausgefallt. Dann wurde im Vakuum getrocknet und im 
Fierzschen Dreh-Autoklavens) bei 280° und IOO Atm. wahrend 2 Stdn. 
reduziert. Das Hexahydro-polystyrol wurde in Ather gelost und durch 
Alkohol ausgefallt. Es ist in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff 
und Ather loslich, unloslich in Alkohol und Aceton. Zum Reinigen wird es 
mehrmals umgefallt. Es stellt ein weil3es Pulver dar, das sich bei 150-160° 
verfliissigt und das gegen chemische Reagenzien auRerordentlich bestandig ist . 

0.1618 gSbst.: 0.5167 g CO,, 0.1872 g R,O. - 0.1807 gSbst.: 0.5761 g CO,, 0.2091 g 
H,O. 

[C,H,,],. Ber. C 87.18, H 12.82. Gef. C 87.10, 86.95. H 12.95, 12.95. 
0.1952 g Sbst., gelost in 13.2 g Benzol: A = 0 . 0 2 5 ~ .  - 0.2038 g Sbst., gelost in 13.2 g 

Benzol: A = 0.026~.  
Gef. Mo1.-Gew. 3010, 3010. 

Bei einem weiteren Versuch wurden nach der Reduktion von 10 g Poly- 
styrol mit k h e r  extrahiert und so 6 g ather-losliches Polystyrol gewonnen, 
dann durch Extraktion des Riickstandes mit Renzol eine zweite Fraktion 
erhalten, die in Ather schwer loslich war und ein hoheres Molekulargewicht 
und hohere Viscositat zeigte. 

Die beiden Produkte zeigten folgende Eigenschaften : 
In  Athe r  losl iches  P r o d u k t :  
Molekulargewicht :  0.1157 g Sbst. in 17.40 g Bcnzol: A = 0.012~.  - 0.2540 g 

Sbst: in 17.40 g Benzol: A = 0 . 0 2 2 ~ .  

Gef. Mo1.-Gew. 2930, 3410. 

Polymcrisationsgrad ca. 3". 
AusfluIjzeiten bei zoo: n/,-Hydro-polystyrol-Losung . . . . . . . . . . .  61.6 see. 

Benzol allein.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  43.0 sec. 
n/,-Polystyrol-Losung . . . . . . . . . . . . . . . . .  einige Tage 

I n  Ather  unlosl iches  P r o d u k t :  
Molekulargewicht :  0.1753 g Sbst. in 17.4 g Benzol: Depr. sehr gering, Mo1.-Gem. 

sehr groB. - 0.3940 g Shst. in 17.4 g Benzol: A = O.O1gO, MoL-Gew. 8000. 
Polyiuerisa tionsgrad iiher 80. 

AusfluIjzeiteri bei zoo : ?2/,-Hydrct-polystyroI-Los~~n~. . . . . . . . . . .  82.6 see, 
Benzol allein . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  43.0 .. 

Z e r s e t z un g d e s €1 ex a h  y d r o - p o 1 y s t y r 01 s. 
Die Zersetzung wurde in einem J enaer Rundkolben vorgenommen, der 

sich in einem elektrisch geheizten Metallbade befand. Die eine Vorlage wurde 
auf - 800 gekiihlt, eine weitere wurde auf - 18oO gekiihlt und die Destil- 
lation im Hochvakuum durchgefiihrt. Bei der Zersetzung von 10.5 g wurden 
folgende Fraktioneii erhalten : 

I. Fraktion 123-135O bei 720 mm 1.2 g 
2 .  Fraktion 60-245O bei o I inm L 3 g 
3. Fraktion 245-260° bei o I mm 5.4 g 

9) Fierz ,  Grundlegende Operationen d Farbencheinie (1922), S. 215. 



Aus der Fraktion I wurde Hexahydro - s ty ro l  durch nochmalige 
Destillation isoliert. 

CO,, 0.1111 g H,O. 
I. Analysc‘  0.0958 I; Sbst: 0.3060 g CO,, n 1102 g H,O. - 0.0985 gSbst.: o 3144 g 

[CSH,J. Ber. C 87.18, H 12.82. Gef. C 87.16, 87.05. H 12.87, 12.63. 
2. Molekulargewichts-Best iminung:  0.1012 g Sbst. in 13.2 g Benzol: A = 

-0 3480. - 0.0912 g Sbst in 13.2 g BenzoI: A = 0.3110. 
Mo1.-Gew. Ber. 110, gcf. 110.1, 110.0. 

3. B r o m - T i t r a t i o n :  0.0921 g Sbst. brauchen 16.76 ccm Brom-Losung. - o 0609 g 
Sbst. brauchen 11 05 ccm Brom-Losung. 

Mo1.-Gew. Ber. 110, gef. 110.0, 110.2. 
Zur Identifizierung wird das Hexahydro - s ty ro l  mit P e r m a n g a n a t  

in die olige Hexahydro-benzoesaure  iibergefiihrt und diese iiber das 
Chlorid in das Anil in  verwandelt. Schmp. 1z8-130~, Mischprobe 1zg-130~~~) .  

Fraktion 2 besteht nach der Analyse in der Hauptsache aus einem uu- 
gesattigten hydr i e r t en  Di s ty ro l ,  Fraktion 3 aus einem ungesattigten 
h y d r i e r t e n  Tr i s ty ro l ,  den1 hydriertes Tetrastyrol beigemengt ist. Doch 
sollen diese Fraktionen nochmals genauer untersucht werden. 

33. Giuseppe O d d o :  aber das Solanin. 
(Eingegangen am 4. Dezember 1928.) 

Im 10. Heft des 61. Jahrganges dieser Berichtel) ist eine Abhandlung 
von Zemplen und Gerecs uber denselben Gegenstand erschienen, aus der 
hervorgeht, daB die beiden Autoren meine und meiner Mitarbeiter Ver- 
offentlichungen nicht geniigend kennen : Sie haben nur eine einzige meiner 
zahlreichen Arbeiten auf diesem Gebiet zitiert, und zwar in einer Weise, 
da13 der Sinn der Arbeiten nicht erkannt werden kann. Ich mochte meine 
einschlagigen Arbeiten deshalb an dieser Stelle noch einmal kurz in Erinne- 
rung bringen, damit in das, was wir haben feststellen konnen, nicht von 
neuem Verwirrung gebracht wird. 

Meine Untersuchungen haben sich immer auf das Solan in  aus So lanum 
sodomaeum bezogen, einer Pflanze, die langs der Kuste von Sardinien 
und Sicilien wachst, und die betrachtliche Mengen Solanin enthalt. Die Unter- 
suchungen der beiden Autoren indessen sind mit Handels-Solanin ausgefuhrt, 
dessen Herkunft sie nicht kennen, das aber gewohnlich von So lanum 
tube rosum stammt. 

In den ersten drei Arbeiten, die in Gemeinschaft mit meinem 
Assistenten, Dr A. Colombanoz), an der Universitat Cagliari veroffent- 
licht wurden, sind verschiedene Extraktions-Methoden angewandt worden; 
die Reinheit unseres Produktes beurteilten wir aus der Konstanz der 
Krystallform, weil beim Schmelzen teilweise Zersetzung eintritt. Wir fanden 
fiir unser Solanin einen betrachtlich hoheren Stickstoff-Gehalt, als er in der 
Literatur fur das Solanin aus Solanum tuberosum angegeben ist, und wir 
berechneten daraus die Formel C27H4709N, die hinlanglich bestatigt wurde 
-_____ 

10) Schmp. 13o--131~ nach B. 30, 2863 [1897]. 
l) B. 61, 2294 j19281. 
z, Gazz. chim Ital. 35, I27 [rgog!, 36, 1310, I1 522 ‘~9063. 




