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64. H. S taudinger :  Bemerkung zu der Arbeit von W. D i l t h e y  
und E. H o 1 t e r h o f f : Zur Kenntnis der Kieselsauren. 

(Eingegmgen am 16. Januar 1929.) 

In der genannten Arbeitl) fiihren die Verfasser aus: ,,Ein derartig be- 
vorzugtes Wachstum an den Enden, zu langgestreckten Ketten-Molekiilen 
fiihrend, kiiniite entsprechend den Meyerschen Ideen die Faserstruktur 
gewisser Silicate, z, B. des Asbests, bedingen." Sie iibersehen dabei, da13 
diese Ideen nicht zuerst von K. H. Meyer ausgesprochen wurden, sondern 
schon vie1 langer von mir ausgearbeitet und durch zahlreiche Experimental- 
nntersuchungen . bewiesen wurden. Uber die Eildung von langen Ketten 
habe ich zuerst im Jahre 1920 berichtet2). Eine Zusammenfassung meiner 
friiheren Arbeiten'findet sich ini Vortrag auf dem Diisseldorfer N a t u r -  
f o r ~ c h e r - K o n g r e l 3 ~ ) .  Daf3 Faserstruktur n i t  den1 Aufbau aus groflen 
MoIekiiIen zusamnienhangt, ist zum erstenmal durch die Untersuchung 
der Polyoxymethylene, speziell durch die Bildung der Polyoxymethylen- 
Faser, hewiesen, vergl. die Arbeit von H. S taud inge r ,  H. Johner ,  
R. S igner ,  G. Mie und J. H e n g ~ t e n b e r g ~ ) ,  in der sich der Satz findet: 
,,Die besonderen Eigenschaften der Faserstoffe, wie die ahnlichen hoch- 
molekularer Stoffe diirften darauf beruhen, da13 sie aus Makro-molekiilen 
bestehen, die regelmaoig 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. S t a u d i n g e r  und F. B r e u s c h :  
ifber hochpolymere Verbindungen, 16. Mitteil. l) : 

merisation des cr-Methyl-styrols. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 16. Januar 1929.) 

Bei der Polymer isa t ion  des  S ty ro l s  entsteht in der Kalte ein eu- 
kolloides Polystyrol, das in der Groflenordnung ein Molekulargeu-icht von 
IOOOOO hat. Rei hoherem Erhitzen, bei 240°, ebenso mit Katalysatoren, 
wie Zinntetrachlorid, bildeii sich hemi-kolloide Polystyrole, die ein Durch- 
schnitts-Molekulargewicht von 1000 bis etwa 10 000 haben. Diese stellen 
Gemische ron polymer-homologen Produkten dar, aus denen sich einheit- 
liche Produkte aicht isolieren lassen; denn die Trennung eines solchen Ge- 
misches ist nicht durchzufiihren, da die Eigenschaften benachbarter Glieder 
dieser hochmolekularen polynier-homologen Polystyrole zu wenig von- 
einander abweichen. Die Bildung der Polystyrole findet dabei so statt, da13 
an ein aktiviertes Molekiil sich weitere Styrol-Molekiile unter Bildung einer 
langen Kette anlagern, und schliefllich sattigen sich die Endvalenzen unter 
RingschluB ab. Diese Polystyrole stellen also danach vielgliedrige Ringe dar. 

ifber die Poly- 

') B. 62, 30 [I929]. *) B. 63, 1081 [ I ~ z o ] .  '1 B. 69, 3019 [1036]. 
4) Ztschr. physikal. Chem. 126, 425 [rg27]. 
1) 15. Mitteil.: B. 62, 263 [ I ~ z ~ J .  
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Reim a -Met hy l - s t  y r  01 (I -Methyl-I-phenyl-athylen) wurde eine Reihe 
von Reobachtnngen gemacht, die diese Anschauungen iiber den Polymeri- 
sationsprozefi und die Konstitutinn der Polystyrole bewiesen. 

Das a-Methyl-styrol polymerisiert weder beim langen Stehcn, noch beini 
Beliditen. Ein eukolloides Poly-methylstyrol, das nur in der K d t e  ent- 
stehen kann, ist deshalb nicht zu gewinnen. Beini Erhitzen, ebenso niit 
Katalysatoren, polymerisiert es sich vie1 schwerer, als das unsubstituierte 
Styrol 2). 

Uher die Po lymer i sa t ion  des  cr-Methyl-styrols m i t  K a t a l y -  
s a t o r e n  ist bis jetzt nur wenig bekannt. Tiffeneau3)  erhielt mit konz. 
Schwefelsaure ein diinolekulares Produkt vom Schmp. 5zo, das ein Di- 
p he  n y l- dim e t h y 1 - c y clo h u t a n  (I) darstellt, denn die Verbindung ist 
vollig gesattigt, gegen Oxydationsmittel bestandig und zerfallt bei hoherer 
Temperatur unter 4-Ring-Spaltung4) in das Monomere. Klagess) erhielt 
bei Eehnndlung niit Pbosphorsau re  ein ungesa t t i g t e s  Polymer i -  
s a t i o n s p r o d u k t ,  das durch kondensierende Polpmerisation6) entstanden 
sein m d ,  und dern evtl. die Formel I1 zukommt. Wahrscheinlich liegen 
Gemische verschiedener Isomerer vor, wie das auch eine letzthin erschienene 
Arbeit von S toe rmer  und Kootz') beini ungesattigten Distyiol gezeigt hat. 

I. C,H,. C(CH,) ~ CH, 
I I f z C,H,. C (CH,) : CH, 
CH,-(CH,) C. C,H, 

11. C,H,. C (CH,) : CH. CH,. (CH,) CH. C,H, 
oder C,H, . C,H (CH,) . CH: CH . (CH,) CH . C,H, 

Ciese u n g  e s a t  t i g t e n d i  in0 1 e k ul a r  e n  P ol y m e r  i s a t  i o n  s p r o d u  k t e 
beobachteten wir bei der Polymerisation des a-Methyl-styrols bei  hoher  em 
E r h i t z e n ,  ferner bei der Polymerisation niit F l o r i d a - E r d e  nach I,e- 
bedew8), endlich niit T i t a n t e t r a c h l o r i d  und Ror t r ich lor id .  Bei 
dieser Polymerisation entstehen neben gesattigten Polymeren in geringer 
Menge auch t r in io lekulare  P r o d u k t e ,  die nicht weiter untersucht wurden. 

Behandelt man cc-Methyl-styrol mit Z inn te t r ach lo r id ,  so tritt uu- 
verdiinnt sehr heftige Pclymerisation ein unter Bildung von g e s a t t  i g t en  
Polymerisat ionsprodukten,  und zwar bilden sich hier, aul3er dem von 
T i f i eneau  beschriebenen, gesattigten Cyclobutan-Cerivat, auch hohere 
Polymerisationsprodukte, allerdiiigs in geringer Menge. Sucht man den 
stiiimisch verlaufendeq Polymerisationsprozefl durch Losungsmittel zu 
mafligen, so entstehen die hobermolekularen Produkte nicht, oder niii in 
sehr gericger Ausbeute, und es bildet sich wesentlich nur das d imoleku la re  
P roduk t .  

2, Der EinfluD von Suhstituenten auf die Polymerisations-Geschwindigkeit yon 
Verbindungen mit einer Kohlenstoffdoppelbindung m-urde von E. Su t e r  untersucht; 
vergl. dessen Dissertat., Zurich 1920. 

') vergl. H. S t a u d i n g e r ,  B. 44, 521 [I~II], Bildung und Spaltung von 4-Ringen. 
s, Klages ,  €3. 35, 2639 [rgoz]. 
6, vergl. die Einteilung in cchte und kondensierende Polymerisationsprozesse, 

H. S t a u d i n g e r ,  B. 63, 1073 [I~zo]. 

3, Ann. Chim. [8], 10, 158. 

') B. 61, 2330 [1928]. 
B. 68, 166 [19q]. 
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Die Polymerisation des Styrols verlauft, wie gesagt, derart, daB akti- 
vierte Molekiile sich aneinander lagerng) . Da die Polymerisations -Tendenz 
des a-Methyl-styrols viel geiinger ist als die des einfachen Styrols, so 
bilden sich hier nur kiirzere Xetten, usld es tritt scbon RingschluB eia, 
wenn nur wenige Grundiiiolekiile sich aneinander gelagert haben. Es ent- 
steht also hier e ine  polymer-  homologe Reihe  von  Poly-methyl -  
s tyro len ,  d i e  n u r  n i ede re  Glieder e n t h a l t ,  und zwar ein Gemisch 
vom dimolekularen bis zum 8-molekularen, wahrend beim reaktionsfahigeren 
Styrol sich ein Gemisch von viel hohermolekularen Produkten vom 10-fach 
bis Ioo-fach Polymeren bildet. 

I 
I 

Ringe 

CR, - CH,- CR2- CH,- CR,- CH, l'rimeres a-Methyl-styrol 
I__-__ _--I 
CR,- CH,- [CR2- CH&- CR,- CH, Tetrameres bis Oktameres 
I ~- __ ~ -~ _I 

CH (R) - CH2 - [CH (R) - CHJ, - CH (R) - CH, 
x = 2-6 

P o l y S t ~ O l ~  
I - _-_ ~- - - I x = 8 bis etwa TOOO 

Dal3 die Polymerisationsprodukte Ringe darstellen, geht daraus hervor , 
daB sie vollig gesattigt sind und keine anderen Reste als Endgruppen ent- 
halten. Es sind also nicht, wie die Polyoxymethylene, Fadenmolekiile, deren 
ungesattigte Endvalenzen durch andere Gruppen besetzt sind, denn dann 
miifiten sie folgenden, den Polyoxymethylenen entsprechenden Bau haben 

Faden- A.O.CH,.O.[CH,.O],.CH,.O.A (A=Endgruppen'")= H ;  CH,; OH; OCH,) 
molek. \A. CR,. CH,. [CR,. CHIx . CR2. CH,. A 

Bei diesen relativ niedermolekularen, po!ymer-homologen Poly-methyl- 
styrolen sind die Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften zwischen 
den einzelnen Gliedern so grol3, da13 bei den niederen Gliedern eine Trennung 
durch Destillation im Vakuum durchgefiihrt werden konnte; die hoheren 
Glieder lieBen sich durch fraktioniertes Umlosen und Umfallen zerlegen. 
So wurden auBer dem schon bekannten Dimeren  die weiteren Polymeren  
b i s  zum Oktameren  in reinem oder annahernd reinem Zustande isoliert. 

An diesen Produkten lieBen sich wichtige Beobachtungen dariiber 
machen, wie sich die phys ika l i schen  Eigenschaf ten  der Glieder einer 
polymer-homologen Mole k u l a r  g ew ic h t 
andern .  

Der S iedepunk t  s t e ig t ,  wie zu erwarten, mit zunehmender Molekiii- 
grol3e. Die Zos l ichkei t  n immt  stark ab.  Wir machen hier also 
dieselben Beobachtungen wie bei anderen polymer-homclogen Reihen l l ) .  

Reihe mi t z u n  e h m e n d e  m 

9, vergl. B. 62, 254 [1g29j. 
lo) Die Besetzung der Endvalenzen solcher Fadenmolekiile erfolgt durcli .4n- 

lagerung von Wasser oder Methylalkohol nsw. 
11) sergl. z. B. die pulymer-homologe Reihe der Polyoxymethylen-diacetate und 

Polyoxyrnethylen-dimethylather, H. S t a u d i n g e r  und M. Liithy, Helv. chim. Acta 8. 
71 [ ~ g q ] .  Ferner Dissertat. J o h n e r ,  Zurich 1927, Dissertat. S igner ,  Zurich 1927. 
Weiter die polymer-homologe Reihe der Polycyclopentadiene, H. S t a u d  inger  und 
H. A. Bruson,  A. 447,97 [1926]. 
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Bei zunehmender Molekiilgrol3e werden die zwischenmolekularen Krafte 
starker und dadurch die Fliichtigkeit geringer. Das Losungsmittel iiber- 
windet nur schwer diese starkeren zwiscbenmolekularen Krafte. 

1'olynierisat.-Grad I - 3 -I 5 6 7 S 

Siedepunkt unter 
0.1 mm Hg . . . 

Jdslichkeit in Me- 
thanol (I  g lost 
sich in x ccm 
Methanol) . . . . inisch- 20.4 21.7 74.8 203 625 2400 25000 

45O I18/izo0 1721178' 208/212~ 240/244O 275/285O 312/322O 3451360~ 

bar 

TJntersucht man die Viscosi t a t  gleichkonzentrierter Benzol-Losungen, 
d. h. von Losungen, die jeweils 118 g, also ein Grundmolekiil, im Liter ent- 
halten - eine solche Losung wird hier als grundmolare Losung bezeichnet -, 
so zeigt sich, da13 die Viscositat mit zunehmendem Molekulargewicht stark 
zunimmt, dal3 also die grol3en Molekiile weit starker die Ausflul3geschwindig- 
keit einer solchen Losung aus einer Capillaren beeinflussen als kleine Molekiile. 
Da hier mit Produkten gearbeitet wird, deren Mo!ekulargewicht einwandfrei 
festgestellt ist, so ergibt sich daraus dei wichtige Schlul3, da13 be i  po lymer-  
homologen Verbindungen du rch  Vergleich der  Viscos i ta t  gleich-  
konzen t r i e r t e r  Losungen (bezogen auf das Grundmolekiil) Riick- 
schliisse auf den  Polymer isa t ionsgrad  gezogen werden konnen. AUer- 
dings steigt die Viscositat nicht proportional dem Molekulargewicht, sondern 
nimmt rascher zu, so da13 nicht ohne weiteres die GroBe des Molekular- 
gewichts bestimmt werden kann. 

1 6 7 8 Polymerisat .-Grad I 3 4 5 
Molekulargewicht 118 236 354 472 590 708 826 914 

AusfliiBzeit einer 
gmdmolaren 41 42.5 44 4G.2 49 5 2  56.7 63.1 
Losg. in Benzol sec. sec. sec. sec. sec. see. rec. sec. 

to = 40 sec 

Das spezif. Gewicht  steigt niit zunehmendeni Polymerisations- 
grad. Diese Reobachtung wurde auch in anderen polymer-homologen Reihen 
gemacht, worauf spkiter in weiteren Arbeiten eingegangen wird. Bei hiiher- 
polymeren Stoffen sind in der Raumehheit also mehr Atome enthalten als 
bei niedermolekularen Stoffen oder bei dem Monomeren. Dies findet seine 
Erklarung dadurch, dal3 m i t  zunehmender  Polymer isa t ion  die Z a h l  
de r  chemischen Bindungen,  also der  kleinen Atomabs tande ,  
groBer wird  im Verha l tn i s  zur  Z a h l  der  grol3en Atomabs tande ,  
d ie  den  zwischenmolekularen K r a f t e n  en tspr ich t .  Bei diesen 
exotherm . verlauienden Polymerisationsprozessen verdichtet sich also die 
Materie. So 1aBt sich in vielen Fallen aus dem spezif. Gewicht, wenn aucb 
nur der GroBenordnung nach, auf den Polymerisationsgrad schliel3en. 

Entsprechend wjrd der Brechungsexponent  grol3er. Diese Be- 
obachtung wurde auch in anderen Fallen gemacht. Rei den hoheren Poly- 
methylstprolen konnte dabei der Brechungsexponent nicht genau bestimmt 
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werden, da bei diesen ihre Losungen untersncht m-erden muBten, was eine 
Unsicherheit von z % ergibt. 

Die M o 1 e k u 1 a r r e f r a k t i o n stimmt bei allen Polymeren mit der f iir 
gesattigte Ringe berechneten iiberein. Diese ist ein dern Polymerisationsgrad 
entsprechendes Vielfaches der Molekularrefraktion des gesgttigten Mono- 
meren, fur die sich 37.56 berechnet. Dies Lewejst. da13 in a l len  Poly-  
meren  d ie  R indungsa r t  des  Grundmoleki i ls 'd ie  gleiche ist. 

Pol ymerisat.-Grad I 3 4 5 6 7 8 
Spez. Gew. der 

amorphen Sub- 
stanz . . . . . .. . 0 . 9 0 4 4 ~ ~ )  1.0038 1.0455 1.0594 1.0624 1.0657 1.0671 1.0684 

Brechungsindes 
n: I.5330t2) 1.5633 1.5842 1.5934 1.5960 I.6ojo 1.6010 1.6120 

Molekular- ber. 39.6913) 75.91 113.68 151.82 189.79 227.76 265.73 304.56 
refraktion gef. 40.43 76.39 113.40 151.9 188.9 228.8 1-63.9 307.2 

38.18 37.8 37.9 37.8 38.13 37.7 38.3 
Molekularrefraktion 
Polymerisat .-Grad 

- - 

Von den polymer-homologen Poly-methylstyrolen konnten bisher niir 
das Dimere und das T e t r a m e r e  k rys t a l l i s i e r t  erhalten werden. Die 
anderen Poly-methylstyrole sind amorph.  Das Tr imere  ist zahfliissig, 
das Pen tamere  bis zum Oktameren  stellen wei13e Pulver dar, die ein 
ahnliches Aiissehen haben wie die hemi-kolloiden Polystyrole. Von diesen 
Produkten kann nur die Ve rf 1 ii s s i gu n gs -Te m p e ra  t u r festgestellt werden, 
also die Teniperatur, bei der die amorphe feste Masse sich verfliissigt. Wenn 
man amorphe Massen als Pliissigkeit mit unendlich hoher Viscositit auffaflt, 
so gibt die Verflussigungs-Temperatur den Punkt an, Bei den1 die Viscositat 
eines amorphen Korpers einen mel3baren Betrag erreicht. Aach bei dem 
unterkiihlten Dimeren und Tetrameren konnte diese Verfliissigungs -Tempe- 
ratm bestimnit werden. Sie steigt mit zunehmendeni Polymerisationsgrad. 
Die Verfliissigungs-Temperatur kann also, wie es schon bei den Polystyrolen 
gcschah, zur Charakterisierung des Polymerisationsgrades angewandt werden. 

Allerdings gilt das nur fur re ine  Polymere, denn Geniische verschiedener 
Polymerer desselben Crundkdrpers zeigen, ebenso wie Misch-Schnielzen 
krystallisierter Stoffe, Erweichungspunkte, die weit unter den Erweichungs- 
punkten der Mischungs-Komporienten liegen. 

Pol ymerisa t . - G rad I 3 4 5 6 7 8 
Erweich.-Inter- 

vall der amor- 
phen Polymeren - -34-24O -3/+9O 38/48O 60/68O g8/108O 1251133~ 165/1720 

Auffallend ist, daGl sowohl die Siedepunkte (jeweils um etwa 35-450) 
afs auch die Erweichungspunkte (jeweils um etwa 30-40') in annahernd 
geometrischer Progression zunehmen, was a d  den Polymerisatjonsgrad 
hochpolynierer Styrole Ruckschliisse zuliefle, wenn nicht Gemische einen 
sehr vie1 tieferen Erweichungspunkt zeigen und deren Siedepunkte weit 
iiber den Zersetzungs -Teniperaturen liegen wiirden. 

12) Di2st.r Wert wurde sclinn voti anderen Autoren mehrfach bestimmt. 
lY) Bereslnet fur das ungeslttigte Monoinere. 



iI929)I Verbindungen (16. Mitteil.).  447 

Rei den Dimeren und Tetrameren konnte sowohl die Verfliissigungs- 
Terriperatur des amorphen Produktes, wie der Schmelzpunkt des krystalli- 
sierten Produktes bestimmt werden. Der Schrnelzpunkt lie& weit hoher 
als der Verfliissigungspunkt : die Molekiile sind also i m k r y s t a lli s i e r t e n 
P r o d u k t  d u r c h  K r y s t a l l g i t t e r k r a f t e  s t a r k e r  gebunden  a l s  i m  
amorphen  P roduk t .  Das spezif. Gewicht  der krystallisierten 
Verbindungen ist en t sp rechend  auch grol3er als das spezif. Gewicht der 
amorphen Produkte'*). Im krystallisierten Produkt sind die Molekiile durch 
Einlagerung in ein Krystallgitter dichter angeordnet als im amorphen Produkt, 
wo sie ungeordnet und nur durch v a n  der  Waalssche Krafte in Beziehung 
stehen. 

Dheres  Tetrameres 
kr ystall . arnorpli. krystall. amorph 

Schmp. resp. Er- 
weichungs-Inter- 
vall . . . . . . . . . . j 20 -32 bis ~4~ 127 bis rzgO +3S bis $8" 

Spez. Gew. . . . . . 1.1183 I ,0038 1.1452 1.0594 

Auffallend ist, da13 das Dimere eine e inhe i t l i che  Verbindung ist, 
denn man konnte 2 strukturisomere und dann noch je 2 stereoisomere Ver- 
bindungen erwarten. 

C6H6 

CHZ-CHZ CHZ-CH, 
I 

CH, 
I 

I I  
I 
CH, 

CHZ-C-CH, CH,-C-C,H5 
I /  I I  I 1  

I I  I 
CH, 

C6H5-C- -CH, CeH5-C --CC-C,H~ CGH5-C- -C-CII, C,H,-C-CH, 
I 

CH, d,H, CH, CH, 
I a. Ib. I1 a. I1 b. 

Daraus folgt, daB die Zusammenlagerung zweier Methylstyrol-Molekiile 
nur in e iner  Riclitung erfolgt, so daQ nur e in  Strukturisomeres entsteht, 
und dieses hat wahrscheinlich die Formel I, denn bei Polymerisations- 
Prozessen von Vinylderivaten, z. B. beim Styrol, md3 man annehmen, daB 
die Molekiile sich synimetrisch aneinander lagern. Welches der beiden 
Stereoisomeren I a oder I b 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 Polymer i -  
s a t i o n  des  Cyclopentadiens  gemacht; dort entsteht nur ein Di-cyclo- 
pentadien, die erwarteten strukturisomeren und stereoisomeren Di-cyclo- 
pentadiene wurden bisher nicht erhalten15). 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 hoherhomologen 
Poly-methylstyrole einheitlich oder ein Gemisch von Stereoisomeren sind, 
laBt sich nicht entscheiden, solange sie nicht krystallisiert zu erhalten sind. 

14) Die gleiche Beobachtung macht man auch in anderen Fallen: Quarz hat ein 
Sein Schmelzpunkt liegt hoher. 

lb) H. S t a u d i n g e r  nnd A. R h e i n e r ,  Helv. d i m .  Acta 7, 23 [1924]; H. S t a u d i u -  

h8heres spez. Gewicht. als die amorphe KieselsSure. 
als der Erweichungspunkt der amorphen Kieselsaure. 

g e r  und B r u s o n ,  A. 447, 98 [1926]. 
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Zusamnienfassung und  Riickschliisse auf d ie  Kons t i t u t ion  d e r  
Polystyrole .  

Bei den polymer-homologen u-Methyl-styrolen andern sich die physi- 
kalischen Eigenschaften mit dern Polymerisationsgrad, also mit dem Mole- 
kulargewicht. Die Eigenschaften von Gemischen dieser Polynieren stellen 
in vielen Fallen Durchschnittswerte dar, wie z. B. Dichte, Viscositat der 
Losung. Andere Eigenschaften, wie z. B. der Verfliissigungspunkt, sind bei 
Gemischen tiefer als bei den einzelnen reinen Stoffen. Allgemein l&t sich 
aber aus den physikalischen Eigenschaften der reinen Stcffe bzw. der Ge- 
mische auf den Polymerisationsgrad bzw. den Durchschnitts-Polymerisations- 
grad schlieoen. 

Aus dieser Untersuchung ergeben sich wichtige Riickschliisse aid die 
K o ns t i t u t  i o n d e r P o  1 ys  t yrole. Bei diesen polymer-homologen Ver- 
bindungen sind nur die hohermolekularen Produkte bekannt. Die relativ 
niederrnolekularen Polystyrole, die Hemi-kolloide sind, haben einen Poly- 
merisationsgrad von 10- 100. An diese schlieBen sich dann hoherpolymere 
Produkte an; das Endgfied ist das Eupolystyrol, $as den Durchschnitts- 
Polymerisationsgrad 1000 hat. Schon in der vorletzten Arbeitls) wurde 
bewiesen, daI3 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 Bestatigung, denn die polymer- 
homologe Reihe der Polystyrole wird in ihren unteren Gliedern fortgesetzt 
und erganzt durch die polymer-homologe Reihe der Poly-methylstyrole. 
Das hochstpolymere Poly-niethylstyrol vom Polymerisaticnsgrad 8 ist in 
Bezug a d  Aussehen und physikalische Eigenschaften ahnlich dem niedersten 
GLied der Reihe der Polystyrole voni Polymerisationsgrad 11. 

Da die physikalischen Eigenschaften mit steigendem Molekulargewicht 
sich in der erwarteten Weise andern, so liegen in den Polystyrolen, die wir 
fur hohermolekular angenommen haben, Stoffe vor, die das festgestellte 
Durchschnitts-Molekulargewicht besitzen und nicht etwa Assoziations- 
produkte. Das eukolloide Polystyrol mul3 auf Grund seiner Bigenschaften 
ein aul3erordentlich hochpolymeres Produkt sein, da nur sehr grol3e Molekiik 
die bei diesem Produkt beobachteten phpsikalkchen Eigenschaften hervor- 
rufen konnen. 

NUT in den wenigen Fallen, wo eine liickenlose polymer-homologe 
Re i he  von Verbindungen vorlieqt, kann man durch Vergleich der niederen 
Verbindungen, bei denen das Molekulargewicht nach den gewohnlichen 
Methoden zu bestimmen ist, auf d ie  u n b e k a n n t e  u n d  v ie l fach  s t r i t t i g e  
M o 1 e kii 1 gr  ij R e d e r  h o c h m o 1 e k u 1 a r en Verb in d u n g en  s c h 1 i e B en. 

Bei den Po ly -me thy l s ty ro len  liegen vielgl iedr ige Ringe  vor; 
hier ist der Beweis fur die Ring-Konstruktion einwandfrei, da auch das 
niederste Glied, der +Ring, bekannt ist, und die hoheren Glieder auf Grund 
der refraktometrischen Untersuchung kein anderes Bauprinzip haben konnen. 
Die Poly-methylstyrole haben danach, wie schon in der vorigen Arbeit ange- 
nonirnen ist, denselben Aufbau : sie stellen sehr hochgliedrige Ringe dar. Ebenso 
ist es wahrscheinlich. daR das eukolloide Polystprol, wie dei Ka~i t schuk~~) .  

l6) B. 62. 211 [1929]. I:) B. 61, 2.57.5 [1928]. 
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aus aul3erordentlich hochmolekularen Ringen aufgebaut ist. Dies ist fiir 
die phpikalischen Eigenschaften von grol3er Bedeutung, denn Stoffe, die 
aus Fadenmoleki i len aufgebaut sind, wie z. B. die Guttapercha und 
Cellulose, besitzen andere Eigenschaften. Durch Parallellagerung der Faden- 
molekule tritt dort vie1 leichter Krys t a l l i s a t ion  ein als hei den polymeren 
Stoffen, die Ring-Xonstitution haben. 

Da die Konstitution der Polystyrole gerade durch diese Untersuchungen 
sichergestellt ist, so gibt dies eine tleue Bestatigung, daI3 die Pummerersche 
Annahme, der Kautschuk sei ein X-fach polymeres Isopren, nicht richtig istlS). 

Bei diesen polymeren Kohlenwasserstoffen der Styrol-Reilie zeigt sich, 
da13 n i e der  p o 1 y m er  e P r o d u  k t e kei  n e k o 110 id  e n E i g e n sc  h a  f t e n  
haben, und daf3 d ie  kol loiden Eigenschaf ten  e r s t  bei sehr  hoch-  
p o 1 y mer e n  P r o  d u k t e n auftreten. 

Diese Arbeit konnte dank der entgegenkommenden Unterstiitzung 
der N o t  ge me i n sc  h a f t  d e  r D e u t s c h e n  W i ssen sc h a f t durchgefiihrt 
werden, wofiir wir auch an dieser Stelle iinseren warmsten Dank zum Aus- 
druck bringen mochten. 

Berchrefbung der Versuche. 

Dars te l lung  des  u-Methyl-s tyrols .  
Das oc-Methyl-styrol wurde einmal nach dem Verfahren von Tiffeneauls) 

durch Kondensation von Phenyl-magnesiumbromid mit Aceton und ein 
zweites Ma1 nach Rlages  20) aus Acetophenon und Methyl-magnesiumjodid 
hergestellt. Bei beiden Verfahren sind die Ausbeuten bis zu dem sc resul- 
tierenden Dime t h y l -p  henyl -  ca r  binol  gut (70-80 %), dagegen erwies 
sich die Wasser-Abspaltung aus diesem Alkohol als schwierig. K lages  
spaltet das Wasser durch 6-stdg. Erhitzen mit I Mol. Methyl-magnesium- 
jodid, T i f feneau  durch langeres Erhitzen niit wasser-freier Oxalsaure 
oder niit Essigsaure-anhydrid ab. Bei all diesen Verfahren geht jedoch ein 
betrachtlicher Teil des gebildeten a-Methpl-styrols in Polymere iiber, so 
da13 die Ausbeuten schlecht sind. Als bestes Verfahren der W ass  er - A b - 
s p a l t u n g  fanden wir schliel3lich fclgendes: Der tertiare Alkohol wird mit 
etwa der gleichen Menge Ess igsau re -anhydr id  I Stde. zuni Sieden erhitzt. 
Dann wird im Vakuum das gebildete a-Methyl-styrol mit dem Essigsaure- 
anhydrid und den1 gebildeten Eisessig (Sdp. 40-6oo bei 14 mm Hg) vom 
unver%nderten Dimethyl-phenpl-carbinol (Sdp. 94O bei 14 mm Hg) getrennt. 
Die Bestandteile der ersten Fraktion, a-Methyl-styrol und Essigsaure- 
anbydrid, konnen durch Ausschiitteln niit, wa13riger Natronlauge leicht 
getrennt werden, die zweite Fraktion, unverandertes Diniethyl-phenyl- 
carbinol, wird von neuem mit Essigsaure-anhydrid erhitzt. Durch noch- 
malige Wiederholung gelingt es schliefilich, das Dimethyl-phenyl-carbinol 
zu etwa 90% in das a-Methyl-styrol iiberzufiihren. 

l8) vrrgl. eine gleichzeitig rrscheinende Arbeit von H. Staiidinger mid H. F. 

Is) Ann. Chim [8] 10, 155. 
Bondy in Liebigs Annalen. 

20! B. 36, 2640 [I~oz]. 
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P ol y m e r i s a t  i on d es cc - M e t'h y 1 - s t y  r ol s (I - P h en  y 1- I - m e t h y 1 - 
at h y 1 ens) mi t Z i n n t e t r a c h l  o r i d , B o r t r i c h 1 o r  i d , T i t  a n t e  t r a c h 1 c r i d 

und  Flor ida-Erde .  
Die Polymerisation wurde zuerst durch direkte Zugabe des Katalysators 

zum a-Methyl-styrol eingeleitet. Da die hierbei trotz auflerer Kiihlung ad- 
tretende plotzliche Erwarmung explosions-artiges Aufkochen verursacht, 
versuchten wir, durch Verdiinnen des u-Methyl-styrols mit Benzol in ver- 
schiedenen Konzentrationen vor Zugabe des Katalysators die Reaktion 
zu maBigen. Es zeigte sich aber, daB auch in konz. Benzol-Losung (I:I) 
keine vollstandige Polymerisation eintrat ; vor allen Dingen entstehen keine 
hoherpolymeren, durch Alkohol ausfallbaren Produkte. Aus diesem Grunde 
nahmen wir die bei der erstgenannten Art der heftigen Polymerisation auf- 
tretende Unannehmlichkeit in Kauf und polymerisierten in unverdiinntem 
Zustand. 

Polymer  is a t  i on m i  t Zinnt  e t r ach lor i  d : 250 g cc-Methyl-styrol 
wurden mit 20 g Zinntetrachlorid bei gewohnlicher Temperatur versetzt. 
Die Pliissigkeit erwarmte sich stark und kochte auf. Each 24Stdn. wurde 
mit 300 ccm Benzol aufgenonimen. Die Losung wurde mehrmals zur Ent- 
fernung des Zinntetrachlorids mit verd. Salzsaure, dann niit verd. Natron- 
lauge ausgeschiittelt, a d  die Haute eingedampft, uber Chlorcalcium ge- 
trocknet und durch langsames Eintropfenlassen in I l Methancl unter Tur- 
binieren ausgefallt. Wir erhielten so weifle, klebrige Flocken im Gewicht 
von etwa 20 g. AUe bei der Polymerisation mit Zinntetrachlorid erhaltenen 
Polynieren erwiesen sich Brom gegeniiber als gesattigt. 

T rennung  des  Di- ,  Tr i - ,  T e t r a -  u n d  Pen tameren :  Die iiber 
dem Niederschlag stehende Mutterlauge wurde durch Dekantieren getrennt, 
eingedampft und der Riickstand im Hochvakuum destilliert. 

r J 

Wir erhielten so bei 0.1 mm Hg: 

Fraktion I bei 115-1200 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  180 g Dimeres, 
2 ,, 172-1780 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  z o g  Trimeres, .. 3 ,, 108--21?-0 ..................... II g Tetranieresund 

.. 4 .. q o - q 4 0  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 g Pentameres. 

Das Djmere krystallisierte bald und zeigte den von Ti f feneau  an- 
gegebenen Schmp. 520. Jede Fraktion wurde zwecks volliger Reinigung 
noch 3-4-nlal destilliert. 

T rennung  des  H e s a - ,  H e p t a -  und  Ok tameren :  Die durch Aus- 
fallen mit Methanol oben erhaltenen, zah-klebrigen Flocken (20 g) wurden 
zuniichst mit 1/2 1 Methanol ausgekocht. Voni Ungelosten wurde heiU filtriert 
und das Filtrat eingedampft. AuE diese Art wurden 2 Fraktionen gewonnen: 
Fraktion A, aus der Mutterlauge durch Eindampfen erhalten, vom Er- 
weichungspunkt 70- 1050, und eine Fraktion B, das ungelijst Gebliebene, 
vom Erweichungspunkt 115 -145~. 

Fraktion A wurde von neuem mit 250 ccm Methanol ausgekocht und 
vom Ungelijsten lieiB filtriert. Das Ungeloste zeigte nach dem Trocknen 
einen Erweichungspunkt von go-106O (Fraktion ill). Die Mutterlauge 
wurde eirlgedatllpft ; der Riickstand, im Hochvakuum destilliert, ergab 

unter geringer Zer- 
setzung 



bei 0.1 mm Hg und 240° noch 2 g Pentameres ohne nennenswerten Ruck- 
stand. Die so erhaltene Fraktion A, wurde zum Pentameren, Fraktion 4 
d2s vorigen Abschnittes, gegeben. A, wurde in siedendem Athanol gelost, 
bis zur schwachen Trubung eingedampft und stehen gelassen. Nacli dem 
Erkalten fielen 5 g weiBe, amorphe Flocken aus, die nach mehrrnaliger 
Wiederholung dieser Urntosung bei 98--108~ schmolten und sich nach ihrer 
Molekulargewichts-Bestimnlung als zienilich reines Hexaniers erwiesen (A,). 

1 Athanol ausgekocht. 
Der nach dem Filtrieren eingedampfte hlkohol enthielt noch eine geringe 
Menge Ruckstand (I g), der, nach dem bei A, angegebenen Verfahren ge- 
reinigt, bei 98-10oo schmolz und zur Fraktion Hexameres A, gegebeu. 
wurde. Die so neuerlich gereinigte Fraktion B, die nun nur noch Heptanieres 
und hohere Fraktionen enthielt, zeigte einen gegenuber den1 friiheren 
(115-1450) erhohten Erweichungspunkt 125-157". Da wegen der schon 
nur noch sehr geringen Loslichkeit in Alkoholen ein weiteres fraktioniertes 
Umlosen nicht mehr moglich war, kam nur noch Umfiillen aus Benzol und 
Athanol in Frage. Durch etwa 15-mal wiederholtes Losen in 50 ccm Benzol 
und Ausfiillen unter Turbinieren in 300 ccm Athanol erhielten wir so 6 g 
amorpher Flocken (R,), die nach mehrstundigem Trocknen im Hochvakuum 
bei 160- 170" schmolzen. Durch Lijsen in heiBem Renzol, Zutropfenlassen 
von heiBeni Alkohol bis zur beginnenden Triibung und Erkaltenlassen 
konnten wir Fraktion B, in ziemlich reinem Zustande vom Erweichungs- 
punkt 165 - 172O (nach 5-tagigem Trocknen im Hochvakuum) erhalten 
(6 g), die nach der Molekulargewichts-Bestimmung Oktameres darstellt. 
Die beim Umfallen erhaltenen Mutterlaugen wurden eingedanipft. Der 
verbleibende Ruckstand (Fraktion B,) wog 4 g und zeigte einen Erweichungs- 
punkt von 115-130". Curch mekrmaliges UmlaUen aus Benzol und Methanol, 
Auskochen mit Athanol usw. konnte auch diese Fraktion weitgehend ge- 
reinigt werden, so da13 sie nach 2-tagigem Trocknen im Hochvakuuni einen 
Erweichungspunkt von 125 - 133~ zeigte. Eine Molekulargewichts-Be- 
stimniung ergab Werte, die auf das Heptamere stimmen. 

Um zu sehen, oh noch hohere Polyniere als das Oktamere vom Er- 
weichungspunkt 165 - 172O vorhanden sind, wurde das Oktamere erneut 
15-mal a m  Benzol und Athanol umgefallt. Der Erweichungspunkt lie13 
sich hierdurch nicht erhohen, so dafi der SchluB berechtigt erscheint, da13 
keine hoheren Polymeren als das Oktamere entstehen. Alle diese Produkte 
erwiesen sich Brom gegeniiber als gesattigt. 

Fraktion B wttrde zunachst noch einmal mit 

Arbe i t sme thoden  be i  de r  Iden t i f i z i e rung  de r  Polymeren .  
Die Substanzen wurden vor der Analyse?') bis zur Gewichtskonstanz 

im Hochvakuum bei 0.1--0.01 mm getrocknet, was bei den Tri- und Tetra- 
nieren einige Stunden, beim Oktameren schon 3 Tage dauert, wahrend das 
eukolloide Polystyrol Wochen braucht. 

Die Molekulargewichte  wurden kryoskopisch in Benzol und Campher 
bestimmt. 

Die spezif. Gewichte  wurden fur das fliissige Di- und Triniere im 
Pyknometer, fur die iibrigen nach der Schwebemethode durch langsames 
-___ 

*I) Die Analysen wurden von der Mikro-analytikerin des Instituts, Frl T h a l e r ,  
ausgef uhrt. 
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Verdiinnen einer konz. Chlorcalcium-Losung bis zum Schweben der Substanz 
und nachheriges Messen des spezif. Gewichtes der Losung im Pyknometer 
ermittelt . 

Der Brechungsindex ng wurde bis zum Tetranieren direkt, voni 
Penta- bis Heptameren in 50-proz. Benzol-Losung, beim Oktameren in 
20-proz. Losung bestimmt, was nach der Lorenzschen Formel eine Un- 
sicherheit von & 2 % ergibt. 

Die S iedepunk t s -Bes t immung  geschah durch Messung der Tempe- 
ratur eines Metallbades, bei der unter gauz 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 
ubergegangen war, auch wenn infolge des minimalen Warmegefalles zwischen 
Heizbad und Substanz die Destillation stundenlang dauerte. 

Die Los l ichkei t  wurde durch Eindampfen von 5 ccm einer bei zoo 
gesattigten Methanol-Losung und Wagen des gewichtskonstant getrockneten 
Riickstandes bestimmt. 

Die Viscos i ta t  einer grundniolaren Losung in Benzol (1.18 g in 10 ccm 
Benzol) wurde im Os t  w aldschen Viscosimeter bestimmt. Angegeben sind die 
.$usflulSzeiten in Sekunden (Benzol = 40 sec). Eine Umrechnung auf relative 
I'iscositat q == t,/t, erfolgte nicht, da die Differenzen ZII klein werden. 

Als Erweichungs- In te rva l1  bezeichnen wir die Differenz von der 
beginnenden Sinterung fester Hocken bis zu ihrem vcllstandigen homogenen 
Durchschmelzen. Die angegebenen Brweichungspunkte gelten fur die Be- 
stimmung in einem iiblichen Schmelzpunktsapparat. DieEe Erweichungs- 
punkte sind von der Art der Brwarmung abhangig. Bei stundenlangeni 
gleichmafiigen Erwarmen lassen sich die Substanzen maximal etwa 20° unter 
dem angegebenen unteren Punkt zur Sinterung bringen. Dieses Erweichungs- 
Intervall erwies sich als wertvolles Kriterium der Reinbeit einer Substanz, 
denn es zeigte sich, da13 bei einer noch unreinen amorpben Substanz das 
Erweichwgs-Interval1 wesentlich giofier (20-300) als bei der reinen (5-- IOO) 
war. 

Dimeres  a -Methyl -s tyro l  (I-Phenyl-I-methyl-athplen): 1.3-Di- 
methyl-1.3-diphenyl-cyclobutan. 

Rein, durch Destillation gewonnen. Der Schmelzpunkt des krystalli- 
sierten Dimeren liegt bei 5z0. Die Verfliissigungs-Temperatur des ucter- 
kiihlten Dimeren in1 aniorphen Zustande liegt bei - 32-q0; Sdp.,., x 1 8 - 1 ~ 0 ~ .  

4.151 mg Shst.: 13.Sg1 mg CO,, 3.150 mg H,O. 

r . rg4o  gSbst. in 19.951 g Benzo1:A = 1.467~. - 24.6 nig Shst. in 428.2 nlg Campher: 

C,,H,,. Ber. C 91.52, H 8.48. Gef. C 91.27, H 8.49 

A = 9.540 
CI,H,,. Ber. Mol . -Ge~. .  2 3 6 ;  gef. in Benzol 215, in Campher 241. 

Das spez. Gewicht in flussigetri iinterkiihltem Zustand fanden wir zii 1.0038 bei 
200, in festem, krystallisiertem Zustaud zu 1.1183 bei 200. ng = 1.5633; daraus herednet 
Mo1.-Refrakt. = 76.39; her. fur C,,H,, F 75.91, fur C,,H,, 

Die Loslichkeit des gesattigten Dirneren in Methanol ist vie1 geringer als die des 
nngesattigteu Dirneren, sie hetragt 0.2460 g in j ccrn Methanol: es lost sich also I g in 
X I  4 ccm Methanol. 

Die AusfluDzeit im Ostmaldscheii Viscosimeter ist: (Benzol = 40) 42.5 sec. fur- 
eine grundmolare L8sung bei zoo. 

- 
77.64. 
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Trimeres I-Phenyl-I-methyl-athylen: 1.3.5-Triphenyl-1.lj.5-tri- 
me t  h y 1 - c y clo hex a n. 

Rein, durch Destillation gewonnen. Aussehen: Rei gewohnlichei Tempe- 
Tatur farbloses, zahfliissiges 01, Erweichungspunkt : - 3 O  bis + 9O.  Der 
Siedepunkt unter 0.1 mm Hg Iiegt bei 172-178~. 

.3.750 mg Sbst.: 12.564 mg CO,, z.880 mg H,O. 

C,,H,,. Ber. C 91.52, H 8.48. Gef. C 91.35, H 8.59 

1.1427 g Sbst. in 20.0120 g Benzol: A = 0.8300. - 32.3 mg Sbst. in 416.2 mg 
Campher: A = 9.050. 

C,H,,. Ber. MoL-Gew. 354; gef. in Benzol 301, in Campher 344. 

d*O = r.0455. TZ: = 1.58429. Mo1.-Refrakt. = 113.40; berechnetfiirC,,H,,jY 113.68, 
fiir C,,HsOlm 115.41. 

Die Loslichkeit in Methanol ist fast dieselbe wie beim Dimeren, namlich 0.2292 g 
in 5 ccm, d. h. I g lost sich in 21.7 ccm Methanol bei 20°. Die AusfluRzeit im O s t w a l d -  
schen Viscosimeter ist 44 sec. fur eine grundmolare Lijsung in Benzol bei zoo. 
Benzol = 40 sec.). 

Tetrameres I-Phenyl-I-methyl-athylen: 1.3.5.7-Tetraphenyl- 
1.3.5-tetr amethyl-cycloo ctan.  

Rein, durch Destillation gewonnen. Aussehen bei Normaltemperatur : 
Festes, gelbes Harz oder, nach Ausfallung, weil3e Flocken oder weil3e, stabchen- 
formige Krystalle (unter dem Mikroskop). Der Schmelzpunkt des krystalli- 
sierten Tetrameren liegt bei 127 - 129O, der Brweichungspunkt des amorphen 
Tetrameren bei 53-48". Die Rrystalle gehen langsam (in mehreren Wochen), 
rascher bei mehrstiindigem Erwarmen a d  1000, anscheinend durch Um- 
lagerung in ein Isonieres, teilweise wieder in den amcrphen Zustand uber. 
Der Siedepunkt unter 0.1 mm Hg lie@ bei Z O S - Z I Z ~ .  

3.926 ing Sbst.: 13.150 mg CO,, 3.00 mg H,O. 
C,,H,,. Ber. C 91.52, H 8.48. Gef. C 91.34, H 8.56. 

0.9274 g Sbst. in 21.0420 g Benzol: A = 0 . 4 8 8 ~ .  - 27.4 mg Sbst. in 309.2  mg 
Campher: A = 6.670. 

C,,H,,. Mo1.-Gew. ber. 472, gef. in Benzol 460, in Campher 445. 

Das spezif. Gewicht in alnorphelu Zustand betrug 1.0594 bei zoo, in festem, kry- 

12: = 1.5934: MoL-Refrakt. 151.9, ber. fiir C,,H,,la 151.82, fur C,,H 40 1- I53-55- 

Die Loslichkeit in Methanol ist o.oGi4 g in 5 ccm Methanol, I g Tetrameres lost 
sich also in 74.8 ccm Methanol bei zoo. Die AusfluDzeit einer grundmolaren Losung in 
Benzol im Ostwaldschen Viscosimeter bei 200 ist 46.2 sec., bezogen auf Benzol = 40 sec. 

stallisiertem Zustand 1.1452. 

P e n t  a m  er es  I -P he nyl- I -methyl- a t  11 y I en : 1.3.5.7.9 -Pent a ph en y 1 - 
1.3.5.7.9-pentamethyl-cyclodecan. 

Rein, durch Destillation gewonnen. Aussehen: weae, amorphe Flocken. 
Das Verfliissigungs-Intervall liegt bei 60-W0, der Siedepunkt unter 0.1 mm 
Hg bei 240-244' unter geringer Zersetzung. 

4.357 mg Sbst.: 14.60.5 mg CO,, 3.282 mg H,O. 
Ca5H5,. Ber. C 91.52, H 8.48. Gef. C 91.40. H 8.43. 
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0.7251 g Sbst. in 20.1460 g Benzol: A = 0.328~. - 19.3 mg Sbst. in 486.3 mg 
Campher: A = 2.840. 

C,,H,,. Mo1.-Cew. ber. 590, gef. in Benzol 560, in Campher 558. 
dZo = 1.0624. ng = 1.5960. Mo1.-Refrakt. 188.94; her. fur C, ,H, , l~ 189.79. iiir 

Die Loslichkeit in Methanol ist 0.0243 g in 5 c a n  Methanol. I g Pentameres lost 
sich also in 203 ccm Methanol bei 20°. Die Loslichkeit in kochendem Methanol ist etwa 
50-ma1 so grol3. Die Ausflunzeit einer grurdmolaren Losung in Benzol im O s t w a l d -  
schen Viscosimeter. hezogen auf Benzol = 40, ist 49 sec. 

CasHsulZ 191.53. 

Hexameres  r - P h e n y l - I - m e t h y l - a t h y l e n :  1.3.5.7.9.II-Hexaphenyl- 
I. 3.5.7.9. I I -he  s a ni e t h y ! - c y c 1 o d o d e c an. 

Durch Eraktioniertes Umlosen gewcnnen, daher wahrscheinlich mit 
geringen Prozenten von Penta- uiid Heptamerein verunreinigt. Das Hesa- 
mere ist ein amorphes, weil3es Pulver voni Schmelzintervall 98- 108~. Der 
Siedepunkt unter 0.1 nini Hg liegt bei 275-285O unter teiln-eiscr Zersetzung. 

4.124 mg Slxt. :  13.810 mg  CO,, 3.136 m g  H,O. 

0.8137 gS lx t .  in 20.492 g Benzo1:A = 0.299~. - 3r.S nigSbst. in 396.2 mg Campher: 
C,,H,,. Ber. C 91.52, H 8.4s. Gef. C 91.31, H S.51. 

A = 4.65O. 
C,,H,,. Mo1.-Gew. ber. 70s; gef. i n  Benzol 677J in Campher 690. 

Mo1.-Refrakt. 228.81; ber. fur C 5 4 H & j  = 227.76, fur 
C6,Hno1Z = 229.49. 

I g Hesameres lost 
sich also in 625 g Methanol l,ei 20,. In lieil3eni Methanol ist  die Mslichkeit mesentlich 
groner. Die Ausflunzeit einer grundmolaren Losung in Benzol in1 0 s  t w a  Id-Viscosi- 
meter, bezogen auf Benzol = 40, ist 52 sec. 

d 2 0  = 1.0657; n:: = 1.6050. 

Die LGslichkeit in Methanol ist 0.0080 g in 5 ccm Methanol. 

Hep tameres  I-Phenyl-I-methyl-athylen: 1.3.~.7,9.11.13-Hepta- 
p h e n y 1 - I .3.5: 7.9. I I. 13 -he  p t am e t h y 1 - c y c 1 o t e t r a de  c a n. 

Durch f raktioniertes TJmlosen gewonnen, dalier wahrscheiulich mit 
einigen Prozenten des Hexa- und Oktanieren verunreinigt. Das Heptamere 
ist ein weifles, ainorphes Pulver vom Erweichungspunkt 125--133~. Der 
Siedepuiikt unter 0.1 inm Hg liegt bei 31z-316~ unter teilweiser Zersetzung- 

3,649 mg Sbst.: 12.236 mg CO,, 2.750 ing H,O. 

0.S725 g Sbst. in 20.7390 g Benzol: A = o . r 6 p .  - 29.2 nig Shst. in .3.tj.Z ing 
C,,H,,. Ber. C 91.52, H 8.48. Gef. C 91.45, H 8.42 

Campher: A = 4.030. 
C,,H,,. Mo1.-Gew. ber. 826; gef. in Benzol 795, in Campher 840. 

dZ0 = 1.0671; vt; = 1.6010. Mo1.-Refrakt.: 263.94; ber. fur C63H,olT7 = 265.73. 
fur C63H701Z = 267.46. 

Die Loslichkeit in Methanol ist 0.0021 g in .j ccm Methanol. I g Heptameres lost 
sich also in 2400 ccm Methanol bci zoo. Die AusfluBzcit einer gruxdmolaren Losung in 
Benzol im Ostwaldschen T’iscosimeter, bezogen nnf die AusfliilJzeit von Benzol = 40, 
ist 56.7 sec. 

Ok tameres  I-Phenyl-I-methyl-atbylen: 1.3.5.7.9.11.13.1j-Okta- 
phenyl-1.3.5.7.9.11.13.15 -0ktamethy1-cyclohexadecan. 

Durch fraktioniertes Umfallen gewonnen, daher evtl. durch geringe 
Mengen des Heptameren verunreinigt. Das Oktamere ist ein weses, amorphes 
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Pulver vom Erweichungspunkt 165-172~. Der Siedepunkt unter 0.1 mm 
Hg liegt bei 345-3600 unter starker Zersetzung. 

3.825 mg Sbst.: 12.780 mg CO,, ?.930 mg H,O. 

0.7614 g Sbst. in 20.6470 g Benzol: A = o 209~. - 19.7 mg Sbst. in 281.6 mg 
C,,H,,. Ber. C 91.52, H 8.48. Gef. C 91.15, H 8.57. 

Campher: A = 3.05~.  
C,,H,,. Mo1.-Gew. ber. 944; gef. in Benzol = goz, in Campher = 91'5. 

dzo = 1.0684; n$ = 1.6120. 
Die Loslichkeit in Methanol ist o.oooz g in 5 can  bei zoo. 

Yo1.-Refrakt.: 307.27; ber. fur C7zH8u/Z = 304.56. 
I g Cktameres lost sich 

Die Ausflnheit einer gnurdmolaren Losung in Benzol h also in 25000 ccm Methanol. 
Ostwaldschen Viscosimeter ist, bezogen aiif Benzol = 40, 63.1 sec. bei zoo. 

P 01 y m e r i s a t i o n m i  t B o r t r ic  h l  o r i d b zw. mi t T i t  a n t e  t r a c h lo  r i d. 
Zu 10 g wMethy1-styrol wurden bei - IOO 'IIo Mol. BC13 (TiCl,) un- 

verdiinnt zugegeben. Nach explosions-artigem Aufkochen und starker Er- 
warmung wurde die Masse dickfliissig und gelb. Nach 8-stdg. Stehen wurde 
in 10 ccm B e n d  gelost und rnit 50 ccm Methanol unter Turbinieren gefallt. 
Die Losung blieb klar. Es waren also keine hohermolekularen Produkte 
als das Trimere zu erwarten, da die hijheren Polymer-hcmologen nur wenig 
loslich sind. Nach dern Eindainpfen der Losung wurde irn Hochvakuum 
destilliert, wobei nach einem Vorlauf von 3 g bei 40° (Monomeres), bei IZOO 

etwa 6 g Dimeres und bei 18oO etwa 0.3 g braungdarbtes Trimeres iiber- 
gingen, die nicht weiter untersucht wurden. 

P o 1 y me r i s a t i o n rn i t F 1 or  i d a - E r d e n a c h  I, e b e d e w 22). 

Die zur Verwendung gelangte FJorida-Erde wurde zuvor I Stde. bei 
300° im Stickstoffstrom getrocknet und erwies sich d a m  auch dem gewobn- 
lichen Styrol gegeniiber als hochaktiv. Auch hier fanden wir, daB in Losung 
niit Florida-Erde nur geringe Polymerisation eintrat. Dagegen polymerisiert 
sich unverdiinntes  methyl-styrol mit Florida-Erde unter heftigster Reaktion, 
wobei neber, 20 yo unverandertem Monomeren etwa 70 % Dimeres und 
Spuren Triineres entstehen. 

Polymer isa t ion  du rch  Erh i tzen .  
10 g cc-Methyl-styrol wurden 10 Stdn. bei 18oO im Bombenrohr (in 

Stickstoff-Atrnosphare) erhitzt. Dabei wurde es nicht polyrnerisiert, wahrend 
Styrol vollig in hemi-kolloides Polystyrol iibergefiihit wird. 10 g cr.-Methyl- 
styrol wurden dann 10 Stdn. irn Bombenrohr in Stickstoff auf 250° erhitzt. 
Das dunkelbraun gefarbte Reaktionsprodukt ergab bei der Destillation 
im Hochvakuum G g unverandertes Monomeres, 2.5 g ungesattigtes Dimeres, 
Spuren Trimeres und kohlige Riickstainde. 

Polymer isa t ion  d u r c h  u l t r av io l e t t e  Bet rah lung .  
I n  Quarzglas in Stickstoff-Atmosphare ergab sich nach monatelanger 

Betrahlung neben Spuren eines dunkelgefarbten Harzes nur unverandertes 
Monomeres. 

Alle bei diesen Polymerisationen gewonnenen Korper erwiesen sich 
als ungesattigt, und zwar koinmt beim Dimeren auf I Mo!. eine Doppel- 

22) B. GS, 166 [1925j. 
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bindung. Das Trimere verbraucht vie1 weniger als die berechnete Menge 
Brom. 

Ungesa t t i g t e s  d imeres  I-Phenyl-I-methyl-athylen. 
Rein, durch Destillation gewonnen 1st ein schwerflussiges, wasser- 

Mares 01. 
0.236 g Dimeres verbraucheii 0.156 g Br,. 

Berechnet fur C , 8 H , , \ = ~ . ~ G ~  g Br,. 
Das so erhaltene Dihromid ist ein dickfliissiges 61, das nicht zur Krystalli- 

sation gebracht werden konnte und wahrscheinlich ein Gemisch von ver- 
schiedenen Isomeren darstellt, wie das auch beim ungesattigten Distyrol 
von Stoermer  und KootzZ3) g2funden wurde. Der Siedepunkt unter 
0.1 mm Hg 1kgt bei 117-120~. 

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

1.0235 g Sbst. in 20.06 g Benzol: A = 1.1310. - 41.2 mg Sbst. in 596.1 mg Campher: 
C,,H,,. Ber. C 91.52, H 8.48. Gef. C 91.37, €I 8.36. 

A = 14.04O. 
C,,H,,. Mo1.-Gew. ber. 236; gef. in Benzol130, in Campher 219. 

dzo = 0.9889; n$ = 1.5677. 
Die Loslichkeit in Methanol betrug 0.729 g in 5 ccm Methanol. 

Mo1.-Refrakt. 78.1r; ber. fur Cl8Hzo1T = 77.64. 
I TI. ungesattigtes 

Dimeres lost sich also in 6.8 Tln. Methanol. 

Trimeres .  
Das Trimere ist ein zihfliissiges Harz und scheint ein wenig einheit- 

liches Produkt zu sein, denn die Titration mit Brom in Schwefelkohlenstoff 
ergab aucb bei langerer Einwirkung nur eine Aufnahme von etwa 30% der 
auf eine Doppelbindung berechneten Menge Brom. 

66. C. Mannich und A. Butz: Ober einige krystallisierte An- 
hydride monosubstituierter Malonsauren. 

(Eingegangen am 11. Januar 1929.) 
Die wenigen, bisher beschriebenen Anhydr ide  von Malonsauren') 

sind amorphe, anscheinend polymere Substanzen. Als uns bei einer Unter- 
suchung, die urspriinglich zu anderen Zwecken unternommen war, einige 
schon krystallisierte Anhydride von monosubstituierten Malonsauren in 
die Hiinde fielen, haben wir daher geglaubt, sie n a e r  untersuchen zu sollen. 

[a -P h e n y 1- f3 -&en z o y 1 - at h y 1] - m a  1 on s a u r  ez) (I) 
Thionylchlor id  einwirben, so erhdt man eine schon krystallisierte, un- 
zersetzt schmelzende Substanz, die ihrem Verhalten nach ein Saure -an  - 
h y d r i d  (11) ist: durch Hydrolyse wird sie in die Dicarbonsaure (I) zuriick- 
verwandelt, mit absol. Alkohol entsteht die entsprechende Estersaure, mit 
Ammoniak die zugehorige Amidsaure. In kalter Sodalosung ist sie unloslich 
und lost sich auch beim Kochen nur langsam. 

LaDt man a d  

z8) B. 61, 2330 [1928]. 
1) Einhorn,  A. 369, 145 [1908]; Staudinger und O t t ,  B. 41, 2208 [rgoS]. 
,) A. 294, 332 [1897]. 




