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mit, da13 die Viscos i ta t  von  Serum-Losungen beim Durchstromen 
durch enge Platindiisen sinkt, und fragte nach einer Erklarung dieses Phano- 
mens. Dies& Versuche wurden von uns bis jetzt noch nicht wiederholt. Es  
ist aber naheliegend, dieses Phanomen in der gleichen Weise zu erklaren : dd3 
durch turbulente Striimungen EiweiB-Molekiile in  Losung a b g e b a u t  
Tverden. 

227. €3. S t a u d i n g e r  und W. H e u e r :  Uber hochpolymere Verbin- 
dungen, 94. Mittei1.I) : Uber ein unlosliches Poly-styro12). 

:Aus d .  Chem. Uni~-ersitats-~~il ,ornt.  Freibnrg/Brsg.] 
(Eiiigcgniigen am 2 3 .  Sovcmber 1933.) 

I. c b e r  begrenz t  u n d  unbegrenz t  que l lbare  Poly-s tyro le .  
Bekanntlich existiert neben einem kolloid-loslichen no& ein unloslicher, 

nur quellbarer K a u t  schu  k ; sie werden als a- und P-Kautschuk unterschie- 
den3). Der a-Kautschuk geht beim Stehen in den F-Kautschuk iiber, und 
dieser Ubergang ist scheinbar reversibel, da beim Mastizieren der Kautschuk 
mieder loslich wird. Man nahm deshalb an, daB diese Gbergiinge auf Ver- 
anderungen im micellaren Bau der Teilchen zuriickzufiihren seien. Bei der 
Unbestandigkeit des Kautschuks war es schwierig, in diese Verhaltnisse 
einzudringen. Als aber nachgewiesen war, daB der losliche Kautschuk aus 
Faden-Molekiilen besteht, wurde angenommen, da13 diese beim Ubergang in 
unliislichen Kautschuk zu 3-dimensionalen und daher unloslichen Makro-mole- 
kiilen mrkniipft werden. Letztere konnen durch Abbaii leicht wieder zerstort 
werden, wobei sich allerdings Faden-Molekule von geringerer Lange, als sie 
der urspriingliche Kautschuk besitzt, bilden ; so entsteht ein liislicher, relativ 
niedermolekularer Kautschuk4). 

Fur die Aufklarung der beschriebenen Umwandlungen war es wichtig, 
ini Poly-s tyro l  einen hochmolekularen Stoff zu besitzen, der in Losung 
dieselben kolloiden Eigenschaften wie Kautschuk zeigt. Nur tritt infolge der 
gesattigten Natur der Faden-Molekule des Poly-styrols weder beim langeren 
Lagern, noch beim Stehen der Losungen an der Luft eine Veranderung ein, 
also weder eine Bildung von unloslichem Poly-styrol, no& ein Abbau. Auch 
nach jahrelangem Stehen sind die Eigenschaften eines hochmolekularen 
Poly-styrols vom Molekulargewicht 500 ooo noch unverandert dieselben ; auch 
die Loslichkeit und ebenso die Viscositat der Losungen ist dieselbe. Um so 
merkwiirdiger war die Beobachtung, daB ein von der Technik zur Verfiigung 
gestelltes monomeres Styrol beim Erhitzen auf 60 - IOOO in ein hochmolekulares 
Poly-styrol-Glas iiberging, das zum Unterschied von den friiheren loslichen 
Poly-styrol-Sorten in allen Losungsmitteln unloslich und je nach der Natur 
des Losungsmittels mehr oder weniger stark quellbar war. Wurde dagegen 

l) 03. Mitteil. vorstehend. 
*) rergl. unsere fruheren Mitteilungen iiber das Poly-styrol im Buch von €1. S t a n -  

d i n  ge  r : Die hochmolekularen organischeii Verbindungen - Kautschuk und Cellv- 
lose (Verlag S p r i n g e r ,  Berlin 1932), S. 1 j7 .  

3, vergl. P. B a r y ,  Rerue g6n. Caoutchouc 2, S r .  2 ,  S. 5, Nr. 21, S. 3 [1926]; weiter 
P. B a r y  u. E. A. H a u s e r ,  Kautschuk 1928, 97. 

4, vergl. H. S t a u d i n g e r  LI. H. F. B o n d y ,  A. 488, 153 [I931]; H. S t a u d i n g e r  u. 
E. 0. L e u p o l d ,  Buch, S. 442. 

Im folgenden als ,,Buch" zitiert. 
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dieses technische Styrol bei 1500 polymerisiert, so wurden relativ niedermole- 
kulare losliche Polymerisate erhalten. Dieses unlosliche Poly-styrol-Glas 
gleicht in Aussehen und Harte vollig dem loslichen. Es liegen hier aber zwei 
vollig verschiedene Poly-styrol-Sorten vor. 

Die loslichen Poly-s tyro le  bestehen aus Faden-Molekulen verschie- 
dener Lange; hier ist eine polymer-homologe Reihe bekannt von den hemi- 
kolloiclen Produkten init niederein Molekulargewicht bis zu den eu-kolloiden 
voin Molekulargewicht Goo 000. Bei den eu-kolloiden Produkten tritt vor dem 
Losen starke Quellung ein. Diese Quellungs-Erscheinungen beruhen, wie 
friiher auseinandergesetzt 5), darauf, daB das Losungsmittel schneller zwischen 
die langen Molekiile eindringt, als diese in Losung gehen. k6nnen. Der Losungs- 
Vorgang ist bei den eu-kolloiden Poly-styrolen infolge des groBen Wirkungs- 
Bereiches6) der langen Molekule ein sehr langsamer. DaB bei diesem Poly- 
styrol nebeii der Quellung auch gleichzeitig Losung eintritt, kann man bald 
daran erkennen, daB nach einigem Stehen rnit Losungsmittel die Oberflache 
des gequollenen Produktes sich verandert, da von dort aus Molekiile in Losung 
gehen. Wir haben es also bei diesen Poly-styrol-Sorten mit unbegrenz t  
quel lbaren P roduk ten  zu tun .  

Bei dein neuen unlosl ichen Poly-styro17) werden dagegen beim 
Behandelti mit Losungsmitteln anfangs geringe Anteile herausgelost. Diese 
haben bei einem bei Goo polymerisierten Poly-styrol nach Viscositatsmessungen 
ein Molekulargewicht von etwa 60 000 a). Die Quellung des unloslichen Haupt- 
anteiles schreitet aber bis zu einein gewissen Punkt vor. Die GroBe der Quellung 
ist dabei je nach dem Losungsmittel sehr verschieden; in manchen Fallen 
ist sic aderordentlich groB, so daB das Volumen des gequollenen Produktes 
mehr als das Io-fache des urspriinglichen Stiickes betragen kann. Die Quellung 
ist nach einigen Tagen, je nach GroBe des Stiickes, beendet, nimmt dann 
auch nach mehrjalirigem Stehen nicht mehr zu, und es tritt auch danach 
keine Losung ein. Bei dieser Quellung bleibt die Gestalt des urspriinglichen 
Produktes vollstandig erhalten, da keine Molekiile abgelost werden ; es ver- 
gr6Bern sich nur die Dimensionen des Stiickes, und zwar gleichmdig nach 
allen Richtungen. Ein kleines zylindrisches Stuck Poly-styrol-Glas geht also 
in einen groBeren Zylinder gequollenen Poly-styrols uber, dessen Formen auch 
nach mehrjahrigeni Stehen im Quellungsmittel erhalten bleiben. Nimmt man 
nun das gequollene Stuck aus dem Quellungsmittel heraus, so schrumpft die 
gequollene Masse in dem Mde ,  in dem das Quellungsmittel verdampft, zu 
einem Stuck der urspriinglichen GroBe wieder zusammen g ) .  Bin inechanisches 
Auspressen des Quellungsmittels ist dagegen nicht moglich . Hier liegt also 
eine neue Poly-styrol-Sorte vor, die zum Uiiterschied von den friiher unter- 
suchten Produkten n u r  begrenz t  que l lbar  ist. 

Die Existenz eines solchen unloslichen Poly-styrols schien mit m- 
seren Anschauungen iiber die Kons t i t u t ion  des  Poly-s tyro ls  und  

j) Iiolloid-Ztschr. G4, I 3 j  [1931!; B. 62, 241 [ ~ g z g ? ;  Buch, S .  138. 
'j) Buch, S .  128. 7, Buch, S .  187. 
3 )  Daher kami man die Uiilijslichkeit des Hauptanteilcs dieses Poly-styrols nicht 

darauf zuriickfuhren, daB es besonclers grol3e Molekiile enthiilt ; denn ein Poly-stprol 
vom ~Iolekulargev-icht ( ooooo ist noch unter Quellen loslicli. 

9 )  Dieses Zusammenschrumpfeniriinipfeii des gequollencii Poly-styrols erfolgt sehr rasch 
clinch Zusatz von Jlethylalkoliol oder Acstoii, also Losntigsmittcln, in denen das Poly- 
styrol nnloslich ist. 
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ande re r  hochinolekularer  Verb indungen,  die  aus  Faden-Molekiilen 
a u f ge b a u t s in  d , im Widerspruch z u  stehen ; denn bei der Polymerisation 
des monomeren Styrols konnen sich nur Faden-Molekiile bilden, und solche 
Poly-styrole sind auch dann noch loslich, wenn sie ein MolekulargemTicht von 
iiber 600 ooo besitzen, da die seitenstandigen Phenylgruppen die Loslichkeit 
der Paraffin-Kette stark erhohen lo). 

11. B e g r e n z t qu  e 11 b a re  Po  1 y - s t y r o le s in d Kt i s c h - p o 1 y m e r i s a t e  a u s 
p - D i I* i n 3- 1 - b en z o 1 u n d S t y r o  1. 

Schliefilich erfuhren wir, da6 die uns von der Technik zur Verfiigung 
gestellten beiden Styrol-Sorten nach unterschiedlichen 17erfahren dargestellt 
waren und deshalb verschiedenen Reinheitsgrad besa6en. Wir fanden, daB 
das Styrol, welches bei der Polymerisation losliche Polymere lieferte, ein 
reines Produkt war, daB aber das Styrol, melches unliisliche, nur quellbare 
Polymerisate bildete, geringe Mengen von p-Divinyl-benzol enthielt, das 
durch Destillation nicht vollstandig abgetrennt war. Fraktioniert man dieses 
unreine Produkt sorgfaltig, so gibt das so gereinigte Styrol wieder normale 
losliche Polynierisate. Das durch p-Divinyl-benzol  verunreinigte Styrol 
wird in der Technik durch Dehydr ie ren  eines Athyl-benzols gewonnen, dem 
noch von der Darstellung her eine geringe Menge von p-Dia thyl -benzol  
beigemengt ist. Letzteres liefert dann bei der Dehydrierung p-Divinyl-benzol. 
Es geniigt dabei die aufierordentlich geringe lClenge Divinyl-benzol von 0.01 ",, 
um bei der Polymerisation des Styrols ein unlosliches, begrenzt quellbares 
I'rodukt zu liefern. Deshalb war die Aufklarung dieses Sachverhaltes schwierig. 
Es ist also das unlosliche, begrenzt quellbare Produkt kein reines Poly-styrol, 
sondern ein Misch-polymerisat, das aus einein Gemisch von wenig pDiviny1- 
benzol und vie1 Styrol entstanden ist. Durch die Molekiile des Divinyl-benzols 
werden die Faden-Molekiile des Poly-styrols zu 3-dimensionalen Makro- 
molekiilen verkniipft, deren Aufbau durch folgende Formel wiedergegeben 
werden kann : 
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lo) H. S t a u d i n g e r  11. E. 0.  L c u p o l d ,  Helv. chim. -4cta 15, 221 [1932]. 
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Der Polymerisations-ProzeB geht dabei voraussichtlich von den Divinyl- 
benzol-Molekiilen aus, die leichter aktiviert werden als die Molekiile des 
Styrols ; denn reines Divinyl-benzol polymerisiert weit schneller als reines 
Styrol. 

Zur Bestatigung unserer Auffassung machten wir Polymer isa t ions-  
Versuche m i t  re inem p-Divinyl -benzol  und  m i t  Mischungen von 
D ivin y 1- b en zo 1 und  S t y r  o 1. Reines Divinyl-benzol polymerisiert schon 
nach kurzem Erhitzen auf IOOO und geht dabei in ein Glas uber, das ahnliches 
Aussehen wie das Poly-styrol-Glas hat, im Gegensatz zu dixjem aber bruchig 
ist. Es ist in organischen Losungsmitteln unloslich und quillt nur sehr wenig. 
Das Polymerisat stellt ein 3-dimensionales Makro-molekiil dar, das durch 
folgende Formel 11) wiedergegeben werden kann : 

Mischungen von Styrol und p-Divinyl-benzol gaben glas-artige Poly- 
merisate ; in manchen Fallen entstanden auch undurchsichtige Massen. Die 
Polymerisate sind unloslich und wenig quellbar, wenn sie einen hohen Gehalt 
von Divinyl-benzol aufweisen, also I yo davon enthalten; es werden bei diesen 
Produkten bei der Quellung nur sehr geringe h t e i l e  herausgelost. Misch-poly- 
merisate, die weniger Divinyl-benzol enthalten, also unter 0.01 yo, lassen grol3ere 
Anteile von 1oslichenPolymerisaten extrahieren. Dabei sind beidiesen Produkten 
.die Quellungs-Erscheinungen ganz besonders stark. Die Quellbarkeit ist also um 
so groBer, je weniger Divinyl-benzol bei der Polymerisation zugesetzt ist, d. h. 
je weniger die Faden-Molekiile 3-dimensional verkniipft sind. Es ist durch 
diese Versuche folgendes bewiesen: Die unbegrenz t  que l lbaren ,  a l so  
loslichen P roduk te  sind aus  Faden  - Molekiilen aufgebaut .  Die 
ganz unlosl ichen,  k a u m  quel lbaren P roduk te  bes tehen  aus3-d imen-  
s ionalen Molekiilen, bei denen die Atomgruppen nach 3 Richtungen sehr 
stark verbunden sind. Die begrenz t  que l lbaren  S tof fe ,  die z. T. sehr 
starke Quellungs-Erscheinungen zeigen, s ind mer kw iir dig e Ge b i lde , be i 
denen fadenformige Molekiile an  einzelnen wenigen Stel len zu 
3-dimensionalen Molekiilen verbunden sind. In diesen konnen die 
fadenformigen Teile der Makro-molekiile wie einfache Faden-Molekiile solvati- 
siert werden, also sich mit Losungsmittel-Molekiilen einhiillen ; so werden die 
begrenzten Quellungs-Erscheinungen hervorgerufen, da die faden-formigen 
Molekiil-Teile nicht wie einfache Faden-Molekiile herausgelost werden konnen. 
Die Moglichkeit solcher Quellung ist natiirlich um so groBer, je weniger die 
Faden-Molekule miteinander durch Briicken verkniipft sind. Es miissen hier 

11) Die Verzweigungen finden nach 3 Richtungen hin statt. 
Berichte d. D. Chem. Ccsdlschaft. Jahrg. LXVII. 76 
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no& weitere Versuche iiber die GroBe der Quellbarkeit mit fallendem Divinyl- 
benzol-Gehalt gemacht werden, und ebenso sol1 die kleinste Menge Divinyl- 
benzol bestimmt werden, die noch zu einem unloslichen Poly-styrol fiihrt. 

Eine Verkniipfung von Faden-Molekiilen des Poly-styrols zu 3-dimensio- 
nalen Molekiilen ist von uns schon mehrfach beobachtet worden. So kann 
z. B. das losliche Polymerisat durch Stehen mit Thionylchlor id  unter 
Licht-AusschluS in ein unlosliches quellbares Produkt verwandelt werden - 
Bei der Polymer isa t ion  von S t y r o l  m i t  u l t r av io l e t t em L ich t  bildet 
sich neben loslichem Poly-styrol auch ein unlosliches unquellbares Polymerisat ; 
wahrscheinlich werden die Faden-Molelciile unter Wasserstoff-Abspaltung zu 
3-dimensionalen Molekiilen verkniipft, und zwar mu13 bei der letzteren diese 
Verkniipfung eine sehr starke sein, da diese Produkte nicht' quellen12). 

111. Uber  die  Quel lung des  unlosl ichen Poly-s tyro ls .  
Es liegen zahlreiche Arbeiten dariiber vor, daB die Quellung eines hoch- 

molekularen Stoffes mit der Natur des Losungsmittels auaerordentlich stark 
variiert. Vor allem ist diese Quellung beim Kautschuk sehr eingehend bear- 
beitet worden 13). Beim loslichen wie beim unloslichen Kautschuk hat man 
aber den Nachteil der groBen Veranderlichkeit durch Autoxydation. Dagegen 
ist nicht nur das losliche' Poly-styrol, sondern auch das unlosliche a d e r -  
ordentlich bestandig; darum haben wir hier Quellungs-Versuche in verschie- 
denen Losungsmitteln aufgenommen. Wir wahlten dabei ein Misch-polymeri- 
sat, das sehr starke Quellungs-Erscheinungen zeigte, bei dem also die Faden- 
Molekiile nur wenig durch p-Divinyl-benzol verkniipft waren. Das Produkt 
enthielt neben den unloslichen 3-dimensionalen Molekiilen noch geringe Mengen 
loslichen Polystyrols, die beim Quellungs-Vorgang teilweise herausgelost 
wurden. Diese loslichen Anteile waren aber so gering, daB beim Herauslosen 
eine Formanderung der gequollenen Masse nicht eintrat. Darum konnten die 
Quellungs-Volumina durch Ausmessen der glasartigen, zylindrischen Stiicke 
des Polymerisats vor und nach der Quellung bestimmt werden. Da die ge- 
quollenen Massen auflerordentlich bestandig sind, so erhalt man einwandfrei 
reproduzierbare Resultate. Die GroSe der Quellung wechselt mit der Natur 
des Losungsmittels, wie Tabelle I zeigt. 

Den Unterschied der Quellung in den verschiedenen Losungsmitteln 
fiihren wir darauf zuriick, da0 die Losungsmittel-Molekiile die 3-dimensionalen 
Molekiile des Poly-styrols verschieden solvatisieren. Dabei verstehen wir 
unter S o lva t  a t  ion die Bindung von Losungsmittel-Molekiilen an ein gelostes 
Molekiil durch van  der  Waalssche Krafte. Wie schon friiher ausgefiihrt, 
nehmen wir dabei an, daB die Solvat-Schicht, die sich um ein Molekiil bildet14). 
und durch van  der  Waalssche Krafte gebunden ist, nur monomolekular ist. 
Gro0e Solvat-Schichten um ein Faden-Molekiil, wie sie friiher von vielen 
Autoren zur Erklarung der Quellungs- und der Viscositats-Phanomene an- 

12)  vergl. S t o b b e  u.  P o s n j a k ,  A. 471, 259 L19091. 
lS) E. P o s n j a k ,  Kolloidchem. Beihefte 3, 417 [1912]; F. K i r c h h o f ,  Kolloid- 

chem. Beihefte 6, I [1914]; Kolloid-Ztschr. 15, 30 [I914:; D. S p e n c e  u. G. D. K r a t z ,  
Kolloid-Ztschr. 15, 217 [1g14:; TVo, O s t w a l d ,  Kolloid-Ztschr. 29, IOO [1921]; M. Le 
B l a n c  u. M. K r o g e r ,  Kolloid-Ztschr. 33, 168 ;19z31; P. S t a m b e r g e r ,  Kolloid-Ztschr. 
45, 239 j r928 j ;  J .  S a l k i n d ,  B. 59, 5 2 5  [1926j. 

14) H. S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  B. 62, 2939 [1929]; Buch, S. 126. 
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Tabel le  I: Quel lung e ines  b e g r c n z t  q u e l l b a r e n  Poly-s tyro ls  i n  v e r -  
sch iedenen  Losungsmi t te ln .  

1 

, .( . .oillngs- 
mittel 

2 

Vol. cl. un- 
gequollen. 

styrols 
in 

iiirn3=v, 

Pol)- 

Cyclohesan . . . . 
Essigester . . . . 
Butylacetat . . . 
Toluol . . . . . . . 
Dioxan . . . . . . . 
Chloroform. . . . 
Benzol . . . . . . . 
Pyridin . . . . . . . 
Tetrachlorkoh- 

lenstoff . . . . . 
Tetralin . . . . . . 
Schwefelkohlen- 

stoff . . . . . . . 

3 

Vol. (1. 
gequollen. 

Poly- 
styrols 

in 
mma=v, 

421 

888 
1315 
I325 
1930 
1626 
I435 

1580 
I 800 

1655 

654 

V9-"1 

"1 

__ 

- 
I .8 
2.9 
5.4 
7.5 
8.0 
8.2 
9.5 

10.1 

10.8 
11.6 

13.1 

5 I 6 

Zahl der  
Molekiile des 
Losungsmittels 

Pro 
Grundmolekul 

Pol y-styrol 

9sp/c = Ti sp(10.4%) 
eines Poly-styrols *) 

vom Mol. - Gew. 
60 OOO 

1.8 
3.1 
4.3 
7.4 
9.9 

10.8 
11.3 
13 .1  

11.8 
9.0 

22.9 

Ul11os1. 
3.9 
6.0 

9.1 

10.9 
9.9 

9.3 

10.0 

11.1 

9.8 

9.1 

7 

LOslichkeit = 
Mol. Methanol 

[ol. Losungsmittel 
aines Poly-styrols 
vom MoL-Gew. 

moo0 

mlldsl. 

0.44 
0.80 
I .06 
0.68 
0.71 

0.22 

- 

0.61 
- 

- 

*) Messungen in 0.02-gd-mol. Losung bei zoo. 

genommen wurden15), konnen nicht entstehen, da ja van  de r  Waalssche 
Krafte nur von einem Molekiil zum nachsten wirksam sind. Aus der Gro13e 
der Quellung, also aus der Menge des aufgenommenen Losungsmittels, kann 
man sich nun ein Bild machen, wie viele Losungsmittel-Molekiile pro Grund- 
molekiil des Poly-styrols aufgenommen werden 16). So ergeben sich die Zahlen 
der Spalte 5 aus Tabelle I. Danach werden in den meisten Losungsmitteln 
8 - 12 Losungsmittel-Molekule von einem Grundmolekiil Poly-styrol , ge- 
bunden. Lediglich beim Schwefelkohlenstoff, der ein kleines Molekiil besitzt, 
kommen pro Grundmolekiil Poly-styrol 23 Mol. Losungsmittel '). 

Fur die Unterschiede in der Quellbarkeit in verschiedenen L6sungsmitteln 
ergibt sich nun folgende Erklarung: Die v a n  de r  Waalsschen Krafte, die 
von der Phenylgruppe ausgehen, sind etwas andere als die der Paraffin-Kette, 
d. h .  die Phenylgruppe kann d-urch andere Losungsmittel solvatisiert werden, 
wie die Paraffin-Kette. Ein Vergleich von aromatischen wid analogen ali- 
phatischen Kohlenwasserstoffen zeigt, daB die ersteren in sauerstoff-haltigen 
Losungsmitteln, wie Essigester und Butyl-acetat, leichter liislich sind als die 
letzteren. So sind z. B. hemi-kolloide Poly-styrole in Essigester und Butyl- 
acetat leicht loslich, wahrend polymer-analoge Hydro-polystyrole sich in 
diesen Losungsmitteln nicht losen, sondern nur in den , guten Losungsmitteln" 
des Poly-styrols, wie Benzol, Chloroform oder Schwefelkohlenstoff. Auch 

vergl. z.  13. H. Fikentscher  u. H. Mark ,  Kolloid-Ztschr. 49, 135 [1929]. 
16) Bei der Berechnnng kann man auI3er Acht lassen, daI3 ein Mischpolymerisat 

aus Divinyl-Benzol und Styrol vorliegt. 
17) Wir betrachten dabei die obigen Zahlen nur als vorlaufige Schatzungen, publi- 

zieren aber trotzdem die Ergebnisse, weil schon aus diesen zu sehen ist, daI3 trotz der 
enormen Quellung die Zahl der Losungsmittel-Molekiile, die von einem Grundmolekiil 
gebnnden werden, relativ gering ist. 

76* 
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hochmolekulare Po  1 y - is0 b u t ylenels) vom Molekulargewicht 30 000-50 000, 
ebenso Hydro -kau t schuk  sind in den oben genannten sauerstoff-haltigen 
Lijsungsmitteln unloslich, losen sich aber wieder in den ,,guten Losungs- 
mitteln". Darum nehmen wir an, daB beim Losen in Essigester oder Butyl- 
acetat, ebenso in Cyclohexan nur die Phenylgruppen der Poly-styrol-Kette 
solvatisiert werden. Es werden also nur von diesen Gruppen Losungsmittel- 
Molekiile durch van  der  Waalssche Krafte gebunden, nicht aber von der 
Paraffin-Kette. Dagegen wird in den anderen Losungsmitteln, welche starke 
Qnellung hervorrufen, sowohl die Phenylgruppe wie auch die Paraffin-Kette 
des Poly-styrols solvatisiert. Darum ist in einigen Losungsmitteln die Quell- 
barkeit eine viel groBere als in anderen19). 

Diese unsere Auffassung wird dadurch noch weiter gestutzt, daB eine 
Paralle!e besteht zwischen den  Quel lungs-Erscheinungen des un- 
loslichen Poly-styrols in verschiedenen Losungsmitteln, der Viscosit a t 
des loslichen Poly-styrols in denselben Losungsmitteln und endlich in der 
Fa l lba rke i t  solcher Poly-styrol-Losungen mit Fallungsmitteln. Die spez.  
Vis co sit a t  von hochmolekularen eu-kolloiden Poly-styrolen in verschiedenen 
Losungsmitteln ist auf Grund neuerer Untersuchungen nicht gleich, wie 
es bei niedermolekularen hemi-kolloiden Poly-styrolen der Fall ist 19a), sondem 
wechselt mit der Natur des Losungsmittels. In Spalte 6 der Tabelle I sind 
die q.+/c-Werte, also die spez. Viscositat einer 10.4-proz. Losung eines Poly- 
styrols vom Molekulargewicht 60 ooo in den verschiedenen Losungsmitteln 
bei zoo angegeben. Diese Unterschiede in der spez. Viscositat eines hoch- 
molekularen Poly-styrols fiihren wir auf die gleiche Ursache wie die ver- 
schiedene Quellung zuriick, namlich daB in den verschiedenen Losungs- 
mitteln Unterschiede in der Solvatation der gelosten Molekiile bestehen. 
In Losungsmitteln, die stark solvatisieren, also in denen das Faden-Molekul 
von gebundenen Losungsmittel-Molekden vollstandig umgeben ist, ist die 
Viscositat hoch ; relativ geringe Viscositat tritt dagegen in den Losungsmitteln 
auf, wo nur die Phenylgruppe solvatisiert ist. Wie in einer weiteren Arbeit ge- 
zeigt wird, ergibt sich daraus der SchluB, daB man nur dann das Mole- 
ku largewicht  von hochmolekularen  S tof fen  m i t  Faden-Molekiilen 
durch Vis c o s i t  a t s - M e ss u n g e n ve r d iin n t e r I, os un  g e n bestimmen kann , 
wenn die gelosten Molekiile der hochmolekularen Stoffe in der gleichen Weise 
vollstandig solvatisiert sind wie die der niedermolekularen hemi-kolloiden . 
Es miissen also die Viscositats-Messungen in solchen Losungsmitteln aus- 
gefiihrt werden, in denen die zu untersuchenden Stoffe sehr gut loslich sind. 

Der Unterschied zwischen guten und schlechten Losungsmitteln zeigt 
sich besonders deutlich in der verschiedenen Fa l lba rke i t  von Poly-s tyro l -  
Losungen mi t  Methylalkohol .  Durch di2ses Pallungsmittel kann man 
die Poly-styrole aus ihren Losungen ausfallen. Die Menge Methanol, die eine 
beginnende Ausfallung bewirkt, ist j z  nach der Natur des Losungsmittels ganz 
verschieden. Bei guten Losungsmitteln, die stark solvatisieren, wird mehr 
Methylalkohol gebraucht, um eine Triibung zu bewirken, als bei schlechten 

I b )  Unveroffentlichte Versuche von G. Berge r .  
lg) Es sollen die Quellungsdrucke entsprechend dem Verfahren von Posiij a k ,  

Kolloidchem. Beihefte 4, 417 [~g~z];gernessen werden. 8 s  ist zu erwarten, da13 diese 
Quellungsdrucke bei gutcn Losungsrnitteln viel starker sind, als bei schlechten 
Losungsmitteln. Iga) vergl. Buch, S.  177. 
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Losungsmitteln (wie z. B. den sauerstoff-haltigen, bei denen nur die Phenyl- 
gruppe solvatisiert ist) . Die Menge Methylalkohol wurde bestimmt, die 
notig ist, um gleichkonzentrierte Losungen von Poly-styrolen vom Molekular- 
gewicht 60 ooo in verschiedenen Losungsmitteln auszufallen 20). Die Menge 
des I,osungsmittels und die Menge des zugesetzten Methylalkohols wurden 
in Mole umgerechnet. Das Verhaltnis der Mole Methylalkohol zu den Molen 
Losungsmittel gibt einen MaBstab fur die Loslichkeit des Poly-styrols in 
verschiedenen Losungsmitteln und damit fur den Grad der Solvatation in 
diesen Losungsmitteln; denn es mu13 mehr Methylalkohol zur Fallung an- 
gewendet werden, wenn das Faden-Molekiil ganz solvatisiert ist. Diese 
Werte fur die Loslichkeit sind in Spalte 7 der Tabelle I angegeben. Es ist 
damit gezeigt, da13 die Quellbarkeit des unloslichen Poly-styrols, die Viscositat 
und die Fallbarkeit der Poly-styrol-Losungen auf dieselbe Ursache zuriick- 
zufiihren sind. Gu te  Losungsmi t te l ,  die s t a r k  so lva t i s ie ren ,  rufen 
s t a r k e  Quel lung ,  gro13e Losl ichkei t  und  hohe  Viscosi ta t  hervor ;  
umgekehrt ist es bei schlechten Losungsmitteln, in denen nur bestimmte 
Teile des Molekiils solvatisiert sind. 

IV. Uber  losliche und  unlosl iche Kautschuk-Sor ten .  
Diese Versuche iiber das losliche und unlosliche Poly-styrol beweisen 

auch unsere Vorstellung iiber die Verkniipfung von Faden-Molekiilen des 
Kautschuks beim Ubergang von loslichem in unloslichen Kautschuk21). 
Wir hatten angenommen, daB durch Einwirkung von geringen Mengen 
Sauerstoff  oder durch L ich t -E inwi rkung  die Faden-Molekiile an einigen 
Stellen durch Sauerstoff-Briicken oder direkt durch Kohlenstoff-Briicken 
verbunden werden, und daB so aus dem loslichen, unbegrenzt quellbaren 
Kautschuk der unlosliche, begrenzt quellbare Kautschuk entsteht. Diese 
Versuche beweisen nun weiter, daB bei der Vulkanisa t ion  durch Schwefel 
oder Schwefelchloriir mit ganz ahnlichen Vorgangen zu rechnen ist, also 
mit einer mehr oder weniger starken Verkniipfung der Ketten-Molekiile 
des Kautschuks zu 3-dimensionalen Molekiilen. Mit fortschreitender Ver- 
kniipfung nimmt dabei die Quellbarkeit des Kautschuks ab z z ) .  

Endlich ergibt sich auch Klarung, warum bei der Polymerisation von 
Butadien zu Bu tad ien -Kau t schuk  unter manchen Bedingungen un- 
losliche, begrenzt quellbare, unter anderen wieder losliche, unbegrenzt quell- 
bare Polymerisate entstehen. Bei der Bildung der unloslichen, begrenzt 
quellbaren Polymerisate tritt eine Verkniipfung der Faden-Molekiile ein, 
dadurch daB beim Polymerisations -Vorgang die Butadien-Molekiile sich 
nicht regelmaaig in I .4-Stellung aneinanderlagern, sondern auch unregel- 
ma13ig in 1.2-Stellung, wie es durch folgende Forrnel wiedergegeben werden 
kann : 

20) Dabei wurde titrimetrisch die Menge von Methylalkohol bestimmt, bei der 
gerade Triibung, also Beginn der Ausfallung des Poly-styrols, erfolgt. Dieser Punkt 
ist sehr scharf und die Versuche sind gut zu reproduzieren. 

21) vergl. Anm. 3) und 4). 
22) vergl. dazu K.  H. Meyer  u.  H. M a r k ,  B. 61, 1939 [1928]. Uber die Vul- 

kanisation als chemischer Vorgang vergl. H . S t a u d i n g e r  u. I. F r i t s c h i ,  Helv. chim. 
Acta 5 ,  794 [1922]. 
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So ist der synthetische Kautschuk strukturell weitgehend vom natur- 
lichen Kautschuk unterschieden, wie j a schon die ersten Beobachtungen 
von G. SteimmigZ3) zeigten. 

Auf die unregelmaoige Art der Zusammenlagerung der Butadien-Molekul: 
bei der Polymerisation wurden wir schon friiher bei der Darstellung des Hydro-  
b u t  ad ien  - K a u  t s c h u  ks aufmerksam. Wir erwarteten, aus Butadien-Kaut- 
schuk durch Reduktion ein hochmolekulares normales Paraffin zu erhalten. 
Dieses hatte krystallisiert und auBerordentlich schwer loslich sein miissen, 
ahnlich wie die hochmolekularen Paraffine, die bei der Reduktion des Poly-vi- 
n ylace t a t s 24) und Po  1 y - vin y lb  r o mids 2 5 )  gewonnen wurden. Tatsachlich 
wurde aber als Hydro-butadien-Kautschuk eine relativ leicht losliche Masse er- 
balten, die dem hemi-kolloiden Hydro-kautschuk im Aussehen und der Viscositat 
der Losung entsprach. Es konnten also keine normalen hochmolekularen Paraffin- 
Kohlenwasserstoffe vorliegen, da diese unloslich hatten sein miissen, sondern 
das Hydrierungsprodukt mul3 ein Paraffin-Kohlenwasserstoff mit Seiten- 
ketten sein, da nur so gebaute hochinolekulare Paraffin-Kohlenwxserstoffe 
leicht loslich sindZ6). Diese Seitenketten konnen nur dann auftreten, wmn 
die Polymerisation des Butadiens nicht regelmaf3ig verlauft 27), wie obige 
Formel wiedergibt. Unter welchen Bedingungen begrenzt quellbare, un- 
losliche Polymerisate ents tehen oder unbegrenzt quellbare, losliche, das 
sollte jetzt, nachdeni der Bau der begrenzt quellbaren Produkte beim un- 
loslichen Poly-styrol aufgeklart ist, von neuem untersucht werden. 

Den Direktionen der I . -G .  F a r b e n i n d u s t r i e  A. G. Hochst, Lever- 
kusen, Ludwigshafen und Uerdingen mochten wir auch an dieser Stelle fur 
ihre bereitwillige und weitgehende Unterstiitzung bei der Durchfiihrung 
dieser wie auch der vorstehenden Arbeit unseren warmsten Dank aussprechen. 

23) G. S t e i m m i g ,  B. 47, 350. 852 [1914]. 
,() H. S t a u d i n g e r  u. A. S c h w a l b a c h ,  A. 488, 11 [1931]; vergl. auch Buch, S. 46. 
25) H. S t a u d i n g e r ,  M. B r u n n e r  u. W. F e i s s t ,  Helv. chim. Acta 13, So5 [1930;; 

z6) H. S t a u d i n g e r  u. E. 0. L e u p o l d ,  Helv. chim. Acta 15, 221 [1932:. 
27) Urn die K o n s t i t u t i o n  des  B u t a d i e n - K a u t s c h u k s  aufzuklaren, hat 

A. Schwalbach  vor einiger Zeit denselben durch Ozonisat ion nach dem H a r r i e s -  

vergl. Buch, S. 45. 

schen Verfahren abgebaut. Dabei wurden nur geringe Mengen von B e r n s t e i n s a u r e  er- 
halten und nebenher ein Gemisch von kohlens tof f re icheren  S a u r e n ,  deren Kon- 
stitution nicht einwandfrei aufgeklart werden konnte. Diese Abbau-Versuche beweisen 
aber, dal3 bei der Polymerisation die Butadien-Molekiile nicht nur in 1.4-Stellung ver- 
kniipft werden. 




