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Dehydro-benzaldibenzoxanthan (IV): 30 g einer 50-proz. AlCl,/
NaCl-Mischung werden in einem Kolben in einem Salzbad, das wihrend der
Dauer der folgenden Behandlung eine Temperatur von 2300 zeigt, geschmolzen.
In die Schmelze werden 4.0 g des Bromierungsproduktes III anteilsweise
eingetragen; dabei riihrt man die Schmelze mit einem Glasstab um. Inner-
halb 8—10 Min. ist die Reaktion zu Ende. Man 1at die tiefrote Schmelze
an der Luft etwas erkalten und gieBt in zdhflilssigem Zustand in Wasser
ein, Es wird so lange auf dem Wasserbad belassen, bis die anorganischen
Salze in Losung gegangen sind, und der Stoff in orangeroten Flocken zusammen-
ballt. Nach dem Filtrieren und Trocknen erhilt man 3.3 g. Nun wird mehr-
mals mit je 100 ccm Eisessig ausgekocht, bis alles geldst ist. Aus dem Eis-
essig krystallisieren groBe orangegelbe Blattchen. Analysenrein erhilt man
den Korper, wenn man 2-mal in wenig Pyridin 16st und in die 8- bis 10-fache
Menge Methanol hineinfiltriert, Schmp. 196—197°. Halochromie gelb mit
griiner Fluorescenz.

CgeH 0. Ber.C 91.3, H4.3. Gef. C 91.32, H 4.555).

Perchlorat: Das Dehydrodthylen IV wird in Eisessig tropfenweise
mit 70-proz. HClO, versetzt, bis nichts mehr ausfdllt. Aus Nitrobenzol
dunkelrote, griinlich glinzende Krystalle vom Schmp. 258° (Zers.). Durch
Hydrolyse in Pyridin/Wasser wird das Dehydroithylen zuriickgewonnen.

CoeH,,0,CL. Ber. C17.57. Gef. C17.45,

Mit Brom liefert das Dehydroithylen IV ein rotes Bromid, das noch
nicht niher untersucht wurde.

172. Johann Wolfgang Breitenbach und Hedwig Schneider:
Uber das Molekulargewicht von Polymerisaten.
[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am 5. August 1943.)

In der kinetischen Behandlung von Makropolymerisationen, d. s. Poly-
merisationsvorginge, die zu hochpolymeren Produkten fiithren, spielt das
Molekulargewicht der unter bestimmten Bedingungen gebildeten Hoch-
polymeren eine ausschlaggebende Rolle. Bei der einfachst méglichen Fassung
der kinetischen Ansidtze ist ndmlich der mittlere Polymerisationsgrad der
Polymerisate gleich der mittleren Kettenlinge der ablaufenden Polymeri-
sations-Kettenreaktion?).

Charakterisiert werden die Polymerisate durch Viscosititsmessungen.
Die viscosimetrische Methode ist aber keine absolute, sondern muB durch
eine unabhingige thermodynamische Methode geeicht werden. Als solche
wird besonders von Staudinger und seinen Schiilern die Bestimmung des
osmotischen Drucks verwendet?). Osmotische Bestimmungen koénnen aber
nicht an den unmittelbar interessierenden Polymerisaten ausgefiihrt werden,
sondern nur an solchen, die etwa durch fraktionierte Fillung stark verein-

%) Die Analyse verdanken wir Hrn, Dipl. chem. Peter Vogel.

1) J. W, Breitenbach, Monatsh, Chem, 71, 275 [1938],

%) G. V. Schulz, .,Osmotische Molekulargewichtsbestimmungen in Rohrs,
Staudinger, Vieweg. Fortschritte der Chemie, Physik u. Technik der makromole-
kularen Stoffe, Bd. 2, J. F. Schumanns Verlag, Miinchen-Berlin,
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heitlicht wurden. Die Ubertragung des an diesen Stoffen gefundenen Zu-
sammenbangs zwischen Viscosititserh6hung und osmotisch bestimmtem
Molekulargewicht auf unfraktionierte Polymerisate ist natiirlich nur méglich,
wenn fiit beide der prozentuelle Anteil der verschiedenen Polymerisations-
grade, also die sogenannte Verteilungsfunktion, bekannt ist. Das ist aber
nur sehr unvollkommen der Fall, und hier liegt u. E. noch eine grundsitz-
liche Schwiche der Methode.

Ein zweites, vielleicht noch schwerer wiegendes Bedenken ergibt sich
daraus, daB die in letzter Zeit von der Staudingerschen Schule ausgefiithrten
umfangreichen osmotischen Messungen die urspriinglich von Staudinger
geforderte Proportionalitit zwischen Grundviscositit und mittlerem Poly-
merisationsgrad®) nicht bestitigen4). Es kann also zur Zeit zum mindesten
von einer gegenseitigen Stiitzung der viscosimetrischen und osmotischen
Methode nicht gesprochen werden.

Bei dieser Lage der Dinge erschien es uns wiinschenswert, die mittleren
Molekulargewichte der in Frage kommenden Polymerisate auf einem weiteren
unabhingigen Weg zu bestimmen. Friihere Versuche mit verschiedenen
Wasserstoffacceptoren hatten uns gezeigt, daf wir mit diesen Stoffen eine
zusitzliche Abbruchsreaktion in den Polymerisationsprozel3 einfithren
kénnen®).

Wir haben also ein Mittel in der Hand, das mittlere Molekulargewicht
der Polymerisate in gesetzméfBiger und, da nur eine Teilreaktion beeinflu3t
wird, verhiltnismalBig einfacher Weise herabsetzen zu kénnen. Durch ge-
eignete Wah! der Bedingungen mufl es mdéglich sein, zu so niedrig molekularen
Polymerisaten zu kommen, dal deren Molekulargewicht durch die klassischen
Methoden (als genaueste kommt vor allem die kryoskopische in Frage) be-
stimmbar ist. Aus den gesetzmifliigen Beziehungen zwischen den so be-
stimmten Molekulargewichten und der Konzentration des Wasserstoffacceptors
miissen eindeutige Schliisse auf das kryoskopisch nicht mehr bestimmbare
Molekulargewicht der Hochmolekularen mdglich sein.

1) Thermische Polymerisation bei Gegenwart von Chloranil.

Da wir uns schon anlidBlich anderer Untersuchungen ausfiihrlich mit
der Polymerisationsfihigkeit von Styrol beschiftigt hatten, verwendeten wir
dieses auch hier wieder. Um entsprechend niedermolekulare Polymerisate
zu erhalten, muBlte ein Wasserstoffacceptor mit hoher Abbruchswirkung
verwendet werden. Als solche hatten sich Chinone mit hohem Oxydations-
potential erwiesen®). Versuche mit Benzochinon zeigten, dall dieses zwar
in dem gewiinschten Sinne wirksam war, dal} sich aber hier der Abbruchs-

3) Beziiglich der Bezeichnung und Definition der aus Viscosititsmessungen er-
haltenen GroBe lierrscht leider in der Literatur keine Ubereinstimmung. Wir benutzen
den von A. Matthes, Angew. Chem. 54, 517 [1941], vorgeschlagenen Ausdruck ,,Grund-
viscositit'‘; als Konzentrationseinheit verwenden wir aber nicht wieMatthes 1g/100cem,
sondern in Ubereinstimmung mit H. Staudinger u. Mitarbeitern 1 g/l.

4) Vergl. H. Staucinger, Ztschr, Ilcktrochem. 49, 7 [1943].

%) Vergl. J. W. Breitenbach u. H. L. Breitenbach, Ztschr. physik. Chem.[A]
190, 361 [1942]; J. W.Breitenbach u, V. Taglieber, B. 76, 272 [1943]; unveroffent-
lichte Versuche zeigten als ebenfalls wirksam Nitrobenzol, Schwefel und Jod.

8 J. W. Breitenbach u. H. L. Breitenbach, Fuln. 5.
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wirkung noch in uniibersichtlicher Weise eine oder mehrere Nebenreaktionen
iiberlagerten. Wir hielten zunichst die bekanntlich sehr reaktionsfihigen
Wasserstoffatome des Benzochinons fiir die Ursache dieser Nebenreaktion
und verwendeten fiir einige weitere Versuche sein Tetrachlorsubstitutions-
produkt, das Chloranil. Um die fiir unseren Zweck geeigneten Reaktions-
bedingungen zu finden, verfolgten wir bei verschiedenen Chloranilausgangs-
konzentrationen und Temperaturen die Reaktion zwischen Chloranil und
Styrol durch colorimetrische Bestimmung des Chloranilumsatzes und gravi-
metrische des Styrolumsatzes. Die Extinktion der Lésung wurde mit dem
lichtelektrischen Colorimeter nach B. Lange?) gemessen und daraus die
Chloranilkonzentration unter der Voraussetzung berechnet, dafl die gesamte
Extinktion durch geldstes Chloranil verursacht sei. Dazu hielten wir uns
anfanglich filir berechtigt, da bei geniigend langer Reaktionsdauer die Chlor-
anil-Styrol-Mischungen véllig farblos wurden.

Tafel 1.

Polymerisation des Styrols mit 5 x 10-% Molen Chloranil jo Mol Styrol
bei 90° unter SauerstoffausschluB.

Reaktionsdauer Konzentration Mole Chlor Styrolumsatz

Stdn. anil/Mol Styrol A
0 5.00 x10-3 0
10 4.36x 103 0.04
20 3.81x10-? .24
30 3.29%10-3 0.38
35 3.08x10-3 0.44
40 2.84x10-3 0.50
49 244 x10-* 0.58
30 2.40x10-3 0.71
70 1.66 x 10-3 0.79
90 0.95x10-3 1.13
110 0.47x10-3 1.33
133 0.13x10~-% 1.56
143 0.02x10-3 +.50
Tafel 2.

Polymerisation des Styrols mit 1 x 104 Molen Chloranil j Mol Styrol
bei 90° unter Saucrstoffausschluf.

Reaktionsdauer Konzentration Mole Chlor- Styrolhumsatz

Stdn. anil/Mol Styrol - %
0 1.00x 10~ - -
1 0.6 x10-t 0.014-
2 0.23 x10-1 0.06
3 0.05x 10~ 0.12
3.5 - 0.26

) J. W. Breitenbach u. V. Taglicber, Fufin. 5.
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Aus einem groferen Versuchsmaterial teilen wir als charakteristisch
zwel Reaktionsverliufe mit. Aus Tafel 2 ergibt sich fiir die Chloranilkonzen-
tration 1x10-* eine Umsatzgeschwindigkeit von 0.39 x10-* Mol Chloranil/
Mol Stvrol je Stunde, wihrend nach Tafel 1 die entsprechende Geschwindig-
keit maximal 0.15x10-* hetragen wiirde; daraus kann man schon schlieflen,
dall doch auch aus Chloranil und Styrol priméar in einer Nebenreaktion ein
farbiges Produkt gebildet wird, das nun selbst wieder, allerdings viel schwicher
als das Chloranil, als Polymerisationsverzdgerer wirkt. Zu demselben Er-
gebnis kommt man auch, wenn man das Verhiltnis zwischen Chloranil- und
Styrolumsatz betrachtet. Bei einer mittleren Chloranilkonzentration von
4.5x10-3 Molen Chloranil je Mol Styrol werden auf zwei Mole Styrol ein
Mol Chloranil umgesetzt, bei einer solchen von 6x10-% auf 7.8 Mole Styrol
ein Mcl Chloranil; aus Tafel 1 wiirde nian fiir eine scheinbare mittlere Chlor-
anilkonzentration von 3.0 x10-* das offenbar zu grole Verhiltnis 7.3 zu 1
erhalten.

Um aber doch ein genaueres Bild von der Art der entstehenden Produkte
zu haben, fithrten wir mit 5x10~3 Molen Chloranil je Mol Styrol bei 90°
cinen Polymerisationsversiich mit einer gréBeren Menge aus. Die Ergebnisse
beziiglich Chloranil und Styrolumsatz stimmten mit Tafel 1 {iberein. Das
Reaktionsprodukt war eine braune, zdhe und klebrige Masse, die in Methanol
loslich war. Sein mittleres Mol.-Gew. lag bei 360, und es wies einen Chlorgehalt
von 23.09/ auf. Die Farbe und auch die angegebenen Zahlen sprechen deutlich
dafiir, dal3 es noch in grollerer Menge ein Reaktionsprodukt zwischen Chlor- -
anil und Styrol enthalt, das nach unserer Meinung nichts mit der Abbruchs-
reaktion zu tun hat. Man wird dieses Nebenprodukt sich wohl am ehesten
durch eine Additionsreaktion entstanden denken miissen, wobei das Styrol
u. U. als Dienkomponente reagieren kanu. Eine Trennung von den niedrig
molekularen Styrolpolvimerisaten haben wir nicht versucht.

2) Peroxyvdkatalyse in Gegenwart von Chloranil.

Die Nebenreaktionen, welche bei den fiir priparative Zwecke in I'rage
kommenden Konzentrationen und Temperaturen die thermische Polymeri-
sation bei Gegenwart von Chloranil eben fiir diese Zwecke unbrauchbar machen,
betrachten wir als Additionsreaktionen. Wihrend nun die Polymerisations-
reaktion gegen katalytische FEinfliisse schr empfindlich ist, verhalten sich
bekanntlich Additionsreaktionen vom Typus der Diels-Alderschen Dien-
Synthese entgegengesetzt. Wir haben daher versucht, die Polymerisation
bei Gegenwart von Chloranil bei tieferen l'emperaturen katalytisch anzuregen.
Als Katalysator verwenden wir das verhiltnismiBig gut untersuchte Benzoyl-
peroxyd. Die ersten Versuche bestdtigten voll unsere Erwartung: Farbige
Nebenprodukte wurden tatsichlich nur in verschwindender Menge gebildet.
An cen Polymerisaten, die wir bei den kinetischen Versuchen in geringer
Menge erhalten hatten, wurden zundchst Mol.-Gew.-Bestimmungen nach der
Mikromethode von Rast-Pirsch in Dibromcamphan ausgefithrt und dabei
Molekulargewichte von etwa 400—600 erhalten®). Spiter stellten wir uns
groflere Mengen dieser Polvmerisate her und fanden durch kryoskopische
Messungen in Benzol, dafl die Molekulargewichte in Wirklichkeit rund um eine

") J. W. Breitenbael u. V. Taglieber, Fulin. 5.
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GroBenordnung hoéher liegen. Die groBen Schmelzpunktserniedrigungen im
Dibromcamphan wurden durch thermischen Zerfall der Polymerisate bei der
Schmelztemperatur des Dibromcamphans (172%) hervorgerufen. Dieser Zer-
fall weist schon darauf hin, daf} es sich nicht um einfache Styrolpolymerisate
handeln kann. Aus dem Mol.-Gew. und Chlorgehalt der Polymerisate geht
mit voller Sicherheit die unerwartete und bemerkenswerte Tatsache hervor,
daBl bei Gegenwart von Peroxyden das Chloranil mit der wachsenden Kette
auch unter Aufrechthaltung ihrer Wachstumsfihigkeit reagiert, so dal
also eine gréBere Anzahl von Chloranilmolekiilen in die Kette eingebaut
werden kann?).

Tafel 3.

Polymerisate bei Gegenwart von Chloranil und Peroxyd gewonnen.

Katalysator * Grundviscositit Chlorgehalt Mol.-Gew.
| :
Benzoylperoxyd ............... | 1.00x10-2 38359, 4750 L 450
o-Brom-benzoylperoxyd ........ | 1.38x10-2 39359 1 7940 + 650
o-Brom-benzoylperoxyd ........ | 1.34x10-2 39.159, 8140 + 900

Dieser eigentiimliche Umstand macht es natiirlich unméglich, aus den
Messungen an Polymerisaten, die bei Gegenwart von Peroxyd und Chloranil
erhalten werden, Schliisse auf das Mol.-Gew. von reinen Styrol-Polymeri-
saten zu ziehen.

Die Verwendung des Chloranils und wahrscheinlich auch der meisten
anderen Chinone zur Herabsetzung der mittleren Kettenlinge in priparativem
Maflstab st68t somit auf noch nicht {iberwundene Schwierigkeiten.

3) Polymerisation bei Gegenwart von Peroxyden allein.

Bei unseren Versuchen iiber die Beschleunigung der Polymerisation
durch Peroxyde hat es sich herausgestellt, daB diese Stoffe neben der starken
Beschleunigung der Startreaktion auch einen zusitzlichen Ketteuabbruch
hervorrufen®). Wir haben daher versucht, den gesetzmiBigen Ubergang zu
niedrig-molekularen Produkten durch Peroxydzusatz allein zu erreichen.
Die Abbruchswirkung des Benzoylperoxyds (und des p-Brom-benzoylperoxyds,
s. u.) ist allerdings fiir diese Zwecke noch zu gering. Wir haben aber gefunden,
daB die ortho-substituierten Peroxyde, o-Chlor- und o-Brom-benzoylperoxyd,
eine vielfach stirkere Wirkung haben und haben daher einige Versuche mit
o-Brom-benzoylperoxyd ausgefiihrt.

Wie zu erwarten, entstehen bei der hichsten Peroxydkonzentration die
Polymerisate mit der kleinsten Grundviscositit. Eine Erhéhung der Poly-
merisationstemperatur von 50° auf 70° hat nur einen verhiltnismiBig

®) Uber den Umfang dieser Erscheinung sowohl was die Chinon- als auch die Vinyl-
komponente betrifft, iiber die Konstitution der Polymerisate und iiber die kinetisclie
Bedeutung werden wir in einer spateren Arbeit ausfiihrlich berichten. Schon jetzt weisen
wir aber darauf hin, daBl die von Breitenbach und Taglieber vertretene Ansicht
iiber den katalytischen Charakter der Peroxydbeschleunigung und iiber die Abbruchs-
wirkung der Peroxyde voll aufrecht erhalten wird.

10) J. W. Breitenbach u. V. Taglieber, FuBn. 5.
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schwachen EinfluB auf die Grundviscositit des Polymerisates. An den Poly-
merisaten 10, 13 (niedrige Umsiitze) und 12 (hoher Umsatz) haben wir kryo-
skopische Mol.-Gew.-Bestimmungen in Benzol ausgefithrt (Tafel 5).

In der letzten Spalte der Tafel 5 ist der Quotient aus Grundviscositat
[] und Polymerisationsgrad, der sog. Kn-Wert nach Staudinger angegeben.

Tafel 4.

Polymerisation des Styrols bei Gegenwart von o-Brom-benzoylperoxyd
unter Sauerstoffausschlus.

Mole o-Brom- Polymeri- | Reaktions- . ‘
benzoylperoxyd/ sations- dauer btyrol:nlsatz Grundviscositit  Nr,
Mol Styrol temp. Stdn. ‘0
1x10-? 50° 5 9.9 3.31x10-2 1
15 25.6 3.89x10-2 2
23 31.0 4.12%x10-2 3
75 68.7 10.80x10-2 4
4x10-3 500 5 15.8 1.59%x10-* 5
10 31.7 1.79%x10-2 6
23 47.8 2.36 x10-2 7
75 87.3 7.66x10-2 8
10 x10-3 500 2.5 16.2 0.94x10-2 9
5 29.7 1.02x10-2 10
10 474 1.13x10-2 11
75 94.0 3.61x10-* 12
700 1 32.4 0.99x 102 13

Unser Versuchsmaterial ist noch zu klein, um daraus einen gesetzmifligen
Zusammenhang zwischen dem Mol.-Gew. der Polymerisate und der Peroxyd-
konzentration herzuleiten, im Prinzip k6nnen wir aber die Aufgabe, die wir
uns gestellt haben, als gelost betrachten. Die im Vergleich zum Chloranil

Tafel 5.
Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmungen in Benzol.
Ny | Benzol | Sbst. Ao Unter- | Mol.- | Mittel- ol
g 4 kiihlung Gew, wert P
10 13.04 0.4520 0.053; 1.43¢ 3520
0.052, 1.54° 3610
0.9070 0.117 2.250 3390
0.104 0.900° 3550 3520 3.02x10-4
12 17.58 0.5202 0.019, 1.26° 8010
0.018, 1.36° 8480
1.0462 0.039, 1.569 8190
0.039, 1.480 8100 8200 4.59x 104
13 13.04 0.3588 | 0.048, 0.700 2980
0.045, 0.700 3180
0.6166 0.072, 0.28¢° 3310
0.074, | 0.28° | 3280 3190 3.23x10-4
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doch noch schwache Abbruchswirkung des o-Brom-benzoylperoxyds bedingt,
daf unsere kryoskopischen Mol.-Gew.-Bestimmungen sich an der Grenze der
Leistungsfahigkeit der Beckmannschen Methode bewegen. Wir haben die
Bestimmungen mit aller Sorgfalt ausgefiihrt; die beobachteten Effekte kénnen
als durchaus gesichert betrachtet werden.

Wie W. Kern und H. Kammerer gezeigt haben!), enthalten die durch
Katalyse mit p-Brom-benzoylperoxyd {das in seiner katalytischen Wirksam-
keit nach Angabe diesgr Autoren dem unsubstituierten Benzoylperoxyd sehr
dhnlich ist) in Toluollésung hergestellten Polystyrole chemisch gebundenes
Brom. Einige an unseren Polymerisaten durchgefiihrte Analysen zeigen,
daB dies auch hier der Fall ist (unsere Versuche sind ohne Toluolzusatz aus-
gefiihrt).

Tafel 6.
Nr. Mol.-Gew. Bromgehalt Atome Brom/Mol
10 3520 2169, 0.95
12 8200 1.199, 1.22
13 3190 2.51%, 1.00

Die Polynierisate enthalten in erster Annaherung ein Atom Brom je

Molekel. Dieser Befund ist sicher fiir die kinetische Behandlung der Peroxyd-
" katalyse von Bedeutung.

Wie schon erwilint, ist unser Versuchsniaterial noch nicht grof8 genug,
um eine Grundlage fiir die Berechnung der Molekulargewichte von Poly-
merisaten, die nicht mehr krvoskopisch bestimmbar sind, abzugeben. s
erméglicht aber doch schon eindeutige Schliisse auf die Brauchbarkeit osmoti-
scher und viscosimetrischer Methoden zur Mol.-Gew.-Bestimmung im Gebiete
von Molekulargewichten bis etwa 10000, die nach der bisher iiblichen Be-
rechnung sich allerdings, wie wir sogleich zeigen werden, bis auf mindestens
45000 belaufen sollten. Wir vergleichen dazu die von uns ermittelten K-
Werte, mit den in der Literatur angegebenen. G.V.Schulz und Ii. Huse-
mann!?) fithren Viscositits- und osmotische Messungen an Polymerisaten
aus, die durch Polymerisation von Styrol, das in Toluol in verschiedenen Kon-
zentrationen gelést war, mit Benzoylperoxyd als Katalysator gewonnen
wurden. Zur Messung des osmotischen Drucks miissen diese Polymerisate
durch fraktionierte Fillung in einheitlichere Fraktionen zerlegt werden. Als
niedrigst molekulare Fraktion wird eine solche mit der Grundviscositit
1.92x10-2 gemessen. Aus dem osmotischen Druck wird dafiir ein mittleres
Mol.-Gew. von 42800 berechnet. Daraus folgt ein K,,-Wert von 0.47 X101,
Ahnliche Werte ergeben sich auch fiir alle” anderen von den Autoren durch
Benzoylperoxydkatalyse bei verschiedenen Temperaturen und in Toluol-
losung verschiedener Styrolkonzentration erhaltenen Fraktionen, die eine
Grundviscositit bis zu 26.1 x 102 hatten. Aus dem K, -Wert von Fraktionen
leiten G. V. Schulz und A. Dinglinger%) fiir unfraktionierte Polymerisate
einen K,,-Wert

Kn = 143 x Ky

) Journ. prakt. Chem. {2] 161, 81 [1942].
12) Ztschr. physik. Chem.[B] 39, 246 [19381.
13} G. V. Schulz u. A. Dinglinger, Ztschr, pliysik. Chem. [B] 43, 47 [1939].
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ab, was in dem hier betrachteten Fall K, = 0.07 x 10-% ergibt. Dieser K-
Wert wird von Schulz und Husemann auf unfraktionierte Polymerisate
it einer Grundviscositit bis herunter zu 0.7 x10-2 angewandt. In diesen
Bereich fallen aber auch die von uns untersuchten Polymerisate, fiir die wir
kryoskopisch als niedrigsten K,,-Wert 3.02 x 10-4 finden; d. h., die auf osmo-
tisch-viscosimetrischem Weg bestimmten Molekulargewichte von Polymeri-
saten sind mindestens um das 4.5-fache zu grol. Dieses {iberraschende Er-
gebnis 140t es als moglich erscheinen, auch durch thermische Polymerisation
in Toluollésung bei nicht allzu groBer Verdiinnung zu Polymerisaten mit
kryoskopisch bestimmbarem Molekulargewicht zu gelangen, da z. B. nach
Schulz, Dinglinger und Husemann¥) in einer 0.0-mol. LOsung von
Styrol in Toluol bei 132° ein Polvmerisat it der Grundviscositidt 3.2 x10-2
entsteht.

Aber auch bei der Auswertung von Viscosititsmessungen zu relativen
Bestimmungen mu man vorsichtig sein, da bei ¢iner Anderung des mittleren
Mol.-Gew. wihrend der Polymerisation die Anderung der Grundviscositit,
wie Polymerisat 10 und 12 zeigen, keineswegs proportional der Mol.-Gew.-
Anderung geht. Auf diesen Umstand wurde schon vor lingerer Zeit hin-
gewiesen®), und die hier mitgeteilten Zahlen sind eine klare Bestitigung
dieser Auffassung.

Kern und Kammerer!!) haben, wie schon erwiahnt, Viscosititsinessun-
gen und Bestimmungen des Bromgehaltes an Polystyrolen ausgefiihrt, die
durch Katalyse mit p-Brom-benzoylperoxyd in ‘Toluollosung gewonnen
wurden. In dieser Arbeit ermitteln die Autoren das Mol.-Gew. der Poly-
tierisate zwar nicht -— wie der Titel ,,Die chemische Molekulargewichts-
bestimmung usw." andeutet — auf chemischemm Wege, sondern physikalisclt
aus Viscositdtsmessungen, u. zwar it demn, wie unsere Messungen zeigen,
sicher unrichtigen K,,-Wert 0.46 x10-4 Aus dem Bromgehalt schlieflen sie
lediglich, daBB das Polymere 3.0—5.8 Atome Brom in der Molekel enthilt.
Der merkwiirdig hohe Bromgehalt, fiir den die Autoren selbst keine ein-
leuchtende Erkldrung geben konnen. spricht wohl auch fiir die Unzuverlissig-
keit der verwendeten Ky-Konstanten, und nmian wird also auch hier annehmen
konnen. daB3 der Bromgehalt nicht um 4, sondern um 1 Atom Brom je Molekel
liegt.

Zumn SchluB sei festgestellt, daf} die K, -Werte unserer Versuclie Nr. 10
und 13, d. h. der Polymerisate bei niedrigem Umsatz (3.0 x10-4, 3.2x10-%)
befriedigend mit den Werten iibereinstimmen, die schon vor lingerer Zeit
von Staudinger und Heuer®) an einigen durch Zinntetrachlorid-Katalyse
gewonnenen Styrolpolymerisaten ebenfalls kryoskopisch erhalten wurden.

Die in dieser Arbeit mitgeteilten Halogenbestimmungen wurden im
mikroanalytischen Laboratorium des I. Chem. Universitits-I,aboratoriums
Wien, Leiter Dr. Kurt Horeischy, ausgefiihrt.
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