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381. H. S t a u d i n g e r :  Ober hochpolymere Verbindungen, 
21. Mittei1.l): H. S t a u d i n g e r  und V. Wiedershe im:  Ober die 

Reduktion des Poly-styrols. 
[Aus d. Chem. Institut cl. Cniuersitat Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 14. August 1929.) 

In  einer fruheren Mitteilung 2, wurde gezeigt, darj nicht ein Poly-stvrol 
existiert, sondern daB man je nach den Bedingungen, unter denen die Poly- 
merisation vorgenommen wird, die verschiedensten Poly-styrole herstellen 
kann. Piese unterscheiden sich in Loslichkeit und Viscositat der Losung, 
Zahigkeit des festen harzigen Produktes, und zwar konnte nachgewiesen 
werden, daB mit zunehrnendem Molekdargewicht, also zunehmender Ketten- 
lange, die. physikalischen Eigenschaften sich derart andern, daB die Loslich- 
keit abnimmt, die Viscositat der Losung steigt und die Zahigkeit des Pro- 
duktes zunimmt . Die physikalischen Eigenschaften der hochpolymeren Sub- 
stamen sind also wie die der niedermolekularen von der MolekiilgroBe ab- 
h angig. 

Fur diese Beweisfiihrung war es wichtig, daB in dieser polymer-homologen 
Reihe relativ niedermolekulare Glieder hergestellt werden konnten, hemi- 
kolloide Poly-styrole, die ein Molekulargewicht von 1000- 10 ooo haben. 
Bei diesen konnte das Durchschnitts-Molekulargewicht festgestellt und so ein 
Zusammenhang zwischen Molekulargewicht und den oben genannten physi- 
kalischen Eigenschaften gefunden werden. Die Konstitutions-Aufklariing der 
Hemi-kolloide ist also fur die der Eukolloide eine Voraussetzung. 

Die erwahnten Zusammenhange stehen mit vielfach ausgesprochenen 
Auffassungen 3, iiber die Konstitution der Kolloide im Widerspruch. Nach 
diesen werden die kolloiden Eigenschaften, z. B. die auffallende Viscositat 
derlosung, nicht durch besonders grorje Molekiile, sondern dtrch Assoziationen, 
Micellhild~ngen~) verursacht. Man iibertragt also Brfahrnngen, die man 
bei kolloiden Losungen, z. B. von Seifen, gemacht hat, auf das Crehiet der 
hochpo1;cmeren Substanzen. 

Ein sicherer Beweis, daW in den hochpolymeren Substanzen tatsachlich 
Molekiile der angegebenen GroWenordnung vorliegen, laat Sich einwandfrei 
dadurch erbringen, daB es gelingt, m i t  d iesen  Subs tanzen  chemische  
Umsetzungen  d e r a r t  vorzunehmen,  daB d ie  Molekiilgrofle e r -  
h a l t e n  b le ib t .  Zu solchen Versuchen wmden zuerst Hemi-kolloide, also 
Produkte mit dem Durchschnitts-Molekulargewicht 1000- 10 ooo, heran- 
gezogen. Uber einige Resultate ist schon berichtet worden, so z. B. iiber die 
Urnwandlung der Poly-vinylacetate in Poly-vinylalkohole und die Ruck- 
wandlung dieser Alkohole in Acetate, die derart verlauft, da.0 man aus Ace- 
taten, die hochviscose Losungen geben, Alkohole erhalt, die sich ebedalls 
hochviscos losen5). Doch lie13 sich hier der Beweis nicht einwandfrei fuhren, 
da  die Umsetzungen, hauptsachlicli die Wiederacetylierung der Poly-vinyl- 
alkohole, nicht quantitativ durchzufiihren waren. 

2 0 .  Mitteilung voranstehend; die 18. und 19. Mitteilung, erscheinen gleichzeitig 
in L i e b i g s  Annalen. z, B. 62, 2041 [rgzg]. 

3, vergl. die Suffassungen von R. P u m m e r e r ,  K. Hess ,  M. Bergmann.  
4, vergl. K.  H. Meyer ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 939 [19zS] ; Biochem. Ztschr. 208, 

I [I929!. j) H. S t a u d i n g e r ,  K .  F r e y  und ?V. S t a r c k ,  B. 60, 1782 (19zrJ. 
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Weiter wurden von G. S chie  mann  Poly-indene von verschiedenem 
Durchschnit ts-Molekulargewicht bei Gegenwart von Nickel als Katalysator 
zu hydrieren versucht, um so Hydro-polyindene zu erhalten, deren Durch- 
schnitts-Molekulargewicht bei der Reduktion nicht verandert ware. Diese 
Versuche, iiber die schon vorlaufig Lerichtet worden ist 6), hatten ebenfalls 
nicht den gewiinschten Erfolg. Man erhalt nur dann Produkte von ungefahr 
gleichem Molekulargewicht wie das Ausgangsprodukt , wenn nicht vollstandig 
reduziert wird. Um die G. Schiemannschen Resultate zu verbessern, wurde 
von J .  Johne r  und weiter vnn V. Wiedershe im die R e d u k t i o n  d e s  
P o 1 y - i n den  s erneut vorgenommen , mj t den1 Resultat, daB eine vollige 
Reduktion ohne Verkracken der Molekiile sich nicht durchfiihren lafit'). 

uber die 
Re  d u  k t  i o n des 'Poly-styrols zum H e x  a h  y d r  o -p o l  ys t y r  n 1 ist schon he- 
richtet worden 8). Durch Reduktion von eukolloideni Poly-styrol erhalt man 
ein Hexahydro-polystyrol, das hemi-kolloiden Charakter hat. Es ist dies nicht 
auffallend und steht mit der Auffassung der Eukolloide nicht im Widerspruch; 
denn bei der hohen Teniperatur (270°), bei der die Reduktion vorgenommen 
wurde, tritt ein starkes Verkracken der Molekiile ein. Durch Untersuchungen 
von W. Heuer ,  iiber die spater berichtet werden soll, ist nachgewiesen worden, 
daB dagegen hemi-kolloide Poly-styrole, also Produkte vom Molekulargewicht 
1000 bis 5000, beim Erhitzen in 1,osung auf zooo bestandig sind und nicht resp. 
nicht wesentlich ahgebaut werden. Wknn sich nun hemi-kolloide Poly-styrole 
vm verschiedenstem Durchschnitts-Molekulargewicht in 1,iisung quantita tiv 
in Hexahydro-polystyrole iiberfiihren lassen, derart , daB das Durchschnitts- 
Molekulargewicht nicht geandert wird, dann ist ein sicherer Beweis dafur ge- 
geben, daB die Hemi-kolloide als Molekiile in Losung gehen, und da13 an diesen 
Molekiilen in Losung Umsetzungen vorgenommen werden konnen, wie bei 
den niedermolekularen Substanzen. 

Die Reduktion des henii-kolloiden Poly-styrols in 1,osmg lie13 sich in 
der Kalte rnit Platin (nach Wil l s ta t te r ) ,  Platinoxyd3) und Nickello) (nach 
G. Schroeter)  als Katalysator nicht durchfuhren; also das polymere Produkt 
wird nicht reduziert unter ~~ Bedingungen, unter denen Styrol resp. Athyl- 
knzo l  glatt in das Hexahydroprodnkt iibergefihrt wird. Dagegen gelang 
die Reduk t ion  rnit einem nach Vorschrift von Kelberll) dargestellten 
Nicke l  bei zoo0 in Dekalin-Losung. Rei diesen Versuchen wurde natiirlich 
genau darauf geachtet, daB die Poly-styrole vollig reduziert wurden. Die 
Hexahydro-polystyrole wurden analysiert und weiter durch Rehandeln mit 
konz. Salpetersaure und Tetranitro-methan gepruft, ob noch unhydrierte aro- 
matische Kerne vorhanden sind. Die reinen Hexahydro-polystyrole reagieren 
als Cvcloparaffin-Rohlenwasserstoffe nicht rnit konz. Salpetersaure und geben 
niit Tetranitro-methan keine Farbungl2). 

Vie1 giinstiger liegen die Verhaltnisse beim P o l y s t y r o l .  

6, H. S t a u d i n g e r ,  B. 59, 3033'[1926]. 
7 )  ifber diese Versuche wird gleichzeitig in Helv. chim. Acta berichtet. 

H. S t a u d i n g e r ,  E. Geiger  und E. H u b e r ,  B. 62, 263 [1929]. 
7 A d a m s  und S h r e i n e r ,  Journ. Smer. chem. Soc. 46, 2171 [1gz3]. 

lo) G. S c h r o e t e r ,  A. 436, I [1921]. 11) B. 49, j 5  [1916], 67, 136 [1924]. 
12) Uber die farbigen Additionsprodukte von Tetranitro-methan rnit aromatischen 

Kohlenwasserstoffen vergl. :I. W e r n e r ,  B. 42, 4325 [~gog]. -4uch Poly-styrol bildet 
solche farhigen -1dditionsprodukte rnit Tetranitro-methan. 
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Es wurden 3 verschiedene hemi-kolloide Poly-styrole, die \'on W. Heuer  
durch Fraktionierung eines mit Zinntetrachlorid gewonnenen hemi-kolloiden 
Poly-stprol-Gemisches hergestellt waren, unter den genannten Bedingungen 
hydriert. Wie folgende Tabelle zeigt, wird das niedermolekulare Produkt 
vom Durchschnitts-Molekulargewicht 1800 reduziert, ohne daB sich sein 
Durchschnitts-Molekulargewicht andert. Ebenso bleibt die Viscositat der 
Losung gleich. Poly-styrole von hoherem Durchschnitts-Molekulargewicht 
sind nach den Versuchen von W. Heuer  etwas empfindlicher und werden 
leichter beim Erhitzen verkrackt, als die niedermolekularen Produkte. Bei 
der Reduktion erhalt man deshalb auch niedermolekulare Bruchstucke, die 
durch Umf allen aber entfernt werden konnen. Die Hauptmenge des Produktes 
wird dabei rednziert, ohne einen Zerfall zu erleiden, wenn man rasch reduziert, 
also geniigende Menge wirksamen Katalysators anwendet ; denn die Hexa- 
hydro-polystyrole sind als Cycloparaffin-Derivate weit bestandiger, als die 
Polystyrole, und einmal gebildetes Hydroprodukt ist vor weiterem Zerfall 
geschUtztl3). Auch bei der Reduktion der hohermolekularen Produkte hat 
nach Entfernen der niedqmolekularen Anteile das Durchschnitts-Molekular- 
gewicht, ebenso die Viscositat der Losung ungefahr dieselbe GroBe, wie die 
des Ausgangsmaterials. Dabei ist zu beachten, daB es sich hier immer uni 
Gemische handelt. Die hochmolekularen Bestandteile derselben haben 
EinfluB a d  die Viscositat der Losung, die niedermolekularen auf die Grog, 
des Durchschnitts-Molekulargewichtes; also das Durchschnitts-Molekular- 
gewicht kann durch die niedermolekularen Anteile stark herabgedruckt 
werden, wahrend die Viscositat nur wenig beeinfldt wird (vergl. Versuch 7). 

Die wesentlichen Ergebnisse der Arbeit sind in folgender Tabelle zu- 
sammengestellt : 

H y d r i e r u n g vo n Po  1 y - s t y r  o 1 en 
in Methyl-cyclohexan-Lijsung mit Kickel bei zooo. 

AusfluBzeiten einer 2-11. Losung im 0 s t - 
waldschen Viscosimeter in Sekunden. 

der Hexahydro-polystyrole : 

Durchschnitts- 
Molekulargewicht 

der der 
Poly- Hexahydro- 

styrole pol ystyrole 

der 

Pol--styrole I-ma1 2-ma1 3-mal 
umgefiillt umgefillt urngefallt 

Versuch I 1800 1800 1-ma1 utngefallt p . j  71,s - - 
y . t i  - - Versuch z rSoo 1800 I-ma1 ,, 7J.5 

TI+.$ Versuch 3 3000 3300 3-mal ,, 96.F 
12s.g 1 4 2 . 2  - Versuch 4 5000 4500 2-ma1 ,, '43.0 

Versuch 7 5000 3000 1-ma1 ,, ' 4 3 . U  

- - 

- Versuch 5 5000 4500 2-ma1 ,, I .+-<.O 123.4 139.7 
Versuch 6 5000 4100 j-mal ,, 14.3 .o 12.3.4 1 j j . q  146.2 

140.7 - - 

Durch  diese Versuche wird zum e r s t enmal  der  Beweis ge- 
f i ih r t ,  da13 m a n  mi t  hochmolekularen  Polymer isa t ionsprodukten  
chemische  Umsetzungen  vornehnien k a n n ,  ohne  daB s ich  d a s  
D u r  c h sc  h n i  t t s - Mole ku la r  ge wi c h t a n d  e r t . Damit ist bewiesen, dal3 
hier nicht Assoziationen vorliegen, sondern Molekule, und weiter, daW das 
Dmchschnitts-Molekulargewicht dieser Produkte richtig bestimmt ist. Es 
lassen sich also nach der kryoskopischen Methode Molekulargwichte in dieser 

13) rergl. H. S t a u d i n p e r ,  E. Geiger  und E. H u b e r ,  B. 69, 263 [1929;. 
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GroBenordnung bei Kohlenwasserstoffen noch genau bestimmen, und es 
werden nicht etwa durch Solvatation oder Micellbildung falsche Werte vor- 
getauscht. Weiter ergibt sich aus diesen Resdtaten, daB die Viscositat 
der Losungen von der GroBe der langen Faden-Molekiile abhangt : diese langen 
Molekiile behindern die normale Bewegung der Flussigkeits-Molekiile und 
verursachen so die Viscositat der Losung, und diese ist nicht durch eine 
Bildung von Micellen bedingt. 

Nachdem so die Konstitution der hemi-kolloiden Poly-styrole fest- 
gestellt ist, gewinnen die Riickschliisse a d  die Konstitution der eukolloiden 
Poly-styrole dadurch an Sicherheit und weiter auch die Ruckschlusse auf 
die Konstitution des K a ~ t s c h u k s ~ ~ ) ,  worauf in der auf S. 2411 folgenden 
Arbeit nochmals eingegangen wird. 

Beschreibuna der Versuche. 
Dars t e l lung  d e r  Poly-s tyro le .  

Nach den friiher angegebenen Verfahren15) wurde S t y r o l  in Benzol-  
Losung mit Z inn te t r ach lo r id  polymerisiert und das so hergestellte hemi-  
kol loide Po ly - s ty ro l  von W. Heuer16) nach einem abgeanderten Ver- 
fahren du rch  Behandeln  m i t  Bu ty la lkoho l  und  Aceton  in Fraktionen 
zer leg t .  Fur die vorliegende Arneit wurden 3 Fraktionen benutzt: I. vom 
Molekulargewicht 1800; z vom Molekulargewicht 3000 und 3. vom Mole- 
kulargewicht 5000. Die genaueren Belege werden in einer weiteren Arbeit 
publiziert. 

Hydr i e rung  von  Poly-s tyro l .  
Die Hydrierungen wurden in einem Dreh-Autoklaven nach F ie rz  vor- 

genommen 17), oder in einem ahnlich konstruierten, groBeren Autoklaven 
der Firma Andreas  Hofer. In den Autoklaven wurde ein Glas-Einsatz 
gegeben, der rnit Ausbuchtungen versehen war, damit beim Drehen eine 
Durchmischung des Katalysators und der Fliissigkeit eintrat. Das Glas- 
gefaiW war mit einem eingeschliffenen Glasstopfen mit feiner Offnung ver- 
sehen, die so angebracht war, daB die FIiissigkeit nicht auslaufen konnte. 

In  das Einsatz-GefaB wurden bei den meisten Versuchen I g Poly-styrol, 
z g Nickel-Katalysator nach Kelber  und 20 ccm gereinigtes Dekalin ge- 
bracht. Der Autoklav wurde nach Entfernen der Luft mit Wasserstoff bis 
auf ca. 60-80 Atmospharen gefiillt, dann wurde er unter langsamem Rotieren 
rnit einem Brenner auf zooo geheizt, was ca. 3/4Stdn. beanspruchte, und 
I Stde. bei zoo0 belassen. Das Manometer stieg dabei auf 100-140 Atm. 
Nach dieser Zeit ist fast in allen Fallen vollige Reduktion des Poly-styrols 
eingetreten. 

Der Inhalt des GlasgefaSes wurde darauf rnit Benzol in eine Extrak- 
tionshiilse gespult und diese durch Einhangen in einen Kolben mit siedendem 
Benzol extrahiert. Das Renzol wurde dann im Vakuum fast vollig abgedampft 
und die eingeengte Losung in Methylalkohol unter Umriihren eingetropft. Da- 
bei fie1 dasHexahydro-polys tyro l  als blendend weiBes Pulver aus, das ab- 

14) H. S t a u d i n g e r  und Mitarbeiter, B. 62, 241 [IgZg]. 
16) vergl. B. 62, 259 [IgZg]. 
le) vergl. Dissertat. W. H e u e r ,  die demnachst erscheint. 
17) vergl. H. E. F i e r z ,  Grundlegende Operationen der Farbenchemie, Tafel 15. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 155 
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gesaugt und rnit Methylalkohol ausgewaschen wurde. Nach z4-stdg. Trocknen 
bei 1000 im Hochvakuum war das Produkt gewichtskonstant. Die Hexa- 
hydro-Produkte verfliissigen sich etwas hoher als die unhydrierten Produkte, 
zwischen 150O und 200°, wahrend der Verfliissigungspunkt der unhydrierten 
Produkte je nach dem Durchschnitts-Molekulargewicht zwischen IOOO und 
1600 liegt. Die Unterschiede in den Verfliissigungs-Temperaturen der Hydro- 
polystyrole mit hoherem und niederem Durchschnitts-Molekulargewicht 
sind hier nicht so charakteristisch wie bei den Poly-styrolen. Proben der 
hydrierten Produkte wurden rnit rauchender Salpetersaure gekocht, dann 
wurde eine Probe rnit einem Tropfen Tetranitro-methan zusammengebracht. 
Weiter untersucht wurden nur solche Produkte, bei denen keine Farbungen 
eintraten, die also vollstandig hydriert waren. Bei den hohermolekularen 
Produkten wurde das Umfallen mehrere Male wiederholt, um die nieder- 
molekularen Anteile zu entfernen, und zwar wurde hier so verfahren, daB 
nur soviel Methylalkohol zu einer Benzol-Losung zugegeben wurde, dal3 
die Hauptmenge des Produktes ausfiel, wahrend die niedermolekularen Pro- 
dukte in Losung blieben. 

Die AusfluO-Geschwindigkeit wurde in einem kleinen 0 s  t w aldschen 
Viscosimeter bei zoo gemessen, und zwar in doppelt-normaler Benzol-Losung ; 
denn bei hoherer Konzentration sind die Unterschiede in der AusfluW-Ge- 
schwindigkeit von Produkten rnit hohem und niedel-em Durchschnitts-Mole- 
kulargewicht weit groBer, als bei niederen Konzentrationen, wie z. B. schon 
friiher veroffentlichte Kurven zeigen 18). 

Die Molekulargewichts-Bestimmungen wurden in der friiher beschriebe- 
nen WeiseX9) im Beckmannschen Apparat vorgenommen und jedesmal 
20 ccm Benzol von IOO = 17.65 g als Losungsmittel verwandt. 

I 

Belege20)a1). 

Fur Hexahydro-polystyrol, [C,H,,], berechnet C 87.18, H 12.801. 
H y d r i e r u n g  v o n  P o l y - s t y r o l  vom Molekulargewicht  1800. 

Versuch I : 4.882 mg Sbst.: I 5.620 mg CO,, 5.61 mg H,O. Gef. C 87.28, H 12.86. 
- 0.2078 g Sbst.: A = 0.034~. Molgew. gef. 1770. - 0.4189 g Sbst.: A = 0.065~. Molgew. 
gef. 1860. 

Versuch 2: 4.500 mg Sbst.: 14.210 mg CO,, 5.07 mg H,O (0.042 mg Riickstand). 
Gef. C 86.95, H 12.73. - 0.3005 g Sbst.: A = 0.046~.  Molgem. gef. 1890. 

H y d r i e r u n g  von P o l y - s t y r o l  vom Molekulargewicht  3000. 

Versuch  3 :  4.900 mg Sbst.: 15.680 mg CO,, 5.61 mg H,O. Gef. C 87.28, H 12.81. 
- 0.3063 gSbst.:A = 0.028~. Molgew. gef. 3100. - 0.4805 g Sbst.: A = 0.039~. Molgew. 
gef. 3500. 

H y d r i e r u n g  von P o l y - s t y r o l  vom Molekulargewicht  5000. 
V e r s u c h  4: 3.290 mg Sbst.: 10.48 mg CO,, 3.73 mg H,O. Gef. C 86.89, H 12.69. 

- 0.2574 gSbst.: A = 0.017~. Molgew. gef. 4400. - 0.4549 gSbst.:A = 0.029~.  Molgew. 
gef. 4500. 

18) vergl. H. S t a u d i n g e r ,  B. 59, 3031 [1926]. 
19) vergl. H. S t a u d i n g e r  und H. F. B o n d y ,  A. 468, 32 [I929]. 
20) Die Mikro-analysen wurden im mikro-analytischen Laboratorium von Dr. 

21) Bei den Molekulargewichts-Bestimmungen: Benzol = 17.63 g.  
A. Schoel le r  in Berlin ausgefuhrt. 
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Versuch  5: 4.506 mg Sbst.: 14.375 mg CO,, 5.18 mg H,O. Gef. C 87.10, H 12.87. 
- 0.1870 g Sbst. : A = 0 . 0 1 ~ ~ .  Molgew. gef. 4500. - 0.5238 g Sbst. : A = 0.033'. Molgew. 
gef. 4500. 

Versuch  6: 3.294 mg Sbst.: 10.50 mg CO,, 3.80 mg H,O. Gef. C 86.94, H 12.97. 
- 0.1791 g Sbst.: A = 0 . 0 1 3 ~ .  Molgew. gef. 4000. - 0.3818 g Sbst.: A = 0.026~. Molgew. 
gef. 4200. 

V e r s u c h  7 :  4.760 mg Sbst.: 15.235 mg CO,, 5.49 mg H,O. Gef. C 87.29, H 12.91. 
- 0.1759 g Sbst. : A = 0.019~. Molgew. gef. 2700. - 0.3906 g Sbst.: A = 0.033~. Molgew. 
gef. 3400. 

Zum SchluB sei der No tgemeinscha f t  der  Deutschen  Wissen-  
s c h a f t  der warmste Dank ausgesprochen, daB sie uns Mittel zur Anschaffung 
der fur diese Arbeit benotigten Hochdruck-Autoklaven zur Verfiigung stellte. 

382. H. S taudinger  und H. F. Bondy:  
tfber Isopren und Kautschuk, 16. Mitteil. I )  : 'Iljber die Konstitution 

des Kautschuks. 
[Aus d, Chem. Institut d. Universitat E'reiburg i. B.] 

(Eingegangen am 14. August 1929.) 

Beim Abbau  des  Kau t schuks  resp. be i  der  G u t t a p e r c h a  erhalt 
man Produkte, die hemi-kolloiden Charakter zeigen. Solche Abbauprodukte 
konnen durch Erhitzen2), vor allem durch Einwirkung von Zink und Chlor- 
wasserstoff, also beim Cyclisieren, erhalten werden3). Die Cyclo-kaut -  
s chuke  sind weil3e Pulver, die ahnliche physikalische Eigenschaften haben, 
wie die hemi-kolloiden Poly-styrole. Sie sind also leicht loslich, und ihre 
Losungen sind relativ niederviscos. Die Cycloprodukte, die bei verschiedenen 
Temperaturen aus Kautschuk resp. Guttapercha erhalten wurden, haben 
verschiedene Durchschnitts-Molekulgrol2e; die Losungen dieser Produkte 
zeigen entsprechende Unterschiede in der Viscositat 4). Da Kautschuk und 
Guttapercha ganz andere Eigenschaften haben, z. B. viel hoher viscose 
Losungen geben als diese Abbauprodukte, so wurde der SchluB gezogen, 
daB beide viel hohermolekular sein miissen, da bei diesen Stoffen mit 
steigendem Molekulargewicht die Viscositat gleichkonzentrierter Losungen 
wachst. Dieser Beweis ist nur dann giiltig, wenn die Konstitution der Ab- 
bauprodukte sicher feststeht, wenn also nicht etwa schon in diesen Asso- 
ziationsprodukte vorliegen. Es sollte deshalb versucht werden, hemi-kol-  
lo ide  A b b a u p r o d u k t e  des  K a u t s c h u k s  u n d  de r  G u t t a p e r c h a  zu 
reduzieren ,  um zu sehen, ob diese Reduktion ohne Veranderung des Durch- 
schnitts-Molekulargewichts vorgenommen werden kann. Die Durchfiihrung 
dieser Versuche stief3 aber bisher a d  Schwierigkeiten, auf die spater ein- 
gegangen werden soll. 

Bei dem Cyclo-kautschuk und den Cyclo-gut taperchen  gliickte 
es aber, auf ganz anderem Wege zu beweisen, daB hier Produkte von dem 
angegebenen Durchschnitts-Molekulargewicht vorliegen. Diese Cycloprodukte 

l) 15. Mitteilung: Ztschr. Kautschuk 1929, Heft 5 und 6. 
2, H. S t a u d i n g e r  und H. F. B o n d y ,  A. 468, I. 

3, H. S t a u d i n g e r  und W. W i d m e r ,  Helv. chim. Acta 9, 529 [1926]. 
*) H. S t a u d i n g e r  und H. F. B o n d y ,  1. c. S. 12. 
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