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ich aus den Arbeiten Kronsteins wnsste, dass es bel
bequemeren und billigeren Beschafiung mehr Aussichten zur
Erreichung des von mir angestrebten Zieles bot; dem Styrol.

So viel aber kann durch die vorstehenden Versuche als
bewiesen betrachtet werden, dass ein von dem End-
produkt der Polymerisation seinen Eigenschaften
nach villig verschiedenes Zwischenprodukt (viel-
leicht auch ein Gemisch mehrerer) gebildet wird,
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sowie auch, dass die Polymerisation bis zur Bildung

des Endproduktes nicht sprungweise erfolgt.
B. Versuche mit Styrol.

Beim Zimmtsiureallylester scheiterte die kiinstliche
Nachbildung der Verdickung durch Auflisen des isolierten
Zwischenproduktes in seinem Monomolekularen daran, dass
die Darstellung des Zwischenproduktes nur schwer zu bewerk-
stellicen war. Das Hindernis bestand hanptsiichlich darin,
dass der monomolekulare Ester wegen seines hohen Siede-
punktes ohne weitere Polymerisation desselben schwer zu
entfernen war und das Zwischenprodukt nur vermittelst der
Fiallungsmethoden gewonnen werden konnte. Da aber hierbei
Verunreinigungen durch die Fillungsmittel wegen der zihen
Beschaffenheit des Zwischenproduktes &Husserst schwer ent-
fernbar sind, so sah ich mich nach einem Kborper um, der
die Isolierung eines villig reinen Zwischenproduktes bei
seiner Polymerisation gestattete und fand ihn in dem von
Kronstein untersuchten Styrol. Bei dessen Untersuchung
gelang mir die Reindarstellung des Zwischenproduktes dadurch,
dass ich das verdickte Styrol in offenem Gefiiss anf 210°
erhitzte. Dabei verflichtigte sich die Hauptmenge des mono
molekularen Styrols, wiihrend das Zwischenprodukt zuriick-
blieb. Das auf diese Weise erhaltene Zwischenprodukt stellt
einen weissen, glasartigcen Korper dar, der sich in Benzol
lost und mit Alkohol in derselben charakteristischen Form
fillbar ist, wie das Zwischenprodukt des Zimmtsiureallylesters.
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Um bei dieser Methode der Gefahr einer Depolymeri-
sation zun entgehen, habe ich mit Erfole das Victor
Meyerische ,Toluolbad® benutzt, indem ich als Siedemittel
Benzoesiinreaethylester wiihlte.

Nachdem mir so die Isolierung des Zwischenproduktes
eoliickt war. war es mir moglich, den nahezu sicheren

Beweis fiir die Tatsache zu erbring dass die Ver

dickung in der ersten Phase der mesomorphen Poly-
merisation dadurch zustande kommt, dass sich ein
Teil des monomolekularen Kirpers direkt zu einem
festen polymolekularen Zwischenprodukt polymeri-
siert. welches in dem monomolekularen Korper ge-
16st bleibt und durch seine Anwesenheit die Ver
dickung hervorruft. Dieses Zwischenprodukt bleibt sich
wie oben (Seite 21) bereits hervorgehoben, qualitativ stets
oleich, in welchem ],"l‘\]III']'-IH:HI}III}.‘-.‘-'T:J&H!HIE man es auch isoliert.
Seine quantitative Menge jedoch wiichst mit der Erwirmung.

Fiir den Beweis habe ich einerseits, wie beim Zimmt-
siureallylester die Aenderungen des spezifischen Gewichts
and der Viskositit withrend der Verdickung festgestellt,
andererseits eine entsprechende Verdickung durch Auflisung
des zuvor isolierten Zwischenproduktes in frischem Styrol
herbeigefiilhrt und mit dieser Losung die physikalischen
Konstanten bestimmt, um sie mit den direkt erhaltenen
Werten zu \'l']';,,"!t"li'h‘.'u,

1. Die Erscheinungen der Verdickung wihrend der
Polymerisation des Styrols.

Die Versuche werden ihnlich denen des Zimmtsiure-
allylesters ausgefiihrt, jedoch mit dem Unterschied, dass
schon von Viertelstunde zu Viertelstunde Messungen des
spezifischen Gewichts und der Viskositit vorgenommen

|
wurden, weil beim Styrol zur Errreichung des gleichen Ziels
wie beim Zimmtsiureallylester eine viel kiirzere Zeit not
wendig ist.
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&, DP zifisches Gewicht bei 20

Pyknometer leer . . R S 85.4952 |
: mit Wasser . : ! : . 21,5940
also Wassereewicht | |- oA ; hak] 1 13.0088

s bedeuten wieder:
7 Zeit des Erwiirmens,
X Gewicht des Pyknometers,

= ﬁ!il'[i|.!_~.i'|ji'_‘- Ei"\\ii']ﬂ_

Tabelle No. 14.

7 X g
(§] I 903021 0.90492
|
i ; 20.6726 0.9300
! | 20.9484 0.95035
| 21,3900 0,9830
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Erwirmungszeiten Ausflusszeiten

in Stunden in Stunden

Kurvenbild No. 14
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Die Tabellen und Kurven zeigen Resultate, die denen
beim Zimmtsiureallylester gefundenen vollstindig entsprechen.
Daraus darf geschlossen werden, dass sich bei dem
Verdickungsprozess des Styrols derselbe Vorgang

abspielt, wie beim Zimmtsiureallylester.

1) Im Urzustand (nach 0 Stunden Erwiirmungszeit in der Tabelle)

Ver

s0 gross, dass sie in der zur
oleiche wie bei der Zimmtsiure

Ander

war die Ausflussgeschwin
dhlten Rohre
ocpmessen  werden kon
s pnaech einer Stunde Erhitzung

Ausfliessen iiberhaupt nicht mehr stattfand.
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vy Verdickung durch Auflisen

2. Erscheinungen d
des isolierten Zwischenproduktes in Styrol.

Bei der Herstellung der Liosung des Zwischenproduktes
in dem Styrol war vor allem darauf zu achten, dass dieselbe
ohne Zuhilfenahme wvon Wirme, die eventuell zu Neubil-
dungen von Zwischenprodukt fithren kénnte, vor

101Imen

wurde. Liisst man Zwischenprodukt mit Styrol bei gewthn-
licher Temperatur stehen, so erfolgt die Auflésung nur
gusserst langsam. Dagegen lisst sich dieser Vorgang durch
Anwendung des Schiittelapparates sehr leicht bewerkstelligen.
Zieht man in Betracht, dass nach den Untersuchungen von
Lémoin') bei gewdhnlicher Temperatur im Dunkeln jihrlich
nur ca. 1°, Polymerisationsprodukt des Styrols gebildet
wird, so durften meine Mischungen so gut, wie als blosse

|

Lisungen von Zwischenprodukt in Styrol oesehen werden.

Die Lisungen verschiedener Konzentration wurden so
darcestellt. dass zuerst eine miglichst konzentrierte Lisung
bereitet und zur Untersuchung benutzt wurde. Diese kon-
zentrierte Liosung wurde nach und nach durch Hinzufiigen
von monomolekularem Styrol weiter verdiinnt. Naeh jeder
nit dem erhaltenen

Verdiinnung wurden die Messungen
Produkt vorgenommen.

Die moglichst konzentrierte Lisung bestand aus 10 cem
Styrol und 5,1359 g Zwischenprodukt. Dieselbe ergab eine
Viskositit von 195 Se

und ein spezifisches Gewicht von 0,9645. Eine gleich kon-

cunden bei gewdhnlicher Temperatur

zentrierte Liosung wurde mit weiteren 10 cem Styrol verdiinnt
und die physkalischen Konstanten bestimmt. Dafiir ergab
sich eine Viskositit von 16 Sekunden und ein spezifisches
Gewicht: 0,9424. Endlich wurden noch weitere 5 cem
Styrol hinzugefiigt, wobei das Ergebnis der Viskosititsbe-
bestimmung 9 Sekunden war, das des spezifischen Gewichts
0,9353.

) Compt. rend. 125, 530.
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Zusammenstellung der Resulta

Wigeelas leer . . ! I e . 6{.b3al v
€S mit Zwischenprodnkt : 72.6690 o
i also angewandtes ;‘{‘.‘.'Il‘\\"li'.'|l‘|'|""li||\'] . . 5,130Y g
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2 Pyknometer leer 8,4952 ¢
Il mit Wasser Sl : e el RS . 4 L
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A Es bedeuten wieder:
3 Y Viskositiit,
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Kurvenbild No. 186.

(=pez. vewicht.

0,95 0,94 (0,95 (R [§

Beim Vergleich dieser Kurven ergibt sich die

Uebereinstimmung der Verdickung durch Polymeri-
sation mit der Verdickung durch Aunflésung

Zur Kontrolle der Richtigkeit des eben geschilderten

Verfahrens wurden fole Untersuchung

1omimen :

Bel einem verdickten Styrol aus einem beliebigen Zeitpunkt

der ersten Phase der Polymerisation wurden spezifisches

fzewicht und Viskositit bestimmt. Alsdann erfolgte die
Trennung des monomolekularen Styrols vom Zwischenprodukt
durch Verdampfung des ersteren. Der Riickstand (Zwischen-
produkt) wurde gewogen und dadurch zugleich auch der
urspriingliche Gehalt an monomolekularem Styrol festgestellt.
Um einer Neubildung an Zwischenprodukt durch die zur
Verdampfung notige Wiirme vorzubeugen, wurde das abge-
wogene verdickte Styrol mit Benzol verdiinnt. So konnte
die Verdampfung des Styrols beschlennigt werden, da dasselbe
mit den Benzoldimpfen sich sehr rasch verfliichtigt.

Genau in demselben Verhiiltnis wurde hierauf Zwischen-
produkt (3,4168 g) in der festgestellten Menge Styrol
6,744 cem) gelost und in der erhaltenen Lisung das spezi-

fische (rewicht bestimmt.
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Pyknometer leer . . wt Bihe i ; o 4T 8.4952 g
mit Wasser . Ll Sl G e s 2T aYEaE
also Wassereewicht . . . . . . p 30088 o

X 20.9700

g 0.9526

\ 1656 Sekunden.
Becherglischen!) leer o SRR e IR 5 B
Wiiceolischen?) mit dem zu untersuchenden Styrol 27,2707
Wiigeglischen geleert . . . . . : . 20,6750
also angewandtes Styrol iy : .+ 60907
Becherglischen nach der Verdampiung . i 17.0902
also Zwischenprodukt e (ORI . N 2.3602
also monomolekulares Styrol , 1.2355
Glasehen Jear « N oL RE . . . 06,4536
(lischen mit Zwischenprodukt . . . . . DH9874
also Zwischenprodukt . . S . .« 24168
entspricht dem monomolekularen: 6,1320 g 6,744 cem.

Fiir diese Mischung wnrde gefunden:
X 20,9905 | :
.\; 0.9540 | Pyknometer wie oben.

v 165 Sekunden.

Wie man sieht, stimmen auch hier die entsprechenden
Resultate zufriedenstellend mit einander iiberein.

Da sowohl die Polymerisation des Styrols inbezng aul
die Aendernng seiner |||_|I\>~i1\':|l'!.~'<'hi'n Konstanten ganz analog
wie beim Zimmtsiureallylester verliuft, als auch bei beiden
Kirpern in polymerem Zustande die Isolierung eines Zwischen
produktes mit iibereinstimmenden Bigenschaften moglich ist,
<o ist man wohl berechtigt. auch die Ergebnisse und Schluss

1y In dem die Mischung abgedampft wurde.

——, 5 ? TP g A BN . q
) Styrol kann wegen seiner grossen Fliichtigkeit bei gewdhlnlicher

Temperatur nicht offen abgewogen werilen
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folgerungen mit dem Styrol auf den Zimmtsiureallylester zn
ibertragen, die man durch die Nachbildung des Zwischen-
stadinms der Polymerisation durch Auflisung des Zwischen-
produktes im Monomolekularen beim Styrol erbracht hat:
dass nimlich, was schon die Viskosititsbestimmungen am
Zimmtsiureallylester wahrscheinlich gemacht haben, die
mesomorphe Polymerisation in einer Losung des
Zwischenproduktes in dem Monomolekularen besteht.

IV. Beitrdge zur Kenntnis des Zusammenhangs
zwischen der Konstitution einer Verbindung und ihrer
Fihigkeit mesomorph zu polymerisieren.

A. Polymerisationsversuche mit Stilben und Styracin.

In dem vorhergehenden Teil dieser Arbeit wurde die
Fahigkeit des Styrols und des Zimmtsiureallylesters meso
morph zu polymerisieren einer Betrachtung unterzogen.

Um festzustellen. wie sich #hnlich konstituierte Ver-
bindungen der mesomorphen Polymerisation gegeniiber ver-
halten, habe ich nun noch einige weitere Versuche durchge-
filhrt. So wurden zuerst das s-phenylierte Styrol (Stilben)
: H: CH CH. g H; einerseits, und der s-phenylierte Zimmt-
situreallylester (Styracin) C¢ H; — CH = CH COO — CHy — CH

CH — (4 H; andererseits der Erhitzung im Apparat C
unterworfen. Dabei zeigte es sich schon sehr bald dass
withrend das Styracin polymerisationsfihig ist, dem Stilben
diese Fihigkeit vollstiindig abgeht. Die ersten Anzeichen
traten schon dadurch in Krscheinung, dass das erhitzte
Stilben beim Abkiihlen erstarrte, wihrend das Styracin schon
nach verhiiltnismiissig kurzem Erhitzen ('/; Stunde) bei ge-
wohnlicher Temperatur nicht mehr fest wurde. Diese Tat-
sache findet darin ihre Erklirune, dass das Stilben durch
Frhitzen unverdandert blich, indes das Styracin polymerisierte
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