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parate, die Vie1 geringerviscose Losungen geben, da durch Einwirkung von 
Luft-Sauerstoff Abbau der Getten eintritt. Darauf wird noch in den nachsten 
,4rbeiten eingegangen. 

Tabel le  5. 

Poly-styrol-Sorte 

Farbloser, glasiger 

Schwach gelbliches 
Poly-styrol-Block . . 

Poly-styrol der Fa. 
Siegfr ied . . . . . . . . 

Poly-styrol der Fa. 
Bender  & H o b e i n  

Poly-styrol der Fa. 
S c h u c h a r t  . . . . . . 

Schwach gelbliches 
Poly-styrol der Fa. 
I.-G. F a r b e n -  
i n d u s t r i e  Agfa . . 

Schwach gelbliches 
Poly-styrol der Fa. 
K a h l b a u m  . . . . . . 

Schwach gelbliches 

Schwach gelbliches 

AusfluBzeit Benzol = 4.8 sec. 

0.2-  

lol/Losg. 
0.1- 

ool/Losg . 
0.0j- 

nol/LVsg. 

3' 

- 

I 1  

9.5 

10. j 

12.6 

Relative Yiscositat: -r,$) 

0.2-  

101/LOsg. 
0.1- 

nol/lOsg. 

25.2 

1.9 

3 . t i  

3.b 

4.2  

5.9 

0.05- 
mol/I,osg. 
--- 

(3.6 

- 

2 . 3  

2 . 0  

1 7  

2 . 6  

462. H. S t a u d i n g e r ,  K. Frey ,  P. Garbsch und S. Wehrlil):  
Ober hochpolymere Verbindungen, 28. Mitteil.2) : tfber den Abbau 

des makro-molekularen Poly-styrols. 
[Aus d. Chem. Instituten d. Eidgen. Techn. Hochscliule in Zurich 11. d. Universitat 

Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 15. Oktober 1929.) 

Wie in einer friiheren Mitteilung3) ausgefiihrt wurde, ist das durch 
Polynier isat ion i n  de r  K a l t e  hergestellte Poly-s tyro l  eine glasige, 
aderordentlich zahe Masse, die mit organischen Losungsmitteln, wie Benzol, 
stark aufquillt und schliefllich hochviscose Losungen liefert . Man kann 
dabei nur relativ verdunnte Losungen herstellen, je nach dem Praparat 
hochstens 0.5- I-molare Losungen, also 5 -10-proz. Versucht man, inehr 
My-styrol zu losen, so erhalt man Gallerten. 

g, Die Werte sind nicht mit denen der 29. u. 30. Mitteilung zu \Tergleichen, da hier 
mit einem O s t w  aldschen Viscosimeter gearbeitet wurde. 

I) vergl. Dissertat. S. W-ehrli, Zurich 1926, Uber die Polymerisation des Styrols. - 
Die Untersuchung wurde iin Jahre 1921 von S. W e h r l i  in Zurich begolinen und ron 
K.  F r e y  und schliel3lich P. G a r b s c h  in Freihurg weitergefiihrt. 

z )  27. Mitteilung siehe voranlstehend 
3 )  H. S t a u d i n g e r ,  M. B r n n n e r ,  K F r e y ,  P G a r b s c l i .  R S igner ,  S Wehrl i ,  

B. 62, 211 [1929]. 
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Die Viscositat dieser Poly-styrol-Losung wird durch Erhitzen und weiter 
durch Zusatz von Reagenzien, wie Brom, verringert. So untersrheidet sich 
dieses Eukolloid von den hemi-kolloiden Poly-styrolen. Diese sind Harze 
oder glasartige Massen, die sich leicht pulverisieren lassen und sich in orga- 
nischen Losungsmitteln, ohne zu quellen, leicht losen, so daB man 5-10-fach 
molare, also ca. p p r a z .  Losungen herstellen kann. Ihre verdiinnten Losun- 
gen sind viel weniger viscos, als gleichkonzentrierte Losungen des eukolloiden 
Produktes. Ihre Viscositat wird weder durch Erhitzen, noch durch Zusatz 
von Reagenzien geandert. 

Da bei den Hemikolloiden mit steigendem Durchschnitts-Molekular- 
gewicht die Viscositat4) ihrer Losungen steigt, so nahmen wir an, dal3 das 
makro-molekulare Poly-styrol (Eupolystyrol) infolge der hohen Viscositat 
seiner Losungen ein sehr hohes Molekulargewicht besitzt, ca. IOOOOO, so daB 
ca. 1000 Grundmolekiile zu fadenformigen Kolloid-molekiilen vereinigt sind. 

Um aber das andersartige Verhalten, vor allein die auffallende Un- 
bestandigkeit der eukolloiden 1,ijsung gegen Brom zu erklaren, nahmen wir 
in einer friiheren Publikation 5, an, die Molekide einer eukolloiden Losung 
seien so groB, daB sie teilweise schon bei gewohnlicher Temperatur ver- 
kracken. Dabei entstehen lange Ketten, die 3-wertige Kohlenstoffe an den 
Enden haben. Diese konnen sich wieder zu groBeren Molekiden vereinigen. 
Es sollte somit in einer eukolloiden Liisune; ein Gleichgewicht zwischen kiirzeren 
Bruchstiicken und sehr langen Molekiden bestehen, das mit dem Gleich- 
gewicht zwischen Triphenylmethyl und Hexaphenyl-athan zu vergleichen 
sei 6, : 

- CH, - C B  (CGH,) - ICH, - CH (CGHrJ]., - CH, - CH (CGHJ - = R 

KBli-e 
(C,H,),C - {- - C (C,H,), f_? (C,H,),C - C (CGH5),. 

Warme 

Bei den bestandigen Hemi-kolloiden sind dagegen die Endvalenzen , 
die 3-wertigen Kohlenstoffatome durch RingschluB abgesattigt, und diese 
im Verhaltnis zu den Makro-molekiilert relativ kleinen Molekiile sind viel 
stabiler. Die besonders hohe Viscositat der Eukolloide fiihrten wir also auf 
das Auftreten von aurjerordentlich langen Molekiilfaden zuriick, die durch 
Vereinigung einer Reihe von Bruchstiicken entstehen’). 

4, vergl. H. S t a u d i n g e r ,  B. a9, 3031 [1!)16]. Ferner H. S t a u d i n g e r ,  A. A. Ash- 
d o w n ,  N. B r u n n e r ,  H. A. Bruson und S. W e h r l i ,  Helv. chim. Acta 12, 934 [1929]. 

5 ,  vergl. Kautschuk 1925, Heft I, 8. 
6, Wir machten dabei die Siinahme, daW bei der Bildung des Kolloid-molekiils 

so lange durch eine Kettenreaktion einzelne Molekiile an die lange Kette gebunden 
miirden, bis schlieWlich die Enden der Kette infolge derMolekiilgriiWe nicht mehr reaktions- 
fahig genug seien, urn neiie Einzel-molekiile anzulagern. 

i ,  Die gleichen Annahmen machten wir auch beim K a u t s c h u k ,  dessen Losungen 
ehenfalls eukolloid sind. n‘enn G. Scheibe  und R. P u m m e r e r ,  B. 60, 2163 [1927], 
meinen, auf Grund der Untersuchungen des A h s o r p t i o n s s p e k t r u m s  des Kautschuks 
diese Auffassung n-iderlegen zu koniien, so kann ich ihrer Argumentierung nicht bei- 
pflichten, weil die geringe Zahl der 3-wertigen Kohlenstoffatome, die eine solche Losung 
cnthalten miiWte, sich spektroskopisch nicht erkennen liefle, denn bei der obigen An- 
nahme iiber die MolekiilgroBe des Kautschuks kame auf .jOO-IOOO Isopren-Reste eiq 
3-wertiges Kohlenstoffatom. Eine Kautschuk-Losung entsprache also einer PuWerst 
rerdiinnten Losung \on Triphenylmethyl, dit: ebenfalls keine Ahsorptionsbande zeigt. 

1x7, 
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Diese Vorstellung iiber die Konstitution der Eukolloide haben wir jetzt 
aufgegeben ; denn wenn sie richtig ware, so m a t e  beim Erwarmen eine 
starkere Dissoziation erfolgen, als in der Kalte, und dies miiWte sich durch 
eine Verminderung der relativen Viscositat bei hoherer Teniperatur be- 
merkbar machen. Wie in der nachfolgenden 30. Mitteilimg gezeigt wird, 
ist aber die relative Yiscositat einer verdiinnten eukolloiden Poly-styrol- 
Losung bei 60° gerade so groW, wie bei zoo. 

Wir nehmen danach an, daW in einer eukolloiden Polystyrol-Losung 
die Molekiile nicht einen besonderen Bau haben. sondern dieselbe Konsti- 
tution besitzen, wie die Molekiile der Hemi-kolloide, da13 sie also sehr hoch- 
gliedrige Ringe darstellen, und da13 diese Molekiile mit Doppelfaden zu ver- 
gleichen sind 8 ) .  Infolge der Gro13e sind diese Molekiile labil, verkracken sehr 
leicht und gehen schlieWlich in Hemi-kolloide iiber. Man kann also den \‘or- 
gang so formulieren, daU atis sehr hochmolekularen Ringen sich niedermole- 
kulare bilden ; 

R-[R-RR,, -RyR-- [R--R:s  -R  
1 I 
R-[R-RR], -R-R-[R-R;, - R  

R == - (C,H,) CH - CH -- 

Die Einwirkung von Brom erfolgt dann derart, dai3 eine Spaltung 
der Kohlenstoffkette eintritt, und so bilden sich einfache Fadenmolekiile 
hemi-kolloiden Charakters g, : 

Br : Hr 
R - rK - R-: - R-R - r~ - R- - R .X AX 

B inwirkung von Brom auf eukolloides Poly-s tyro l .  
Ein Zusatz von I Mol. Brom zii 50-100 Grundmolekiilen einer Poly- 

styrol-losung serringert, wie folgende Tabelle zeigt, die Viscositat der 1,osung 
auUerordentlich stark. 

I .  o.4-iiiolare Losung von Poly-styrol in Schrsefelkohlenstoff (bei 1000 polymerisiert, 
gibt relativ niederriscose Losung) nach Zusatz yon I 3101. Brom auf IOO (:rundtnolekiile 
Styrol. AkusflnUzeit des Schwefelkohlenstoffs 2 . 8  sec. bei x P .  

Reaktionsclauer 
in Xinuten Iiei 
zoo . . . . . . . . 6 2.j -31 (;4 91 126 I Q X  1 6 2  14.8 

AusfluWzeit in 

Relative \-is- 
Sekunden ... 84.4 i 9 . o  53.9 40.8 3 2 , 2 2 2 . :  1j .3  1,i.o 9.6 S.0 

cositHt -q . .  . . 3 0 . 1  21.0 19.0 14 ,j 11.j 7.9.3 6.17 4.64 ,<..t~ 2.85 

*) x-:rLl. H..l.-. chini. Acta 10, 942 r19.9 . 
9)  0 1 1  sich Vnterschiede im ptiyikalischen Yerhalten zwischen den einf achen 

Fadenmolekiilen urid den Doppelfadenniolekiilen (den Kingmolekiilen) feststellen lassen, 
miissen noch weitere 1-ersuche ergehen. Bei diesen hochmoleknlaren Ycrhindungen 
ist es aber kaiini ~~~ahrsclieiiilich. 
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2. o.+-inolare Losung von Poly-styrol in Schwefelkohlenstoff (bei oo polymerisiert, 
gibt hoherviscose 1,osung als das vorige Praparat) nach Zusatz von I Xol. Broin anf 
5o (3r undinolekiile Styrol. 

Reaktionsdauer bei zoo in 
Minuteii . . . . . . . . . . . . . . . . o 60 510 I L U  150 210 1050 1200 2660 

AusfluBzeitinSekunden . . . _  4j4 138 91, ho j l l  . 3 j  23 21 14.6 
Relative Viscositat -6 . . . . . . 142 43.2 28.4 18.8 15.6 10.9 7.19 6 . j G  4.56 

AusfluI3zeit des Sch~~-efelkohlenstoffes .3.2 see. 

Es wurde weiter untersucht, welchrs die kkinste Menge Brom ist, die 
die Viscositat einer Losung herabsetzt. Bei Zusatz von I Mol. Brom zu 
I ooo Gruiidmolekiilen einer Poly-styrol-.I,osung tritt keine bemerkbare Vis- 
cositats-hderung ein. Dagegen schon niit der doppelten Menge von Brom. 
Wir dachten anfangs, so die Kettenlange der Spaltstiicke bestimmen zu 
konnen. Die Versuche sind aber nicht ganz sicher, da nicht' nur Addition, 
sondern arch Substitution von Brom erfolgt lo). 

Aber schon aus den obigen Versuchen kann man ersehen, daB eine sehr 
geringe Menge Brom, ungefahr I Mol. auf 100 Grundmolekiile Styrol, die 
Viscositat stark herahsetzt. Da z Mol. Brom auf I Mol. des Polymeren 
riach obiger Formel einwirken und dieses spalten, so miissen mindestens 
LOO Grundmolekiile zu einern Ring vereinigt sein. 

Die Viscositats-dnderung kann hier bei den homoopolaren Kolloid- 
molekiilen nicht darauf zuriickgefiihrt werden, daB durch, den Brom-Zusatz 
die Ladungen und dadurch die GroBe und event. die Solvatation von Kolloid- 
teilchen, also z. B. von Micellen, verandert wird. Solche Erscheinungen -treten 
bei den Eiweiostoffen, ebenso bei den heteropolaren Kolloidteilchen ein, wie 
z. B. beim poly-acrylsauren Natrium, bei dem durch Zusatz von Saure die 
Viscositat stark herabgedriickt wird. DaB hier solche Einfliisse nicht ma& 
gebend sein kiinnen, sieht inan daran, daB bei nachtraglichem Zusatz von 
Basen, wie Dimethylamin und Pyridin, die Viscositat nicht erkoht wird. 
Weiter wurde auch das mit Brom behartdelte Poly-styrol ausgefallt, mit Am- 
rnoniak und Alkohol gewaschen, ohne daB dadurch die Viscositat erEoht 
wird ; also Kolloidteilchen der urspriinglichen GroBe bilden sich nicht zuriick, 
und dies hatte der Fall sein konnen, wenn die Kolloidteilchen aus Micellen 
aufgebaut waren. DaW, die Wirkung des Broms auf einer chemischen Reak- 
tion heruht und nicht auf einer Anderung der TeilchengroBe infolge Anderung 
der elektrischen Ladung, geht schlieBlicli daraus hervor, daB die Einwirkung 
von Brom langsam verlauft, und dalj das Brom entfarbt, also verbraucht 
wird. Das ausgefallte Produkt ist Lrom-haltig und verliert seinen Brom- 
Gehalt auch nicht nach dem Waschen mit Ammoniak und Alkoholll). 

E inwi rkung  verschiedener  Reagenzien auf eukol loides  Poly-  
s tyro l .  

Wenn die Viscositats-Verminderung, die eine eukolloide Poly-styrol- 
Losung ki Zusatz von Brom erfahrt, auf einer Zerstorung einer Micellar- 

9ul3erordentlich wichtig ist, daI3 bei diesen Versuchen das Pol?-sty01 sehr gut 
gereinigt wird, hauptsachlich von monomerein Styrol befreit ist. Sachdem wir jetzt 
die Darstellung und Reinigung des Poly-styrols in den letzten Jahren verbessert haben, 
sollen solclie Versuche, die zum Teil schon mehrere Jahre zuriick liegen, von neuem auf- 
genonimen werden. 

' I )  Uber den Brom-Gehalt dieser Produkte sollen noch meitere Untersuchungen 
gemacht werden. 
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struktur beruhte, oder auf einer Anderung der Solvatation der Kolloidteil- 
chen, dann sollte eine grofie Reihe von Reagenzien eine ahnliche Wirkung wie 
das Brom haben. Wird dagegen die Viscositats-Verminderung durch eine 
Molekul-Verkleinerug hervorgerufen, dann bewirken n u r  solche Stoffe  
e i n e d i e s p r e n g e n 
konnen. Und letzteres ist der Fall. AuBer Brom setzt noch Chlor die Vis- 
cositat herab, allerdings nicht so stark, wie das Brom; diese auffallende 
Erscheinung beruht wohl darauf, daB das Chlor schneller Wasserstoffatome 
in der Gette substituiert als das Brom und deshalb hier nicht so weitgehend 
die Ketten spalten kann. J od  setzt die Viscositat einer Losung nicht her- 
ab, weil es zur Spaltung von Kohlenstoffketten zu reaktionstrage ist. Aufier 
Rrom und Chlor wirken vor a l lemOsvdat ionsmit te l ,  wie dieSt ickoxpde,  
Benzopersaure und vor allem Ozon, viscositats-vermindernd12). Da- 
gegen haben S a ur  e n und B as  e n keinen EinfluB, weil durch diese Reagenzien 
die Kohlenstoff-Bindungen- nicht gespalten werden13). 

Zu den folgenden Versuchen benutzten wir eine 0.2-molare Losung ron  
eukolloidem Poly-styrol, das durch Umfallen, und zwar durch Losen in Benzol 
und Ausfallen mit Alkohol, von niedermolekularen Bestandteilen befreit war. 
Bin solches Produkt ist selbst irn Hochvakuum aufierordentlich schwer von 
Methylalkohol zu befreien; zur Reinigung wurde deshalb das Produkt in 
Benzol gelost, im Vakuum das Losnngsmittel rnehrmals verdampft und 
so die Reste Methylalkohol entfernt. Das so vorbereitete Produkt wurde 
dann im Hochvakuum getrocknet und so von der Hauptmenge des 1 ,osungs- .' 

mittels befreit. Fur die nachstehenden Versuche ist dabei nicht notwendig, 
es his zur volligen Gewichtskonstanz zu trocknen, da die Versuche in 
Renzol-Losung ausgefiihrt wurden. 

10 ccm einer 0.2-molaren Losung dieses eukolloiden Poly-styrols in 
Benzol wurden mit I ccni einer 0.1-molaren Losung der verschiedenen Re- 
agenzien in Benzol versetzt und diese Mischung in zugeschmolzenen Reagens- 
glasern 15 Tage im Thermostaten bei zoo stehen gelassen. Es wurde bei 
diesen Versuchen I Mol. des betr. Stoffes rriit 20 Grundmolekiilen des  PO!^ 
styrols zur Einwirkung gebracht. Die AusfluB-Geschwindigkeiten wurden 
hier wie bei den friiher angegebenen Versuchen im Ostwaldschen Viscosi- 
meter bestimmt und mit der der nrspriinglichen IAsung in gleicher Konzen- 
tration verglichen fs. I. Tabelle auf S. 2917). 

Eine Reihe Versuche wurden dann mit einer hoherviscosen eukolloiden 
0.2 -mol. Poly-styrol-Losung wiederholt und die Versuche j Tage stehen ge- 
lassen (s. 2 .  Tabelle auf S. 2917). 

Vi s c o s i t  a t  s - And e r u n  g , Ko hle  n s t o f f ke  t t e 11 

I*) Ebenso Sauers tof f  bei hijherer Temperatur. 
1 8 )  Die gesamten Beobachtungen iiber die ~~iscositlts-Beeinflussi~n~ IieWen sich 

anch sehr gut mit der Annahme erklaren, da6 3-wertige Kohlenstoffatomc am Ende 
der Ketten in Reaktion treten, und claB so eine 1-ereinigung der kleineren Rruchstucke 
zu groQeren 1-erhindert wird. Wir lieIJen deshalb T r i p  h e n y l i n e t h y l  und D i a n i s y l -  
s t icks tof f  auf eine Losung yon eukolloidem Poly-styrol einwirken und erwarteten hier 
eine ahnliche S-iscositats-Beeinflussung, wie bei Zusatz von Brom, wenn 3-wertige Kohlen- 
stoffatome T-orhanden waren. Da aber keine Einwirkung erfolgt, so wird auch hier die 
obige Annahme nicht bestatigt. 



Zngesetzter 
Stoff 

Iksi111g ohm Zusatz . . . . . . . . . . . . . . 
S a c h  Ziisatz \-on Chlor . . . . . . . . . . . 

Brom . . . . . . , , . . . . 
Jod . . . . . . . . . . . . . 
Chlorwasserstoff . . . 
Broniwasserstoff . . . 
Jodwasserstoff . . . . 
Stickstofftriosyd . . 
Sticks toff dioxyd I*) . 
Salpetersaure . . . . . 
Nitro-henzol . . . . . . 
Schwefel . . . . . . . . . 
Schwefelchloriir . . . 
Schwefelsaure, konz. 
Schwefeldioxyd . . . . 
Essigsaure . . . . . . . 
Trichlor-essigsaure . 
Diphen yl-essigsaure 
Diphenylketen . . . . 
Thio-phenol . . . . . . 
Diphenylstickstoff . 
Triphenyl-methyl . 
Diphenyl-diazo- 
methan . . . . . . . . . . 
Piperidin . . . . . . . . . 
Cholesterin . . . . . . . 

Zugesetzter 
Stoff 

Losung ohne Zusatz . .  . . . . . . . .  . . .  . . 
Nach Zusatz von Broni . . . . . . . . . . . 

Chlor . . . . . . . . . . . . 
Broniwasserstoff . . 
Jodwasserstoff . . . . 
Stickstoffdioxyd . . . 
Stickstofftrioxyd . . 
Nitroso-benzol . . . . 
Cyclopentadien . . . 
Schwefelchlorur’*) . 
Diphenylketen . . . 
Dianisylstickstoff . . 

A4mfluDzeit in sec. 
der Poly-styrol-T,iisung 

Relative Viscositlt -q 
Benzol = 4.6 see. 

124 
125 
12; 

2’7.1 

7.1 
26.0 
26.1 

26.9 
14.j 

6.7 
25.0 
2.58 
27,5 
24.1 

1-j.2 

2 j  0 

26.5 
2G.p 
27.1 
2j.1 

2’7.6 
26.0 
27.1 
27.1 
26.5 

26.9 
27.1 
27.6 

Relative Viscositat q 
Benzol = 4.6 sec. 

38-5 

16.9 
36.0 
3 8 . 2  
2 j.4 

‘9.5 
37.8 
:$.2 

35.0 
37.8 
37.G 

3.04 

Sehr stark viirkt endlich auch Ozon auf eirie eukolloide Polystprol- 
1,osung ein. In einer 0.2-rnolaren Poly-styrol-Losung in CCI,, die die Aus- 
flul3zeit 390 sec. hatte, CCI, = 3.2  sec., -q = 121.8, die also sehr hochviscos 
war, wurde 10 Min. Ozon eingeleitet und dann 24 Stdn. stehen gelassen. 
Dabei wurde die Losung sehr dunnflussig, die Ausfluljzeit sank auf 15 sec., 

14) Nach 7-tagigem Stehen 
‘ 5 )  Auch bei anderen Versuchen bewirkte Schwefe lch lorur  eine Viscositats- 

1-erringerung ; miiglicherweise tritt  auch liier cine Spaltung der C-C-Kette ein ; z. B. sank 
die dusfluljzeit einer 0.2-molaren enkolloiden Poly-styrol-Losung in CCI, von 369 sec. 
auf go sec. nach Zusatz von 2 Tropfen Schw-efekhlorur ZLI 20 cctn nach 1 4  Tagen. 
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y1 = 4.7. Allerdings ist auch diese abgebaute Polv-styrol-Losung iinmer 
noch weit viscoser, als eine gleichkonzentrierte Losung eines hemi-kolloiden 
Poly-styrols, dessen relative Viscositat 1.2- 1.6 betragt. 

Bei hemi-kolloiden Poly-stprolen tritt nach Zusatz von Brom keine 
Viscositats-Anderung ein, und zwar wurden die hemi-kolloiden Polystyrole, 
die durch Polymerisation mit Zinntetrachlorid hergestellt waren, in dieser 
Richtung untersucht , ebenso auch hemi-kolloide Poly-stprole, die durch Poly- 
merisation in der Hitze hergestellt waren. 

Wie bei einer makro-molekularen Poly-styrol-Losung, co wird auch bei 
einer Kautschuk-Losung die Viscositat durch eine groBe Reihe von RE- 
agenzien herabgesetzt. Hier wirken nicht nur Brom und Oxydationsmittel, 
wie salpetrige Saure und Nitroso-benzol16), ein, sondern sehr stark auch 
Schwefelchlorur und endlich auch, wie aus den Versuchen von Spence und 
KT a t  z 17) hervorgeht, auch Trichlor-essigsaure. DaB sehr vie1 mehr Reagenzien 
a d  Kautschuk spaltend einwirken, als auf Poly-styrol, fiihren wir darauf zu- 
ruck, daB die C-C-Kette hier infolge der Doppelbindungen sehr viel labiler ist, 
als die gesattigte C-C-Kette des Polp-styrolsls). Wenn sich darum Kautschuk 
mit Halogenen, Halogenwasserstoff, Schwefelchlorur, Stickoxyden und Xi- 
troso-benzol umsetzt, dann erfolgt zuerst eine Molekiil-Verkleinerug durch 
Aufspaltung der langen Ketten, was sich durch eine starke Viscositats-Ver- 
ininderung der Losungen bemerkbar macht ; dann erst treten Umsetzungen 
der kleinen Molekiile n i t  den betreffenden Reagenzien unter Aufhebung 
der Doppelbindungen ein. 

V e r kr  a c  ke  n v o n e 11 k ol 1 o i d e  m P 01 y - s t y  r o 1 be  i v e  r s c h i ed  e ne IT 
Tempera tu ren .  

Bekanntlich wird eine Kautschuk- und Guttapercha-Losung durch 
Erhitzen niederviscos. Nach einer Arbeit von H. S t audinger  und H. F. Bon- 
dyls) ist diese Viscositats-Anderung auf ein Verkracken der groWen Molekiile 
in Losung zuriickzufiihren. Dieser Zerfall tritt urn so starker ein, je hoher 
die Teniperatur ist. Beim Kochen einer Losung von eukolloideni Poly-stprol 
in Tetralin erfolgt ebenfalls ein starker i4bbau, wie folgender Yersucli zeigt : 

Eine 0. I j-niolare 1,osung \-on inakroniolekulareiii Pol?;-styrol wurde unter Kiihren 
und Uurchleiteii yon CO, in eiiiein Kolhcu mit Glasschliff am RiickflnUkiihler gekocht. 
Von Zeit zu Zeit wurden Proben entnoniiuen und die -~usflu8-GeschT~indigkeit derselben 
in einem Ostwaldsclieii Viscosimeter gemessen. 

Der Abbau in der Hitze ist also hier (vergl. I. Tabelle auf S. 2919) sehr 
betrachtlich. Das Verhaltnis der relativen Viscositat der Losung vor dem Er- 
hitzen zu der nach dem Erhitzen = ,q,/-,j2 = t,/t, =~ ca. 5.0. 

Beim Kochen einer o.15-molaren Losung in Sylol, Tor allem in Benzol, 
ist der Abbau viel weniger betrachtlich. Nach qci-stdg. Kochen in Sylol: 

16) Die Resultate der Molekulargewichts-Bestiiniiiuiigen des Kautschuk-isonitrons 
yon R. Pui i imerer  u. \V. Giindel, 13. 61, 1591 [1918], sind auf einen derartigen Abbau 
der groUen Kautschuk-Molekiile durch Nitroso-benzol zuriickzufiihren, wie in einer deni- 
nachst erscheiiienden Arbeit gezeigt werdtn soll. 

17) Rubber Industry London 1914, 144. 
lX) H. Staudi r iger  11. H. P. Bond?,  I. 468, I [1919]. 
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.q,/q2 = t,/t, = 2.16. Nach Zqo-stdg. Kochen in Benzol: ii,/~~ = t,/t, = 1.7- 
Der Xbbau jst also hier neit geringer, als der von Rohkautschuk und awn  
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5.87 
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4.9- 

4-47 
4.05 

-42 = 3.93 

4.78 

geringer, als der von Reinkautschuk, dagegen grofier, als der von Gutta- 
percha, wie folgende Zusarnmenstellung iiber den Abbau in ca. 0.15- 
molarer Losung zeigt. 

Sach Erliitzeii q1irr bei 7 j , / 7 j 2  bei ql/rd bei -q,/yz bei 
in Rohkautschuk Reinkautschuk Guttapercha Poly-styrol 

0.21 

0.01 

2.81 

I .98 

Das in kochender Tetralin-Losung abgebaute Produkt wurde isoliert, 
und zwar wurde es aus der im l'akuum eingeengten Tetralin-I,&ung mit 
3Iethylalkohol ausgefallt. Das nach 2-maligem Umfallen aus Chloroform- 
Liisung erhaltene Produkt ist brockelig und lange nicht .so zah, wie das ALE- 
gangsprodukt . 

Nach der Analpsc ist keine Yeranderung in der Zusammensetzung eingetreten. 
3.811 mg Sbst.: 12.880 nig C 0 2 ,  2.680 mg H,O. 

Die o.15-molare Losung des Prodcktes in Benzol zeigt eine AusfluBzeit 
von 200.4 sec. (Benzol = 39.6 sec.). Relative Viscositat = 5 . 0 6 ~ ~ ) .  

Die Viscositat der Losung dieses Produkts wird zum Unterschied von 
der makro-molekularen Poly-styrol-Losung durch Zusatz von Brom kaum 
beeinflufit. Nach 3-tagigern Stehen mit 3 Tropfen Brorn sank die Ausfluijzeit 
 on zoo sec. auf 178 sec. Dies abgebaute Produkt hat also den Charakter 
eines Hemi-kolloides, wenn auch die Viscositat der Lbsung weit hoher ist , 
als die der mit Zinntetrachlorid hergestellten hemi-kolloiden Poly-styrole. 
Ein niit Zinntetrachlorid hergestelltes htmi-kolloides Pol?;-styrol vom Durch- 
schnitts-Molekulargewicht 12 ooo hat in 0.a5-molarer Losung die relative 
Viscositat = 1.56 und erst in I-molarer Losung die relative Viscositat = 5. 

:C,H,ls. Ber. C 9'.2j, H 7.75.  Gef. C 92.18, H 7.87. 

20) Die relative \-iscositat ist etwas hoher, als in Tetralin-Losung, da beim Umfallen 
niedermolekulare Xnteile verioren gegangen sind. 
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Das Durchschnitts-Molekulargewicht des obigen Sbbauproduktes mu8 a l w  
noch weit hoher sein als 12000. 

Wir untersuchten weiter das Verkracken  v o n  Poly-s tyro l  in Benzoi- 
Losung bei Gegenwart von Eisessig durch 240-stdg. Erhitzen auf zoofJ, 
in der Hoffnung, daW evtl. Acetylreste an die Enden der Ketten herantreters 
konnten. Dadurch hatte sich eine Moglichkeit eroffnet, durch Bestimmunq 
des Acetyl-Gehaltes die GroWe dieser Ketten z u  hestimmen. Die Ausflu!?zeit 
der Losung vor dem Erhitzen betrug 92 sec., nach dem Erhitzen 23 sec. 
(Benzol = 4.6 sec.). Also hat wieder ein starker Abbau stattgefunden. 

Das Reaktionsprodukt ist eine faserige, n-eiWe Masse; es 
lie13 sich weder durch Analyse, noch nach dem Verseifen nachweisen, daC 
Essigsaure mit dem Poly-styrol in Reaktion getreten a-ar. 

(t& = 4.0). 

3.644 mg Sbst.: 12.330 mg CO,, 2.500 mg H,O. 

Uoch sollen in dieser K.ihtung i;ene 6 p d t  urigsi-ersuclie ~orgencinniec 
wer den. 

SchlielJlich versuchten wir, cb in Tetralin-Losung bei zooo S t  T\-iO! 

sich zu Polymerisaten von gleichem Durchschnitts-Molekulargewicht pdy  - 
merisiert, wie sie beim Abbau aus makro-molekitlarem Polystyrol in Tetra1li:- 
Losung erhalten werden. Eine xo-proz. Styrol-Liisung in Tetralin liefert nach 
14-taigigem Erhitzen auf zooo ein pulveriges Polp-styrol, das wieder durch 
Ausfallen mit Methanol isoliert wurde. 

[C,H,],. Ber. C ?z.‘j, H 7.75. Gef. C 92.30, H 7.68. 

3.811 mg Sbst.: 12.880 mg CO,, 2.680 mg H,O. 

1)as 1’roduk.t hat die Eigcn chaiten eirey niedermolekularen Hem-  
kolloids, wie sie durch Polymerisat on mit Zinntetrachlorid erhalten werden. 
3s ist pulverig, in organischen Losungsmitteln leicht loslich und bildet nieder- 
viscose Losungen. 

.4usfluflzeit der I-mol. Benzol-I,%ung = 72.2 sec. Relative Viscositlt 1.83 (Benzol 
= 39.6 sec.). Eiii mit Zin tetrachlorid hergestelltcs Poly-styrol T-om Durchschnitts- 
Molekulargeivicht 3000 .besal in Benzol die relative T‘iscositlt 2 . 0 .  

Danach entstehen bei der Polymerisation Ton Styrol in Tetralin bei zoo” 
vie1 niederermolekulare Produkte, als bei der Spaltung des makro-mole- 
kularen Poly-styrols tinter gleichen Bedingungen. Bei der Bildung hort bei 
hoherer Temperatur das Wachstum der Ketten infolge Ringschlusses bald auf, 
und so entstehen relativ kleine Molekule, m2.iirend beim 1-erkracken sich 
rerhaltnismaflig groBe Bruchstiicke bilden, da sokhe bei dieser Temperatur 
noch bestandig sind. Es entstehen nicht etwa in beiden Fallen Teilchen 
derselben GroBenordnung, wie man es erwarten sollte, wenn die Kolloid- 
teilchen Assoziationsprodukte von niedermnlekdaren Stoffen darstellten. 

[C,H,],. Ber. C 9 2 . 2 5 ,  H 7.75. Gef. C 92.18, H 7 . s ~ .  




