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64. H. Staudinger: Bemerkung zu der Arbeit von W. Dilthey
und E. H6lterhoff: Zur Kenntnis der Kieselsiuren.
(Eingegangen am 16. Januar 1929.)

In der genannten Arbeit!) filhren die Verfasser aus: ,,Ein derartig be-
vorzugtes Wachstum an den Enden, zu langgestreckten Ketten-Molekiilen
fithrend, konnte entsprechend den Meverschen Ideen die Faserstruktur
gewisser Silicate, z. B. des Asbests, bedingen.”” Sie {ibersehen dabei, daB
diese Ideen nicht zuerst von K. H. Meyer ausgesprochen wurden, sondern
schon viel langer von mir ausgearbeitet und durch zahlreiche Experimental-
untersuchungen .bewiesen wurden. Uber die Bildung von langen Ketten
habe ich zuerst im Jahre 1920 berichtet?). FEine Zusammenfassung meiner
fritheren Arbeiten’findet sich im Vortrag auf dem Diisseldorfer Natur-
forscher-Kongrel3%). Dal} Faserstruktur mit dem Aufbau aus groflen
Molekiilen zusammenhdngt, ist zum erstenmal durch die Untersuchung
der Polyoxymethylene, speziell durch die Bildung der Polyoxymethylen-
Faser, hewiesen, vergl. die Arbeit von H. Staudinger, H. Johner,
R. Signer, G. Mie und J. Hengstenberg?), in der sich der Satz findet:
,Die besonderen Xigenschaften der Faserstoiffe, wie die dhnlichen hoch-
molekularer Stoffe diirften darauf berthen, daB sie aus Makro-molekiilen
bestehen, die regeliniflig angeordnet sind.” Es ist also nicht richtig, wenn
andere Autoren Anschauungen, die ich schon seit Jahren vertrete, als
K. H. Meyersche Ideen‘‘ bezeichnen.

65. H. Staudinger und F. Breusch:
Uber hochpolymere Verbindungen, 16. Mitteil.1): Uber die Poly-
merisation des x-Methyl-styrols.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Freiburg i. Br.]

(Eingegangen am 16. Januar 1929.)

Bei der Polymerisation des Styrols entsteht in der Kilte ein eu-
kolloides Polystyrol, das in der Groflenordnung ein Molekulargewicht von
100000 hat. Bei héherem Erhitzen, bei 240° ebenso mit Katalysatoren,
wie Zinntetrachlorid, bilden sich hemi-kolloide Polystyrole, die ein Durch-
schnitts-Molekulargewicht von 1000 bis etwa 10000 haben. Diese stellen
Gemische von polymer-homologen Produkten dar, aus denen sich einheit-
liche Produkte nicht isolieren lassen; denn die Trennung eines solchen Ge-
misches ist nicht durchzufithren, da die Xigenschaften benachbarter Glieder
dieser hochmolekularen polymer-homologen Polystyrole zu wenig von-
einander abweichen. Die Bildung der Polystvrole findet dabei so statt, da
an ein aktiviertes Molekiil sich weitere Styrol-Molekiile unter Bildung einer
langen Kette anlagern, und schlieBlich sittigen sich die Endvalenzen unter
RingschluB ab. Diese Polystyrole stellen also danach vielgliedrige Ringe dar.

1) B. 62, 30 {1929]. 2) B. 53, 1081 [1920]. %) B. §9, 3019 [1026)].
4) Ztschr, physikal. Chem. 126, 425 [1927].
1) 15. Mitteil.: B. 62, 263 [1929].
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Beim a-Methyl-styrol (1-Methyl-1-phenyl-dthylen) wurde eine Reihe
von Beobachtungen gemacht, die diese Anschauungen iiber den Polymeri-
sationsproze und die Konstitution der Polystyrole bewiesen:

Das a-Methvl-styrot polymerisiert weder beim langen Stehen, noch beim
Belichten. Fiu eukolloides Poly-methylstvrol, das nur in der Kilte ent-
stehen kann, ist deshalb nicht zu gewinnen. Beim Frhitzen, ebenso mit
Katalysatoren, polymerisiert es sich viel schwerer, als das unsubstituierte
Styrol?).

Uter die Polymerisation des a-Methyl-styrols mit Kataly-
satoren ist bis jetzt nur wenig bekannt. Tiffeneau?) erhielt mit konz.
Schwefelsiure ein dimolekulares Produkt vom Schmp. 52°, das ein Di-
phenyl-dimethyl-cyclobutan (I) darstellt, denn die Verbindung ist
vollig gesattigt, gegen Oxydationsmittel bestindig und zerfillt bei hoherer
Temperatur unter 4-Ring-Spaltung?) in das Monomere. Klages?®) erhielt
bei Behandlung mit Phosphorsiure ein ungesdttigtes Polymeri-
sationsprodukt, das durch kondensierende Polymerisation®) entstanden
sein muf}, und dem evtl. die Formel II zukommt. Wahrscheinlich liegen
Gemische verschiedener Isomerer vor, wie das auch eine letzthin erschienene
Arbeit von Stoermer und Kootz?) beim ungesittigten Disty1ol gezeigt hat.

I. CH,.C(CH,) — CH,
| = 2 CH,.C(CH,):CH,
CH, —(CH,) C.CH,

II. C,.H,.C(CH,):CH.CH,.(CH,)CH.CH,
oder C.H;.CH (CH,).CH:CH. (CH,)CH.C,H,

Diese ungesittigten dimolekularen Polymerisationsprodukte
beobachteten wir bei der Polymerisation des a-Methyl-styrols bei héherem
Erhitzen, ferner bei der Polymerisation mit Florida-Erde nach Le-
bedew?®), endlich mit Titantetrachlorid und Bortrichlorid. Bei
dieser Polymerisation entstehen nebeu gesittigten Polymeren in geringer
Menge auch trimolekulare Produkte, die nicht weiter untersucht wurden.

Behandelt man «-Methyl-styrol mit Zinntetrachlorid, so tritt uun-
verdiinnt sehr heitige Pclymerisation ein unter Bildung von gesittigten
Polymerisationsprodukten, und zwar bilden sich hier, aufler dem von
Tiffeneau beschriebenen, gesattigten Cyclobutan-Derivat, auch héhere
Polymerisationsprodukte, allerdings in geringer Menge. Sucht man den
stiiimisch verlaufenden Polymerisationsproze8 durch ILosungsmittel zu
miligen, so entstehen die hobermolekularen Produkte nicht, oder nm in
sehr geringer Ausbeute, und es bildet sich wesentlich nur das dimolekulare
Produkt.

2) Der Einflul von Substituenten auf die Polymerisations-Geschwindigkeit von
Verbindungen mit einer Kohlenstoffdoppelbindunrg wurde von E.Suter untersucht;
vergl. dessen Dissertat., Ziirich 1920. %) Ann. Chim. 8], 10, 158.

1) vergl. H. Staudinger, B. 44, 521 [1911], Bildung und Spaltung von 4-Ringen.

5 Klages, B. 85, 2639 [1902].

%) vergl. die Einteilung in echte und kondensierende Polymerisationsprozesse,
H. Staudinger, B. §3, 1073 [1920]. 7y B. 61, 2330 [1928].

8) B. 58, 166 [1925].

29*
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Die Polymerisation des Styrols verlauft, wie gesagt, derart, daB akti-
vierte Molekiile sich aneinander lagern®). Da die Polymerisaticns-Tendenz
des «-Methyl-styrols viel geringer ist als die des einfachen Styrols, so
bilden sich hier nur kiirzere Ketten, und es tritt schon Ringschlul) ein,
wenn nur wenige Grundmolekiile sich aneinander gelagert haben. Es ent-
steht also hier eine polymer-homologe Reihe von Poly-methyl-
styrolen, die nur niedere Glieder enthilt, und zwar ein Gemisch
vom dimolekularen bis zum 8-molekularen, wihrend beim reaktionsfihigeren
Styrol sich ein Gemisch von viel héhermolekularen Produkten vom ro-fach
bis 100-fach Polymeren bildet.

CR,— CH,— CR,— CH,— CR2 CH, Trimeres a-Methyl-styrol
- {

CR —CH,— [CRz CHZ]x CR,—CH, Tetrameres bis Oktameres
] x =2—06

CH( ) CH,— [CH(R ) CHz], H(R)—CH, Polystyrole

e N oo b x =8 bis etwa 1000

Ringe

Daf} die Polymerisationsprodukte Ringe darstellen, geht daraus hervor,
dal} sie vollig gesattigt sind und keine anderen Reste als Endgruppen ent-
halten. Es sind also nicht, wie die Polyoxymethylene, Fadenmolekiile, deren
ungesittigte Endvalenzen durch andere Gruppen besetzt sind, denn dann
miilten sie folgenden, den Polyoxymethylenen entsprechenden Bau haben:

Faden-{A.Q.CH,.0.[CH,.0],.CH,.0.A (A=Endgruppen®)=H ; CHy; OH; OCH,)
molek. )A.CR,.CH,. [CR,.CH,], . CR,.CH,. A

Bei diesen relativ niedermolekularen, polymer-homologen Poly-methyl-
styrolen sind die Unterschiede in den physikalischen FEigenschaften zwischen
den einzelnen Gliedern so groB, daf bei den niederen Gliedern eine Trennung
durch Destillation im Vakuum durchgefithrt werden konnte; die hoheren
Glieder lieBen sich durch fraktioniertes Umlésen und Umféllen zerlegen.
So wurden auBer dem schon bekannten Dimeren die weiteren Polymeren
bis zum Qktameren in reinem oder annihernd reinem Zustande isoliert.

An diesen Produkten lielen sich wichtige Beobachtungen dariiber
machen, wie sich die physikalischen Eigenschaften der Glieder einer
polymer-homologen Reihe mit zunehmendem Molekulargewicht
indern.

Der Siedepunkt steigt, wie zu erwarten, mit zunehmender Molekiil-
grofe. Die Lodslichkeit nimmt stark ab. Wir machen hier also
dieselben Beobachtungen wie bei anderen polymer-homclogen Reihentl).

9) vergl. B. 62, 254 [1929].

10) Dije Besetzung der Endvalenzen solcher Fadenmolekiile erfolgt durch An-
lagerung von Wasser oder Methylalkohol usw.

1) gergl. z. B. die pulymer-homologe Reihe der Polyoxymethylen-diacetate und
Polyoxymethylen-dimethylither, H. Staudinger und M. Liithy, Helv. chim. Acta 8,
71 [1924]. Terner Dissertat. Johmner, Ziirich 1927, Dissertat. Signer, Ziirich 1927.
Weiter die polymet-homologe Reihe der Polycyclopentadiene, H.Staudinger und
H. A. Bruson, A. 447, 97 [1926].
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Bei zunehmender MolekiilgroBe werden die zwischenmolekularen Xrifte
stirker und dadurch die Fliichtigkeit geringer. Das Losungsmittel iiber-
windet nur schwer diese stirkeren zwischenmolekularen Krifte.

Polymerisat.-Grad 1 2 3 4 5 6 7 8
Siedepunkt unter

oxmmHg... 45° 118/120° 172/178° 208/212° 240/244% 275/285° 312/322° 345/360°
1.gslichkeit in Me-

thanol {1 g 16st

sich in x cem

Methanol) . ... misch- 20.4 21.7 74.8 203 625 2400 25000
bar

Untersucht man die Viscositit gleichkounzentrierter Benzol-Losungen,
d. h. von Losungen, die jeweils 118 g, also ein Grundmolekiil, im Liter ent-
halten — eine solche Losung wird hier als grundmolare Lésung bezeichnet —,
so zeigt sich, dal3 die Viscositit mit zunehmendem Molekulargewicht stark
zunimmt, daf also die groen Molekiile weit stirker die Ausflufigeschwindig-
keit einer solchen Lsung aus einer Capillaren beeinflussen als kleine Molekiile.
Da hier mit Produkten gearbeitet wird, deren Molekulargewicht einwandfrei
festgestellt ist, so ergibt sich daraus det wichtige Schluf}, daB bei polymer-
homologen Verbindungen durch Vergleich der Viscositit gleich-
konzentrierter Losungen (bezogen auf das Grundmolekiil) Riick-
schliisse auf den Polymerisationsgrad gezogen werden kénnen. Aller-
dings steigt die Viscositit nicht proportional dem Molekulargewicht, sondern
nimmt rascher zu, so daB} nicht ohne weiteres die Grofle des Molekular-
gewichts bestimmt werden kann.

Polyinerisat.-Grad 1 2 3 4 3 6 7 8
Molekulargewicht 118 236 354 172 590 708 826 944
Ausfluflzeit einer
grundmolaren 41 42.5 44 46.2 49 52 56.7 63.1
Losg. in Benzol sec. sec. sec. see. sec, sec, sec. sec.

t, = {0 sec.

Das spezif. Gewicht steigt mit zunehmendemi Polymerisations-
grad. Diese Beobachtung wurde auch in anderen polymer-homologen Reihen
gemacht, worauf spiter in weiteren Arbeiten eingegangen wird. Bei hoher-
polymeren Stoffen sind in der Raumeinheit also mehr Atome enthalten als
bei niedermolekularen Stoffen oder bei dem Monomeren. Dies findet seine
Erklirung dadurch, dafl mit zunehmender Polymerisation die Zahl
der chemischen Bindungen, also der kleinen Atomabstinde,
grofler wird im Verhdltnis zur Zahl der groBen Atomabstinde,
die den zwischenmolekularen Kraften entspricht. Bei diesen
exotherm ' verlaufenden Polymerisationsprozessen verdichtet sich also die
Materie. So liaBt sich in vielen Fillen aus dem spezif. Gewicht, wenn auch
nur der Gréflenordnung nach, auf den Polymerisationsgrad schlieBen.

Entsprechend wird der Brechungsexponent gréer. Diese Be-
obachtung wurde auch in anderen Fillen gemacht. Bei den héheren Poly-
methylstvrolen konnte dabei der Brechungsexponent nicht genau bestimmt
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werden, da bei diesen ihre LSsungen untersucht werden muflten, was eine
Unsicherheit von 29, ergibt.

Die Molekularrefraktion stimmt bei allen Polymeren mit der fiir
gesittigte Ringe berechneten iiberein. Diese ist ein demn Polymerisationsgrad
entsprechendes Vielfaches der Molekularrefraktion des gesittigten Mono-
meren, fiir die sich 37.G6 berechnet. Dies Leweist, dafl in allen Poly-
meren die Bindungsart des Grundmolekiils’die gleiche ist.

Polymerisat.-Grad 1 3 3 4 5 6 7 8
Spez. Gew. der

amorphen Sub-

stanz ........ 0.9044'%) 1.0038 1.0455 1.0594 I1.0624 1.0657 1.067I 1.0684
Brechungsindex

n'f; 1.5330'%) 1.5633 1.5842 1.5934 1.5960 1.6050 1I1.6010 I.6I20

Molekular- ber. 39.69}) 7591 113.68 151.82 189.79 227.76 265.73 304.56
refraktion gef. 40.43 76.39  1I13.40 151.9 188.9 228.8 263.9 307.2
Molekularrefraktion

Polymerisat.-Grad = 38.18 378 379 37:8 3813 377 38:3

Von den polymer-homologen Poly-methylstyrolen konnten bisher nur
das Dimere und das Tetramere krystallisiert erhalten werden. Die
anderen Poly-methylstyrole sind amorph. Das Trimere ist zahfliissig,
das Pentamere bis zum Oktameren stellen weifle Pulver dar, die ein
ahnliches Aussehen haben wie die hemi-kolloiden Polystyrole. Von diesen
Produkten kann nur die Verfliissigungs-Temperatur festgestellt werden,
also die Temperatur, bei der die amorphe feste Masse sich verfliissigt. Wenn
man amorphe Massen als Fliissigkeit mit unendlich hoher Viscesitdt auffafit,
so gibt die Verflissigungs-Temperatur den Punkt an, bei dem die Viscositit
eines amorphen Korpers einen mefbaren Betrag erreicht. Auch bei dem
unterkiihlten Dimeren und Tetrameren konnte diese Verflissigungs-Tempe-
ratur bestimmt werden. Sie steigt init zunehmendem Polymerisationsgrad.
Die Vertliissigungs-Temperatur kann also, wie es schon bei den Polystyrolen
geschah, zur Charakterisierung des Polymerisationsgrades angewandt werden.

Allerdings gilt das nur fiir reine Polymere, denn Geniische verschiedener
Polymerer desselben Crundkérpers zeigen, ebenso wie Misch-Schnielzen
krystallisierter Stoffe, Erweichungspunkte, die weit unter den Erweichungs-
punkten der Mischungs-Komponenten liegen.

Polymerisat.-Grad 1 2 3 4 5 6 7 8
Erweich.-Inter-

vall der amor-

phen Polymeren — —32/—24°-—3/+9% 38/48° 60/68° 98/108° 125/133% 165/172°

Auffallend ist, daBl sowohl die Siedepunkte (Jeweils um etwa 35—45%
als auch die Erweichungspunkte (jeweils um etwa 30—40° in anndhernd
geometrischer Progression zunehimen, was auf den Polymerisationsgrad
hochpolymerer Styrole Riickschliisse zuliele, wenn nicht Gemische einen
sehr viel tieferen Erweichungspunkt zeigen und deren Siedepunkte weit
iiber den Zersetzungs-Temperaturen liegen wiirden.

12} Diaser Wert wurde schon von anderen Autoren mehrfach bestiinmt.
14} Berecunet fiir das ungesittigte Monomere.
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Bei den Dimeren und Tetrameren konnte sowohl die Verfliissigungs-
Temperatur des amorphen Produktes, wie der Schmelzpunkt des krystalli-
sierten Produktes bestimmt werden. Der Schmelzpunkt liegt weit hoher
als der Verfliissigungspunkt: die Molekiile sind also im krystallisierten
Produkt durch Krystallgitterkrifte stirker gebunden als im
amorphen Produkt. Das spezif. Gewicht der krystallisierten
Verbindungen ist entsprechend auch gréfer als das spezif. Gewicht der
amorphen Produkte'¥). Im krystallisierten Produkt sind die Molekiile durch
Einlagernng in ein Krystallgitter dichter angeordnet als im amorphen Produkt,
wo sie ungeordnet und nur durch van der Waalssche Krifte in Beziehung

stehen.
Dimeres Tetrameres
krystall. amorpl. krystall. amorph.
Schmp. resp. Er-
weichungs-Inter-
vall ... ... ... 520 —32 bis 24° 127 bis 129° +38 bis 489
Spez. Gew. ..... 1.1183 1.0038 1.1452 1.0594

Auffallend ist, dal das Dimere eine einheitliche Verbindung ist,
denn man koénnte 2 strukturisomere und dann noch je 2 stereoisomere Ver-
bindungen erwarten.

CH, CeH,
CH2~Cl—CGH5 CH,—C-CH, CH,—CH, CH,—CH,
C(,H5~—C|§—CH2 COHS—Cii—v —CIIH C6H5~é-—C]§—C6H5 CGHE—CL -—c]—cu.,
bry, cH, &, cH, cu, L,
Ia. Ib. ITa. IIb.

Daraus folgt, dafl die Zusammenlagerung zweier Methylstyrol-Molekiile
nur in einer Richtung erfolgt, so dafl nur ein Strukturisomeres entsteht,
und dieses hat wahrscheinlich die Formel 1, denn bei Polymerisations-
Prozessen von Vinylderivaten, z. B. beim Styrol, muf3 man annehmen, daf
die Molekiile sich symmetrisch aneinander lagern. Welches der beiden
Stereoisomeren Ia oder Ib entsteht, kann bis heute nicht entschieden werden.
Die Polymerisation verlauft also hier, wohl aus sterischen Griinden, nur
in einer Richtung. Die gleiche Beobachtung wird auch bei der Polymeri-
sation des Cyclopentadiens gemacht; dort entsteht nur ein Di-cyclo-
pentadien, die erwarteten strukturisomeren und stereocisomeren Di-cyclo-
pentadiene wurden bisher nicht erhaltenl®). Auch die loslichen Poly-cyclo-
pentadiene sind einheitlich. Also ist auch die weitere Anlagerung von Cyclo-
pentadien nur in einer Richtung vor sich gegangen. Ob die héherhomologen
Poly-methylstyrole einheitlich oder ein Gemisch von Sterecisomeren sind,
148t sich nicht entscheiden, solange sie nicht krystallisiert zu erhalten sind.

) Die gleiche Beobachtung macht man auch in anderen Fillen: Quarz hat ein
héheres spez. Gewicht, als die amorphe Kieselsfiure. Sein Schmelzpunkt liegt hoher,
als der Frweichungspunkt der amorphen Kieselsiure,

15) H.Staudinger und A. Rheiner, Helv. chim. Acta 7, 23 [1924]; H. Staudin-
ger und Bruson, A. 447, 98 [1926].
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Zusammenfassung und Riickschliisse auf die Konstitution der
Polvstyrole.

Bei den polymer-homologen o-Methyl-styrolen idndern sich die physi-
kalischen Figenschaften mit dem Polymerisationsgrad, also mit dem Mole-
kulargewicht. Die Eigenschaften von Gemischen dieser Polynieren stellen
in vielen Fillen Durchschnittswerte dar, wie z. B. Dichte, Viscositidt der
Losung. Andere Eigenschaften, wie z. B. der Verflissigungspunkt, sind bei
Gemischen tiefer als bei den einzelnen reinen Stoffen. Allgemein laft sich
aber aus den physikalischen Eigenschaften der reinen Stcffe bzw. der Ge-
mische auf den Polymerisationsgrad bzw. den Durchschnitts-Polymerisations-
grad schlieflen.

Aus dieser Untersuchung ergeben sich wichtige Riickschliisse auf die
Konstitution der Polystyrole. Bel diesen polymer-homologen Ver-
bindungen sind nur die hoéhermolekularen Produkte bekannt. Die relativ
niedermclekularen Polystyrole, die Hemi-kolloide sind, haben einen Poly-
merisationsgrad von 10—100. Aun diese schlieBen sich dann héherpolymere
Produkte an; das Endglied ist das Fupolystyrol, das den Durchschnitts-
Polvmerisationsgrad 1000 hat. Schon in der vorletzten Arbeit®) wurde
bewiesen, daf} die hemi-kolloiden Polystyrole nicht etwa Assoziationsprodukte
sind, sondern Gemische von Polymer-homologen, deren Durchschnitts-
Molekulargewicht zu bestimmen war. Diese Auffassung findet durch die
vorstehenden Untersuchungen eine neue Bestdtigung, denn die polymer-
homologe Reihe der Polystyrole wird in ihren unteren Gliedern fortgesetzt
und erginzt durch die polymer-homologe Reihe der Poly-methylstyrole.
Das hochstpolymere Poly-methylstyrol vom Polymerisaticnsgrad 8 ist in
Bezug auf Aussehen und physikalische Eigenschaften dhnlich dem niedersten
Glied der Reihe der Polystyrole vom Polymerisationsgrad 11,

Da die physikalischen Eigenschaften mit steigendem Molekulargewicht
sich in der erwarteten Weise dndern, so liegen in den Polystyrolen, die wir
fiir hohermolekular angenommen haben, Stoffe vor, die das festgestellte
Durchschnitts-Molekulargewicht besitzen und nicht etwa Assoziations-
produkte. Das eukolloide Polystyrol mufl auf Grund seiner Eigenschaften
ein auflerordentlich hochpolymeres Produkt sein, da nur sehr grofle Molekiile
die bei diesem Produkt beobachteten physikalischen Eigenschaften hervor-
rufen konnen.

Nur in den wenigen Fillen, wo eine liickenlose polymer-homologe
Reihe von Verbindungen vorliegt, kann man durch Vergleich der niederen
Verbindungen, bei denen das Molekulargewicht nach den gewdhnlichen
Methoden zu bestimmen ist, auf die unbekannte und vielfach strittige
Molekiilgré8e der hochmolekularen Verbindungen schlielen.

Bei den Poly-methylstyrolen liegen vielgliedrige Ringe vor;
hier ist der Beweis fiir die Ring-Konstruktion einwandfrei, da auch das
njederste Glied, der 4-Ring, bekannt ist, und die hoheren Glieder auf Grund
der refraktometrischen Untersuchung kein anderes Bauprinzip haben kénnen.
Die Poly-methylstyrole haben danach, wie schon in der vorigen Arbeit ange-
nomrnen ist, denselben Aufbau: sie stellen sehr hochgliedrige Ringe dar. Ebenso
ist es wahrscheinlich, daB8 das eukolloide Polystvrol, wie dex Kautschuk??),

'8) B. 62, 241 [1929]. ) B. 61, 2575 [1928].
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aus auberordentlich hochmolekularen Ringen aufgebaut ist. Dies ist fiir
die physikalischen Eigenschaften von grofler Bedeutung, denn Stoffe, die
aus Fadenmolekiilen aufgebaut sind, wie z. B. die Guttapercha und
Cellulose, besitzen andere Eigenschaften. Durch Parallellagerung der Faden-
molekiile tritt dort viel leichter Krystallisation ein als bei den polymeren
Stoffen, die Ring-Konstitution haben. .

Da die Konstitution der Polystyrole gerade durch diese Untersuchungen
sichergestellt ist, so gibt dies eine neue Bestitigung, daf diePummerersche
Annahme, der Kautschuk sei ein 8-fach polymeres Isopren, nicht richtig ist8).

Bei diesen polymeren Kohlenwasserstoffen der Styrol-Reile zeigt sich,
daB niederpolymere Produkte keine kolloiden Eigenschaften
haben, und daBl die kolloiden Eigenschaften erst bei sehr hoch-
polymeren Produkten auftreten.

Diese Arbeit konnte dank der entgegenkommenden Unterstiitzung
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft durchgefiihrt
werden, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren warmsten Dank zum Aus-
druck bringen mdchten.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung des a-Methyl-styrols.

Das a-Methyl-styrol wurde einmal nach dem Verfahren von Tiffeneau??)
durch Kondensation von Phenyl-magnesiumbromid mit Aceton und ein
zweites Mal nach Klages?) aus Acetophenon und Methyl-magnesiumjodid
hergestellt. Bei beiden Verfahren sind die Ausbeuten bis zu dem se resul-
tierenden Dimethyl-phenyl-carbinol gut (70—809%,), dagegen erwies
sich die Wasser-Abspaltung aus diesem Alkohol als schwierig. Klages
spaltet das Wasser durch 6-stdg. Erhitzen mit 1 Mol. Methyl-magnesium-
jodid, Tiffeneau durch lingeres Erhitzen mit wasser-freier Oxalsdure
oder mit Essigsiure-anhydrid ab. Bei all diesen Verfahren geht jedoch ein
betrichtlicher Teil des gebildeten «-Methvl-styrols in Polymere iiber, so
daBl die Ausbeuten schlecht sind. Als bestes Verfahren der Wasser-Ab-
spaltung fanden wir schlieflich fclgendes: Der tertiire Alkohol wird mit
etwa der gleichen Menge Essigsdure-anhyvdrid 1 Stde. zum Sieden erhitzt.
Dann wird im Vakuum das gebildete a-Methyl-styrol mit dem Essigsiure-
anhydrid und dem gebildeten Eisessig (Sdp. 40—60° bei 14 mm Hg) vom
unverinderten Dimethyl-phenyl-carbinol (Sdp. 94° bei 14 mm Hg) getrennt.
Die Bestandteile der ersten Fraktion, «-Methyl-styrol und Essigsdure-
anbydrid, koénnen durch Ausschiitteln niit wifiriger Natronlauge leicht
getrennt werden, die zweite Fraktion, unverindertes Dimethyl- phenyl-
carbinol, wird von neuem mit Essigsiure-anhydrid erhitzt. Durch noch-
malige Wiederholung gelingt es schlieBlich, das Dimethyl-phenyl-carbinol
zu etwa 909, in das a-Methyl-styrol iiberzufiihren.

18) vergl. eine gleichzeitig erscheinende Arbeit von H. Staundinger und H. F.
Bondy in Liebigs Annalen.
1%) Ann. Chim. (8] 10, 155. 20y B. 38, 2640 [1902].
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Polymerisation des a-Methyl-styrols (1-Phenyl-1-methyvl-
dthylens) mit Zinntetrachlorid, Bortrichlorid, Titantetrachlcrid
und Florida-Erde.

Die Polymerisation wurde zuerst durch direkte Zugabe des Katalysators
zum «-Methyl-styrol eingeleitet. Da die hierbei trotz duBerer Kiihlung auf-
tretende plotzliche Erwdrmung explosions-artiges Aufkochen verursacht,
versuchten wir, durch Verdiinnen des a-Methyl-styrols mit Benzol in ver-
schiedenen Konzentrationen vor Zugabe des Katalysators die Reaktion
zu miligen. Es zeigte sich aber, daf auch in konz. Benzol-Lésung (1:1)
keine vollstindige Polymerisation eintrat; vor allen Dingen entstehen keine
hoherpolymieren, durch Alkohol ausfillbaren Produkte. Aus diesem Grunde
nahmen wir die bei der erstgenannten Art der heftigen Polymerisation auf-
tretende Unannehmlichkeit in Kauf und polymerisierten in unverdiinntem
Zustand.

Polymerisation mit Zinntetrachlorid: 2350 g «-Methyl-styrol
wurden mit 20 g Zinntetrachlorid bei gewdhnlicher Temperatur versetzt.
Die Fliissigkeit erwidrmte sich stark und kochte auf. Nach 24 Stdn. wurde
mit 300 ccm Benzol aufgenommen. Die 16sung wurde mehrmals zur Ent-
fernung des Zinntetrachlorids mit verd. Salzsiure, dann mit verd. Natron-
lauge ausgeschiittelt, auf die Halfte eingedampft, iiber Chlorcalcium ge-
trocknet und durch langsames FEintropfenlassen in 1 1 Methancl unter Tur-
binieren ausgefdllt. Wir erhielten so weille, klebrige Flocken im Gewicht
von etwa 20 g. Alle bei der Polymerisation mit Zinntetrachlorid erhaltenen
Polymeren erwiesen sich Brom gegeniiber als gesattigt.

Trennung des Di-, Tri-, Tetra- und Pentameren: Die iiber
dem Niederschlag stehende Mutterlauge wurde durch Dekantieren getrennt,
eingedampft und der Riickstand im Hochvakuum destilliert.

Wir erhielten so bei o.r mm Hg:

Fraktion 1 bel 115—120° ..................... 180 g Dimeres,

2, I7z—178% L. 20 g Triwneres,

3 0, 208-—2120 ... 11 g Tetrameres und
unter geringer Zer-
setzung

4, 240—244% L.l 1 g Pentameres.

Das Dimere krystallisierte bald und zeigte den von Tiffeneau an-
gegebenen Schmp. 52°. Jede TI'raktion wurde zwecks volliger Reinigung
noch 3—4-mal destilliert.

Trennung des Hexa-, Hepta- und Oktameren: Die durch Aus-
fillen mit Methanol oben erhaltenen, zih-klebrigen Flocken (20 g) wurden
zunichst mit 1/, 1 Methanol ausgekocht. Vom Ungelésten wurde heif} filtriert
und das Filtrat eingedampft. Auf diese Art wurden 2z Fraktionen gewonnen:
Fraktion A, aus der Mutterlauge durch Eindampfen erhalten, vom FEr-
weichungspunkt 70—105°, und eine Fraktion B, das ungeldst Gebliebene,
vom Erweichungspunkt 115—145°.

Fraktion A wurde von neuem mit 250 ccm Methanol ausgekocht und
vom Ungelésten heif filtriert. Das Ungeloste zeigte nach dem Trocknen
einen Erweichungspunkt von 9o—106° (I‘raktion A,). Die Mutterlauge
wurde eingedampft; der Riickstand, im Hochvakuum destilliert, ergab
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bei 0.1 mm Hg und 240° noch 2 g Pentanieres ohne nennenswerten Riick-
stand. Die so erhaltene Fraktion A, wurde zum Pentameren, Fraktion 4
des vorigen Abschnittes, gegeben. A; wurde in siedendem Athanol geldst,
bis zur schwachen Triibung eingedampft und stehen gelassen. Nach dem
Erkalten fielen 5 g weille, amorphe Flocken aus, die nach mehrmaliger
Wiederholung dieser Umldsung bei g8—108° schmolzen und sich nach ihrer
Molekulargewichts-Bestimmung als ziemlich reines Hexamerss erwiesen (A,).

Fraktion B wurde zunichst noch einmal mit !/, 1 Athanol ausgekocht.
Der nach dem Filtrieren eingedampfte Alkohol enthielt noch eine geringe
Menge Riickstand (1 g), der, nach dem bei A, angegebenen Verfahren ge-
reinigt, bei g8—100° schmolz und zur Fraktion Hexameres A; gegeben
wurde. Die so neuerlich gereinigte Fraktion B, die nun nur noch Heptameres
und hoéhere Fraktionen enthielt, zeigte einen gegeniiber dem fritheren
{r15—145°% erhohten Erweichungspunkt 125—157°. Da wegen der schon
nur noch sehr geringen Loslichkeit in Alkoholen ein weiteres fraktioniertes
Umlésen nicht mehr méglich war, kam nur noch Umfillen aus Benzol und
Athanol in Frage. Durch etwa 15-mal wiederholtes Lsen in 50 ccm Benzol
und Ausfillen unter Turbinieren in 300 ccm Atbanol erhielten wir so 6 g
amorpher Flocken (B;), die nach mehrstiindigem Trocknen im Hochvakuum
bei 160—170° schmolzen. Durch Lésen in heiflem Benzol, Zutropfenlassen
von heiBem1 Alkohol bis zur beginnenden Tritbung und Erkaltenlassen
konnten wir Fraktion B, in ziemlich reinem Zustande vom KErweichungs-
punkt 165—172° (nach 5-tdgigem Trocknen im Hochvakuum) erhalten
(6 g), die nach der Molekulargewichts-Bestimmung Oktameres darstellt.
Die beim Umfillen erhaltenen Mutterlaugen wurden eingedampft. Der
verbleibende Riickstand (Fraktion B,) wog 4 g und zeigte einen Erweichungs-
punkt von 115—130°% Durch mehrmaliges Umfdlen aus Benzol und Methanol,
Auskochen mit Athanol usw. konnte auch diese Fraktion weitgehend ge-
reinigt werden, so daf sie nach 2-tigigem Trocknen im Hochvakuum einen
Erweichungspunkt von 125—133° zeigte. FEine Molekulargewichts-Be-
stimniung ergab Werte, die auf das Heptamere stimmen.

Um zu sehen, ob noch héhere Polymere als das Oktamere vom Er-
weichungspunkt 165—172° vorhanden sind, wurde das Oktamere erneut
15-mal aus Benzol und Athanol wmgefallt. Der Erweichungspunkt liel
sich hierdurch nicht erhéhen, so dafl der SchluB} berechtigt erscheint, daf}
keine hoheren Polymeren als das Oktamere entstehen. Alle diese Produkte
erwiesen sich Brom gegeniiber als gesittigt.

Arbeitsmethoden bei der Identifizierung der Polymeren.

Die Substanzen wurden vor der Analyse?) bis zur Gewichtskonstanz
im Hochvakuum bei 0.1—0.0I mm getrocknet, was bei den Tri- und Tetra-
meren einige Stunden, beim Oktameren schon 3 Tage dauert, wihrend das
eukolloide Polystyrol Wochen braucht.

Die Molekulargewichte wurden kryoskopisch in Benzol und Campher
bestimmt.

Die spezif. Gewichte wurden fiir das flissige Di- und Trimere im
Pyknometer, fiir die iibrigen nach der Schwebemethode durch langsames

21y Die Analysen wurden von der Mikro-analytikerin des Instituts, Frl. Thaler,
ausgefiihrt.



452 Staudinger, Breusch: Uber hochpolymere [Jahrg. 62

m—

Verdiinnen einer konz. Chlorcalcium-Losung bis zum Schweben der Substanz
und nachheriges Messen des spezif. Gewichtes der Lésung im Pyknometer
ermittelt.

Der Brechungsindex »}) wurde bis zum Tetrameren direkt, von:
Penta- bis Heptameren in 50-proz. Benzol-Lésung, beim Oktameren in
20-proz. Losung bestimmt, was nach der Lorenzschen Formel eine Un-
sicherheit von 4-29, ergibt.

Die Siedepunkts-Bestimmung geschah durch Messung der Tempe-
ratur eines Metallbades, bei der unter ganz langsamer Steigerung der Tempe-
ratur die Substanz unter 0.1 mm Hg gerade anfing, iiberzugehen. Diese
Temperatur wurde dann so lange beibehalten, bis die Substanz quantitativ
iibergegangen war, auch wenn infolge des minimalen Warmegefilles zwischen
Heizbad und Substanz die Destillation stundenlang dauerte.

Die Loslichkeit wurde durch Eindampfen von 5 ccm einer bei 20°
gesittigten Methanol-Losung und Wiagen des gewichtskonstant getrockneten
Riickstandes bestimmt.

Die Viscositit einer grundmolaren Lésung in Benzol (1.18 g in 10 com
Benzol) wurde im Ostwaldschen Viscosimeter bestimmt. Angegeben sind die
AustluBzeiten in Sekunden (Benzol = 40 sec). Eine Umrechnung auf relative
Viscositat v == t;/t, erfolgte nicht, da die Differenzen zu klein werden.

Als Erweichungs-Intervall bezeichnen wir die Differenz von der
beginnenden Sinterung fester Flocken bis zu ihrem vcllstindigen homogenen
Durchschmelzen. Die angegebenen Erweichungspunkte gelten fiir die Be-
stimmung in einem tblichen Schmelzpunktsapparat. Diese Erweichungs-
punkte sind von der Art der Erwirmung abhingig. Bel stundenlangem
gleichmafigen Erwirmen lassen sich die Substanzen maximal etwa 20° unter
dem angegebenen unteren Punkt zur Sinterung bringen. Dieses Erweichungs-
Intervall erwies sich als wertvolles Kriterium der Reinheit einer Substanz,
denn es zeigte sich, da3 bei einer noch unreinen amorphen Substanz das
Erweichurgs-Intervall wesentlich grofler (20— 30% als bei der reinen (5--109)
war.

Dimeres o-Methyl-styrol (x-Phenyl-i1-methyl-dthylen): 1.3-Di-
methvl-1.3-diphenyl-cyclobutan.

Rein, durch Destillation gewonnen. Der Schmelzpunkt des krystalli-
sierten Dimeren legt bei 52°. Die Veriliissigungs-Temperatur des unter-
kiihlten Dimeren im amorphen Zustande liegt bei — 32-—24°; Sdp., ; 118—120°.

4.I15I mg Sbst.: 13.801 mg CO,, 3.150 mg H,O.

CisH,y. Ber. Cor.5z, H 8.48. Gef. C 91.27, H 8.49.

1.2340 g Sbst. in 19.954 g Benzol: A = 1.467°% — 24.6 mg Sbst. in 428.2 mg Campher:

A = 9.54
CysH,y. Ber. Mol.-Gew. 236; gef. in Benzol 215, in Campher 241,

Das spez. Gewicht in fliissigem unterkiihltem Zustand fanden wir zu 1.0038 bei
209, in festem, krystallisiertem Zustand zu 1.1183 bei 20°. n}) = 1.5633; daraus berechnet
Mol.-Refrakt. = 76.39; ber. fiir C;;H, s 75.01, fiir C,;H, {7 77.04.

Die Léslichkeit des gesdttigten Dimeren in Methanol ist viel geringer als die des.
ungesittigten Dimeren, sie betréigt 0.2460 g in 5 ccm Methanol; es 18st sich also 1 g in
20 4 ccm Methanol.

Die AusfluBzeit im Ostwaldschen Viscosimeter ist: (Benzol = 4of 42.5 sec. fiir
eine grundmolare Lésung bei 20°.
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Trimeres 1-Phenyl-1-methyl-dthylen: 1.3.5-Triphenyl-1.3.5-tri-
methyl-cyclobexan.

Rein, durch Destillation gewonnen. Aussehen: Bei gewShnlicher Tempe-
tatur farbloses, zihfliissiges Ol. Erweichungspunkt: —3°% bis -+q°% Der
Siedepunkt unter 0.1 mm Hg liegt bei 172—178°.

3.750 mg Sbst.: 12.564 mg CO,, 2.880 mg H,O.

Co,Hgy. Ber. Cor.52, H 8.48. Gef. Cg1.35, H 8.59.

1.1427 g Sbst. in 20.0120 g Benzol: A = 0.830°. — 32.3 mg Sbst. in 416.2 mg

Campher: A = g.05°
CyHy. Ber. Mol.-Gew. 354; gef. in Benzol 3o1, in Campher 344.

d* = 1.0455. n¥ = 1.58429. Mol.-Refrakt. = 113.40; berechnet fiir Cp;Hyov 113.68,
fiir CypHly[l0 115.41.

Die Loslichkeit in Methanol ist fast dieselbe wie beim Dimeren, nimlich o.2292 g
in 5 cem, d. h. 1 g 18st sich in 21.7 ccm Methanol bei 20°. Die Ausfluf8zeit im Ostwald-

schen Viscosimeter ist .44 sec. fiir eine grundmolare Losung in Benzol bei 200
Benzol = jo sec.).

Tetrameres 1-Phenyl-1-methyl-dthylen: 1.3.5.7-Tetraphenyl-
1.3.5-tetramethyl-cyclooctan.

Rein, durch Destillation gewonnen. Aussehen bei Normaltemperatur:
Festes, gelbes Harz oder, nach Ausfillung, weille Flocken oder weille, stibchen-
formige Krystalle (unter dem Mikroskop). Der Schmelzpunkt des krystalli-
sierten Tetrameren liegt bei 127 —12¢°% der Erweichungspunkt des amorphen
Tetrameren bei 38—48°. Die Krystalle gehen langsam (in mebreren Wochen),
rascher bei mehrstiindigem Erwidrmen anf 100° anscheinend durch Um-
lagerung in ein Isomeres, teilweise wieder in den amcrphen Zustand iiber.
Der Siedepunkt unter 0.1 mm Hg liegt bei 208—212°.

3.926 mg Sbst.: 13.150 mg CO,, 3.00 mg H,O.

CgeH,,. Ber. Cor.52, H 8.48. Gef. Cg1.34, H 8.56.

0.9274 8 Sbst. in 21.0420 g Benzol: A = 0.488°. — 27.4 mg Sbst. in 369.2 mg
Campher: A = 6.67°,

CaeHyy. Mol.-Gew. ber. 472, gef. in Benzol 460, in Campher 445.

Das spezif. Gewicht in amorphemn Zustand betrug 1.0594 bei 209 in festem, kry-
stallisiertem Zustand 1.1452.

n® = 1.5034; Mol.-Refrakt. 151.9, ber. filr CpqH B2 151.82, fiir CyeHy|T3 153.55-

Die Léslichkeit in Methanol ist 0.0674 g in 5 ccm Methanol, 1 g Tetrameres 16st

sich also in 74.8 ccm Methanol bei 20°. Die Ausflufizeit einer grundmolaren Losung in
Benzol im Ostwaldschen Viscosimeter bei 200 ist 46.2 sec., bezogen auf Benzol = 4o sec.

Pentameres 1-Phenyl-1-methyl-athylen: 1.3.5.7.9-Pentaphenyl-
1.3.5.7.9-pentamethyl-cyclodecan.

Rein, durch Destillation gewonnen. Aussehen: weille, amorphe Flocken.
Das Verfliissigungs-Intervall liegt bei 60—08°, der Siedepunkt unter 0.1 mm
Hg bei 240—-244° unter geringer Zersetzung.

4.357 mg Sbst.: 14.605 mg CO,, 3.282 mg H,0.

CysHy. Ber. Cor1.52, H 8.48. Gef Cgr1.40, H 8.43.
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0.7254 g Sbst. in 20.1460 g Benzol: A = 0.328% — 19.3 mg Sbst. in 486.3 mg
Campher: A = 2.840,

CysHsp. Mol.-Gew. ber. 590, gef. in Benzol 560, in Campher 558.
d? = 1.0624, n§ = 1.5960. Mol.-Refrakt. 188.94; ber. fiir C,Hy|i5 189.79, fiir
CasHyo|16 191.53.
Die Loslichkeit in Methanol ist 0.0243 g in 5 can Methanol. 1 g Pentameres 16st
sich also in 203 cecm Methanol bei 20°. Die Loslichkeit in kochendem Methanol ist etwa

50-mal so groB. Die Ausflulzeit einer grurdmolaren Ldsung in Benzol im Ostwald-
schen Viscosimeter, hezogen auf Benzol = 40, ist 49 sec.

=

Hexameres 1-Phenyl-1-methyl-dthylen: 1.3.5.7.9.11-Hexaphenvyl-
1.3.5.7.9.11-hexamethyl-cyclododecan.

Durch [fraktioniertes Umldsen gewonuen, daher wahrscheinlich mit
geringen Prozenten von Penta- und Heptamerem verunreinigt. Das Hexa-
mere ist ein amorphes, weiles Pulver vom Schielzintervall 8- 108° Der
Siedepunkt unter 0.1 mm Hg liegt bei 275—285° unter teilweiser Zersetzung.

4.124 mg Sbst.: 13.810 mg CO,, 3.136 mg H,0.

CsqHgo. Ber. C91.52, H 8.48. Gef. C91.31, H 8.51.

0.8137 g Shst. in 20.492 g Benzol: A = 0.299°. — 31.8 mg Sbst. in 396.2 mg Campher:

A = 4.65°
CpaHgy. Mol.-Gew. ber. 708; gef. in Benzol 677, in Campher 69o.

d* = 1.0657; n}) = 1.6050. Mol.-Refrakt. 228.81; ber. fiir CjHg|z = 227.76, fiir
CMHQOI:J:Q = 229.49.

Die Léslichkeit in Methanol ist 0.0080 g in 5 can Methanol. 1 g Hexameres 16st
sich also in 625 g Methanol bei 20° In heiflem Methanol ist die Lé&slichkeit wesentlich

grofer. Die AusfluBzeit einer grundmolaren Loésung in Benzol im Ostwald-Viscosi-
meter, bezogen auf Benzol = jo, ist 52 sec.

Heptameres 1-Phenyl-i1-methyl-dthylen: 1.3.5.7.9.11.13-Hepta-
phenyl-x.3.5.7.9.11.13-heptamethyl-cyclotetradecan.

Durch fraktioniertes Umlosen gewonnen, dalier wahrscheinlich mit
einigen Prozenten des Hexa- und Oktameren verunreinigt. Das Heptamere
ist ein weilles, amorphes Pulver vom Erweichungspunkt 125—133°% Der
Siedepunkt unter o.x mm Hg liegt bei 312—310° unter teilweiser Zersetzung_

3.649 mg Sbst.: 12.236 mg CO,, 2.750 mg H,0.

CgsHy. Ber. Cor.52, H 8.48. Gef. C 91.45, H 8.42.

0.8725 g Shst. in 20.7390 g Benzol: A = 0.269°. — 29.2 mig Shst. in 345.
Campher: A = 4.03%

o
N
3

]

CgsH,e. Mol.-Gew. ber. 826; gef. in Benzol 795, in Camplier 840.

d? = 1.067T; n} = 1.6010. Mol.-Refrakt.: 263.94; ber. fiir CgHyg|s7 = 265.73,
fiir CgyHoj28 = 267.46.

Die Loslichkeit in Methanol ist 0.0021 g in 5 cem Methanol. 1 g Heptameres 16st
sich also in 2400 ccmn Methanol bei 209 Die Ausfluflzeit einer grundmolaren Losung in
Benzol im Ostwaldschen Viscosimeter, bezogen auf die Ausflullzeit von Benzol = 4o,
ist 56.7 sec.

Oktameres 1-Phenyl-1-methyl-dthylen: 1.3.5.7.9.1x.13.15-Okta-
phenyl-1.3.5.7.9.11.13.15-0ktamethyl-cyclohexadecan.
Durch fraktioniertes Umféllen gewonnen, daher evtl. durch geringe
Mengen des Heptameren verunreinigt. Das Oktamere ist ein weifles, amorphes
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Pulver vom Erweichungspunkt 165—172°% Der Siedepunkt unter o.r mm
Hg liegt bei 345—360° unter starker Zersetzung.

3.825 mg Sbst.: 12.780 mg CO,, 2.930 mg H,0.

C,pHg,. Ber. C gr1.52, H 8.48. Gef. Cg1.15, H 8.57.

0.7614 g Sbst. in 20.6470 g Benzol: A = 0.209°. — 19.7 mg Sbst. in 281.6 mg

Campher: A = 3.05°%
CyoHgg. Mol.-Gew. ber. 944; gef. in Benzol = 9oz, in Campher = 9106.

d® = 1.0684; n} = 1.6120. Mol.-Refrakt.: 307.27; ber. fiir Cp,Hy|za = 304.56.

Die Loslichkeit in Methanol ist 0.0002 g in 5 ccmn bei 20%. 1 g Cktameres 1st sich
also in 25000 ccm Methanol. Die AusfluBzeit einer grur dmolaren Ldsung in Benzol im
Ostwaldschen Viscosimeter ist, bezogen auf Benzol = 40, 63.1 sec. bei 20°.

Polymerisation mit Bortrichlorid bzw. mit Titantetrachlorid.

Zu 10 g a-Methyl-styrol wurden bei —10° Y/, Mol. BCly (TiCl,) un-
verdiinnt zugegeben. Nach explosions-artigem Aufkochen und starker Ei-
wirmung wurde die Masse dickfliissig und gelb. Nach 8-stdg. Stehen wurde
in T0 ccm Benzdl gelost und mit 50 ccm Methanol unter Turbinieren gefilit.
Die Losung blieb klar., Es waren also keine hohermolekularen Produkte
als das Trimere zu erwarten, da die héheren Polymer-hcmologen nur wenig
16slich sind. Nach dem Eindampfen der Losung wurde im Hochvakuum
destilliert, wobei nach einem Vorlauf von 3 g bei 40° (Monomeres), bei 120°
etwa 6 g Dimeres und bei 180° etwa 0.3 g braungefirbtes Trimeres iiber-
gingen, die nicht weiter untersucht wurden.

Polymerisation mit Florida-Erde nach Lebedew??).

Die zur Verwendung gelangte Florida-Erde wurde zuvor 1 Stde. bei
300° im Stickstoffstrom getrocknet und erwies sich dann auch dem gewdhn-
lichen Styrol gegeniiber als hochaktiv. Auch hier fanden wir, da8 in Losung
mit Florida-Erde nur geringe Polymerisation eintrat. Dagegen polymerisiert
sich unverdiinntes a-Methyl-styro] mit Florida-Erde unter heftigster Reaktion,
wobei neber. 209%, unverindertem Monomeren etwa 709, Dimeres und
Spuren Triineres entstehen.

Polymerisation durch Erhitzen.

10 g a-Methyl-styrol wurden 10 Stdn. bei 180° im Bombenrohr (in
Stickstoff-Atmosphire) ethitzt. Dabei wurde es nicht polymerisiert, wihrend
Styrol vollig in hemi-kolloides Polystyrol iibergefithit wird. 10 g o-Methyl-
styrol wurden dann 10 Stdn. im Bombenrohr in Stickstoff auf 250° erhitzt.
Das dunkelbraun gefirbte Reaktionsprodukt ergab bei der Destillation
im Hochvakuum 6 g unveridndertes Monomeres, 2.5 g nngesattigtes Dimeres,
Spuren Trimeres und kohlige Riickstinde.

Polymerisation durch ultraviolette Betrahlung.

In Quarzglas in Stickstoff-Atmosphire ergab sich nach monatelanger
Betrahlung neben Spuren eines dunkelgefirbten Harzes nur unveridndertes
Monomeres.

Alle bei diesen Polymerisationen gewonnenen Korper erwiesen sich
als ungesittigt, und zwar kommt beim Dimeren auf 1 Mo!. eine Doppel-

22) B. §8, 166 [1925].
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bindung. Das Trimere verbraucht viel weniger als die berechnete Menge
Brom.

Ungesédttigtes dimeres 1-Phenyl-1-methyl-dthylen.

Rein, durch Destillation gewonnen Ist ein schwerfliissiges, wasser-
klares Ol.

0.236 g Dimeres verbrauchen o.156 g Br,.
Berechnet fiir C,gFH,|~ 0.160 g Br,.

Das so erhaltene Dibromid ist ein dickfliissiges O1, das nicht zur Krystalli-
sation gebracht werden konnte und wabrscheinlich ein Gemisch von ver-
schiedenen Isomeren darstellt, wie das auch beim ungesittigten Distyrol
von Stoermer und Kootz®) gefunden wurde. Der Siedepunkt unter
0.1 mm Hg liegt bei 117—120° '

4.161 mg Sbst.: 13.940 mg CO,, 3.110 mg H,0.

C,sH,,- Ber. Coi.52, H 8.48. Gef. C 91.37, H 8.36.

1.0235 g Sbst. in 20.06 g Benzol: A = 1.131% — 41.2 mg Sbst. in 536.1 mg Campher:

A = 14.04°
CisHyy. Mol.-Gew. ber. 236; gef. in Benzol 230, in Campher 219.

d® = 0.9889; n¥ = 1.5677. Mol.-Refrakt. 78.11; ber. fiir C,Hyl|7 = 77.64.

Die Loslichkeit in Methanol betrug 0.729 g in 5 cem Methanol. 1 T1. ungesdttigtes
Dimeres 16st sich also in 6.8 Tln. Methauol.

Trimeres.

Das Trimere ist ein z#hfliissiges Harz und scheint ein wenig einheit-
liches Produkt zu sein, denn die Titration mit Brom in Schwefelkohlenstoff
ergab auch bei lingerer Einwirkung nur eine Aufnahme von etwa 309, der
auf eine Doppelbindung berechneten Menge Brom.

66. C. Mannich und A. Butz: Uber einige krystallisierte An-
hydride monosubstituierter Malonséduren.
(Eingegangen am 1I. Januar 1929.)

Die wenigen, bisher beschriebenen Anhydride von Malonsiuren?)
sind amorphe, anscheinend polymere Substanzen. Als uns bei einer Unter-
suchung, die urspriinglich zu anderen Zwecken unternommen war, einige
schén krystallisierte Anhydride von monosubstituierten Malonsiduren in
die Hinde fielen, haben wir daher geglaubt, sie niher untersuchen zu sollen.

LiBt man auf [«x-Phenyl-B-penzoyl-dthyl]-malonsidure?) (I)
Thionylchlorid einwirken, so erhiilt man eine schon krystallisierte, un-
zersetzt schmelzende Substanz, die ihrem Verhalten nach ein Siure-an-
hydrid (IT) ist: durch Hydrolyse wird sie in die Dicarbonsiure (I) zuriick-
verwandelt, mit absol. Alkohol entsteht die entsprechende Estersiure, mit
Ammoniak die zugehorige Amidsiure. In kalter Sodalésung ist sie unloslich
und 16st sich auch beim Kochen nur langsam.

28) B. 61, 2330 [1928]).
Y} Einhorn, A. 359, 145 [1908); Staudinger und Ott, B. 41, 2208 [1908].
2) A. 294, 332 [1897].





