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s c h d  bei - 901). Die bromhaltige Verunreinigung war in dem gelb- 
braunen, stark fluorescierenden Destillationsriickstand enthalten, der  
nur  insofern uatersucht wurde, ale ich mich Ubeneogte, daI3 er nur  
ca. ' I d  der far Dihydronaphthalin berecbneten Brommenge entfiirbte. 
W i l l s t i i t t e r  und K i n g  erwiihnen nichts von einem derartigen Neben- 
produkt; der  von ihnen beechriebene Versuch weicht darin etwae von 
den oorstehenden Angaben ab, daB sie das  Bromid in kleioen Portionen 
dem Reduktionsgemiich allmiihlich zuFUgten, wodurch sehr wohl die  
Abweichung verursacht sein k8nnte. 

Bromiernng:  1.48 g verbraochten onter Eiskhhloog 60 ccm einer 
Brom-Chloroforml6suog (3.07 g in 100 ccm), ber.: 59.2 ccm. Das Ende der 
Titration war vollkommen scharf. DIU Bromid  hinterblieb nach dem Ab- 
destillieren dea Uisungsmittels im Vakuum schneewei0. 2.88 g nach dem 
Anreiben mit gekhhltem Petroliither. Schmp.: 68 -690. Mischprobe mit 
A'-Bromid: 68.5- '700. Mischprobe mit d2-Bromid: bereits bei 400 ge- 
schmolzen. 

l27. Liebermann und &I. Kardoe: 
ifber PolyaimteBurreeeter. (Fortsetsung.) 

(Eingegsngen am 22. Miirz 1913.) 
In der letzten Mitteilung iiber die Polyzimtsiiureester haben 

L i e b e r m a n n  und Z s u f f a ' )  auch kurz einenPolyzimtsiiure-allyl- 
e s t e r  beschrieben, welcher durch Polymerisation des Zimtsiiure-allyl- 
esters am Licht entsteht. Im AnschluS an diese Mitteilung hatte Hr. 
Prof. M. M. R i c h t e r  die Freundlichkeit, den einen yon uns darauf 
anfmerksam zu machen, daf3 aus dem E n g l e r s c h e n  Laboratorium in 
Karisruhe im Jahre  1906 eioe auf Veranlassung von A. K r o n s t e i n  
nusgefiihrte Dissertation von Dr. S e e l i g m a n n  3, hervorgegangen sei, 
welche unter dem Titel: DBeitriige zur  Kenntnis der Polymerisatione 
sich mit der Polymerisation des  Zimtsaure-allylesters in  der Hitze 
befaBt. Diese sehr ioteressante Arbeit mudten L i e b e r m a n n  und 
Z s u f F a  iibersehen, weil sie niemals, auch bis heute nicht, i n  die lau- 
fende Literatur oder in das Chemische Zentralblatt ubergegangen ist. 

1) Wir haben diesen, gegenbber der lrhheren Aogabo F O ~  S t r a n s  und 
Lemmel  etwns tieferen Schmelzpunkt inzwischen auch bei den mit Natrium- 
tithplat direkt dargestellten Prriparaten beobachtet. 

1) Friihere Abhandlungen: C. Liebermann,  B. 22, 2252 [I8891 und C, 
L i e b e r m a n n  und H. Zsuffa ,  B. 44, 811 [1911]. 

a) Knrlsruhe, Buchdruckerei E. St ieB,  1906. 
Borichta d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 68 
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S e e l i g m a n n  hat  in dieser Arbeit gezeigt, dal3 Zimtsiiure-allyl- 
e$ter bei 210° sich sehr leicbt polymerisiert, indem er  zueret dickfltissig 
wird und dann, je nach der Dauer des Erbitzens, zde i  hochsabmel- 
zende Verbindungen, eine als .Zwischenprodukt* und eine als .End- 
produkt. bezeichnete gibt, welcbe beide nocb die Zusamiiiensetzung 
des Zimtsaure-sllylesters besitzen. S e e l i g m a n n  hatte dann nocb 
festgestellt, d a 8  der % i  m t s i i u  r e -  p r o  p y l e s  t e r mit gesiittigtem R a d i k d  
sich unter denselben Bedingungen nicht polymerisiert, und wir baben 
dieselbe Unfabigkeit auch fiir den Zimtsi iure- i thyl-  und den - i s o -  
a m y  lester konstatiert. Weitere chemische Untersuchungen hat  S e e l i g -  
m a n  n mit seinen polymeren Zimtsiiure-allylestern nicht angestellt, 
sondern sich flir seine Zwecke mit einer niiberen Untersuchung der 
physikalischen Eigenscbnften, der  Refraktion, des spezifiscben Gewichts 
und der  Viscositat begnugt. Unsere Versuche in letzterer Ricbtuag 
anszudehnen, lag fur uns kein A d a 8  und keine Berechtigung yor. 
S e e l i g m a n n s  cheiiiische Angaben fanden wir fast durchgehends be- 
statigt. Fur uns ergab sich jetzt als erste Prage, ob unser durch 
Sonnenlicht polymerisierter Polyzimtsaure- allylester mit einer der 
beiden Verbindungen von S e e l i g m a n n  identisch ist. Da aber unser 
a n  sich recht beschrknktes Material an ersterer Verbindung autgebraucbt 
war, muaten wir die Identifizierungsversuche aufschieben, bis wir wieder 
i n  den Besitz einiger Mengen des  Lichtpolymeren gekommen waren, 
m as bei der auBerst geringen Polymerisationsgeschwindigkeit des 
Zimtsaure-allylesters am Sonnenlicht, wenigstens unserer Breiten, 
iiber ein J a h r  i n  Anspruch nahm. Durch die Loslichkeitsverhliltnisse, 
nwnentlich aber durch die Verseifung mit wfl3rigem oder alkoholischern 
Alkali, wobei die durch Hitze.Polymerisation gewonnenen Polyzirnt- 
siiure-allylester sich als leicht verseifbar, der durch Licht erhaltene 
aber, wie iibrigens alle Polyzimtsaure-alkylester mit gediittjgtein Alkyl, 
als so gut wie unverseifbar srwiesen, haben wir d a m  die Nicht-Identi- 
tiit der Licht- mit den Hitze-Polymeren-All)lester festgestellt. 

Durcb die leichtere Gewiniiung groI3erer Mengen von Polyzirpt- 
siiure allyleetern nach S e e l i g m a n n s  Methode scbien uns die begriia- 
dete Hoffnung gegeben, diese Verbindungeklasse nun niiber erforscben 
zu konnen. 

Beim Nacbarbeiten der S e e  l i g  m a n n schen Versuche haben n ir 
zuniicbst die Fiillung und die Trennung der  beiden polymeren Ester, 
des  *%wischenproduktes*, das im Folgenden als BPolyzimtsHure-allyl- 
ester Aa und des >>Endproduktes*, das alu BPolyzimtsaure-allylester Be 
bezeichnet werden soil, etwas verbessern konnen, und haben ihre Zu- 
sammensetzung bestatigt. Die Loolicbteit des Esters A in Benzol 
und Chloroform lie13 sogar hoffen, seine MolekulargriiSe zu ermittelo. 



Doch fiihrtep die kryoskopischen und ebullioskapiechen Methoden 
hier n i c k  ZWB Ziel, indem sich keine oder so geringe Temperatur- 
ditferenzen ergaben, daB den daraus berechneten MolekulargrbBgn.jede 
Bedeutung abgesprochen werden muO. Die8 hiingt vielleiabt mit 
eioer Ar t  kolloidalem Zustand dieser aworphen SubstanZen zusammen, 
infolgedessen die Lbsungen auch bisweilen unfiltrierbar werdpq und 
beim Eindunsten die Substanz als sprodes, kolophoniumartigm Ham 
hiaterlasseu. Ale wir die leichte Veraeifberkqit der in der Hitze p l y -  
merisierten Polyzimtshrd-auylester fee&tellten, glaubten wir auch, 
die Konstitution der zugehorigen Siiuren leicht autkliyen zu kgqnen. 
Wir  fanden, 'daB diese Sauren der aus  der Licht-Pplyqerisati~n d.er 
Zimtsanre-iithylester von dem einen vpn uns und Z s u f f a  .erhaltepsn 
Polyzimtslnre sowohl im iiuderen Verhalten, als in der Zuspmmen- 
setznng sehr uahe glichen. Eine solche Ahnlichkeit war keineswegs 
a priori vorauszusehen, da bei Anvesenheit dee Allyls statt des Athyls 
die Polymerisation nicht mehr allein durch den ungesiittigten Zimt- 
siiure-Rest , sondern auch durch den Allyl-Rest oder durch beide 
ungesiittigte Reste zugleich in  sehr verschiedener Kombination herbei- 
gefiihk sein kann. In der Tat  sind auch, trotz der vorhandenen Ahn- 
lichkeit, die neueren Sauren von der  fruhereu verschieden. Wir 
glauben auch bestimmt nachweisen zu konnen, da13 bei der  Hitze- 
Polymerisation Zimtsiiure und Ally1 gleicherweise an der Kondensation 
beteiligt sind. Es liidt sich niimlich nachweisen, daB bei der Polyrneri- 
sation zum mindesten e i n  T e i l  d e s  A l l y l s  v e r s c h w i n d e t .  Dieseii 
Nachweis konnten wir nach folgenden zwei Richtunen fiihreu. 
Eratens addiert Zimtskure-allylester in Schwefelkohlenstoff und aoch 
leichter in Chloroform GuOerst schnell 1 Mol. Brom, und langsamer, 
sber  auch innerhalb 1 Stunde ein aweites Molekiil Brom. Das ersta 
Molekul Brorn geht an die A l l y l g r u p p e ,  d a  sich das Dibromid nocL 
fast glatt zii Z i m t s i i u r e  verseifen ladt, wiihrend das  zweite Molekiil 
au die Zimtsiiure tritt. Ganz andere vcrhielt sich der Polyzimtdurr- 
allylester A ,  welcher allein untersucht werden konnte, d a  fur R ein 
geeignetes Losungsmittel fehlt. I)er in Chloroform geliiste Ester A 
entfarbt Broni uberhaupt nur sehr langaam; nach 20 Stunden wnr 
l / ~  Mol. (auf die mononiolekulare Formel CS HI (C, Hs) 0,) zugesetztes 
Brom noch nicht entfiirbt. Nach drei Tagen hatte der  Ester A bei 
Zusatz sowohl eines wie zweier Molekule Brom, auf die obige For- 
mel, nur soviel Brom aufgenommen, wie einem Molekul Brom ail€ 

die verdoppelte obige Formel enteprach. Ein Auftreten von Brow 
wasserstoffsiiure war kaum bemerkbar, so dad hier wohl ein Addi- 
tionsprodukt (C, Hr (Ct H,) O,), + Br, vorliegt. Verseifen mit wadrigern 
Alkali fiihrte zu einer bromfreien Siiure, welche dem Verseifungsprodukt 

68 
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des ungebromten Polyallyleeters A sehr iihnlich war. Hieroach diirfte 
das  verdoppelte Moleklil (QH, (GHS) 0,) nur noch e i  ne Allylgruppe 
ent halten. 

Zweitens gibt monomolekularer Zimtaiiure-allylester, wenn mao 
iLn am gut wirkenden aufeteigenden Kiihler mit wiidrigem oder alko- 
holiechem Kali verseift und dann die Mischung am absteigeodeo 
Kiihler deetilliert, im Destillat eine Menge Allylalkohol, welche eicb 
durch titrierte Bromlosung bestimmen liidt und beim Versuch mit 
widrigem Kali 83 O,$, mit alkoholischem Kali sogar 99 Ole der be-’ 
rechneten Meoge Ally1 entsprach. Beim analogeu Versuch mit Poly- 
zimtsiure-allylester A und B wurden nur  ca. 10-12 O/O der berech- 
neten Menge AHjl nachgewiesen. Jedenfalls ist hier also ein Teil 
dea Allyls zur Polymerisation verbraocht worden. 

Danach k6nnte man sich etwa folgende Vorstellung von der Kon- 
stitution der Polyzimtshlure-allylester machen : 

CsHs-CH -- CH-CO-O 
I I I 
CH-- C--CH-CHs 

oder CsHs - CH-CH-COsCsHs 
.I I CHg 

I 1  
I I  

CH-CHs-O-CO-CH=CH-C~Hb 

CsHs -CH -CH--CO-O-CH,-CH=CHI 

Hiernus wurden sich auch die Formeln fur die zugrunde liegendeo 
Sauren ergeben. Diese wiiren danach gar nicht Vielfiiltige der Zimt- 
siiure, und die Bezeichnung als Polyzimtaluren wiirde unstatthaft eein. 
Irn Grunde genommen wiirde letzteres auch fur die Polyzimtsiiure- 
allylester gelten. Indes mag fur diese bis zur endgiiltigen Fest- 
stellung der Konstitution dieser Name noch beibehalten werden, d a  
sie ja doch noch die Rohformel der Grundsubstanz besitzen. 

Mit der Zimtsiiure und 
deren Polymeren, wie eie in den Truxillsiiuren rorliegen, haben die 
atis der Verseifung der Polyzimtsiureester hervorgehenden Siiuren 
schon BuBerlich weaig h n l i c h k e i t .  Sie sind relativ leicht 163liche, 
omorphe, weilje Substanzen von unscbarfem Schmelzpunkt, wiihrend 
die Truxillsiiuren meist schwer lSslich sind, krystallisieren und scharfe 
Schmelzpunkte haben. Vor allen Dingen haben aber unsere SHuren 
atis den Polyzimtslure-allylcstern einen haheren Kohlenstoff- und des- 
gleichen Wasserstolfgehalt als die Zimtsiuren. Zur Feststellung dieser 
Tntsache wurde eine sehr groBe Zrthl Analysen dieser Sauren nach 

Anders liegt die Sache bei den Siiuren. 
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den verschiedensten Reinigungsversuchen gemacht. Aber obwohl die 
Zablen nur  etwa 1.6 Yo im Kohlenstoff und 1.3 O/O im Wasserstoff 
mehr betrugen, als fiir ZimtsHure berecbnet, blieben sie doch immer 
koastant, und miiesen als mnBgebend fiir die Zusammensetzung der 
Siiuren angesehen werden. Die SPuren werden wir daber bis auf 
weiteres als SSHuren am Polyzimtsaureester Aa (bezw. B) bezeichnen. 
O b  diese beiden Siiuren unter sicb identiscb oder, wie wahreobein- 
licher, nur  einander sehr iibnlich sind, baben wir bisher noch nicht 
sicher enkcheiden konnen. 

Auch die durch Luft polymerisierten ZimtsHureester haben wir 
ooch etwas weiter bearbeitet, und von dem Zimtsiiure-benzyl- und dem 
bisher nicht bekannten Zimtsiiure-oct y lester solche erbalten. Es lag 
uos daran, die Polyester mit hochatomigem Alkyl zu gewinnen, um 
an ihnen zu bestlitigen, da13 sie noch stets dieselbe prozentuale Zu- 
sammensetzung wie ihr Ausgangsmaterial besitzen, und damit fwtzu- 
stellen, da13 bei der Polymerisieruog nicht etwa eine teilweise Abspal- 
tung von Alkyl stattfindet, was, so lange es sich nur  urn Methyl oder 
Athyl handelt, bei einem eveotuell etwas haheren Polymerisations- 
exponenten fur die Analysenzahlen nicht mehr sonderlich ins Gewicht 
zii fallen brauchte. Wir haben aber bei siimtlichen Polymeren die 
verlangte gleicbe Zusamrnensetzung mit den monomolekularen Formen 
festgestellt. 

Den Polyzimtsiiure.methylester fanden wir auch in  Chloroform 
loslicb, nber auch bier gab die Molekularbestimmung in  diesem Lo- 
sungsmittel so hohe Molekularwerte (1261 und 1517), d a 8  wir h e n  
keioe Bedeutung beilegen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Polyz imts i iure-a l ly les ter  A u n d  B. 

Der  erforderliche Zimtsiiure-allylester wurde von C. A. F. K a b 1 - 
b a u m  bezogen; e r  siedete den Angaben von S e e l i g m a n n  entspre- 
chend bei 150-152O bei 15 mm Druck. Zum Erhitzen im Bade 
von siedeodem Nitrobeozol schmilzt man ihn zu 10-20 g in Ein- 
schmelzrijhren ein. Dieser LuftabvchluB beim Erhitzen ist n6tig, da  
der Ester bei dieser Temperatur etwas luftempfindlich ist, und sich 
a n  der  Bertihrnagsstelle mit Luft brliunt. S e e l i g m a n n  hat  mhon 
bescbrieben, wie sich die Fliissigkeit immer mebr und mebr verdickt 
uod schlie(3lich glasig wird. Da die  Viscositiltu- und iihnliche Ver- 
hiiltnisse, als in das  Arbeitsgebiet von K r o n s t e i n  und S e e l i g m a n n  
fallend, fur uns auDer Betracht blieben, so kam es fiir uns nur  darauf 
an, die YOU S e e l i g m a n n  nicht angegebene erforderliche Zeitdauer 
auszuprobieren, bei der die beiden von S e e l i g m a n n  beschriebenen 



charakteristischen festen Polymeren d& BZwischenprodukta und dns  
DEndprodukta hier als BPolyzimtsiiure-allylebter A und Ba bezeichnet, 
sich vorteilhaft darstellen lassen. Wir faoden, da6 fur die Gewinnung 
des Esters A ein G.stUndiges, und fiir die des Esters B ein 15-stun- 
diges Erbitzen auf 210° sich empfeblen. Nach 6 Stunden ist d e r  
Rohrinhalt noch flieBend und in Benzol loslich nabh 15 Stunden, bei 
frischem Zimtsaure-allylester '), bildet er eine in Benzol unlSsliche 
glasige durchsichtige Masse. Das BZwischenproduktr: gewinnt S e e l i g -  
m a n n  aus der kurzer erhitzten Masse durch Losen in moglichst wenig 
Benzol und Eintragen in die 80-fache Menge Alkohol, wobei er zuerst 
eine klebrige Masse erhalt, die e r  durch nochmalige Wiederholnng 
des gleichen Verfahrens reinigt. Diese Reinigung konnten wir sehr 
verbessero, indem wir die Losung in  weuig Benzol mit ihrem etws 
4-fachen Volumen alkohol- und wasserfreiem Ather fiillten. Der  Poly- 
7imtsaure-allylester A fHllt so alsbald in schneeweil3en schwereu Flocken 
aus, die sich mit Ather sehr gut auswaschen lsssen und nachdem sie 
noch uber Nacht unter i t h e r  gestanden hnben, rein sind. Man er- 
hiilt so 25-300/0 Polyester A und den Rest als durch Abdestillieren 
des i t h e r s  ond Benzols leicht wieder gewinnbares Ausgangsprodukt, 
das  man von neuem benutzen kann. 

Nach dem 15-stundigen Erhitzen ist der Rohrinhalt nieist nooh 
genugend weich und zusammenhiingend, um ihn rnit einem dicken 
Glasstabe herausznziehen; anderenfalls muB man das Rohr  zerschlageo, 
was man der schweren Vermeidbarkeit von Glassplittern 'In dem spiiter 
iinloslichen Teil der Masse wegen nicht gern tut. Der  Rohrinhalt ist 
Leineswegs eioheitlicher Polyester B, er enthalt stets noch Polyeater A 
uod monomolekularen Zimtsaure-allylester. Beide werden ihm durcb 
andauernde Extraktiou am Soxhlet mit Benzol entzogen. Durch 
Anreiben rnit Ather erhalt man ibn als weiHes Pulver. Die Ausbeuten 
an den 3 Verbindungen waren hierbei schwankend, als Durchschnitt 
konnen etwa 6O0lO Polyester B, 1 5 O / o  Polyester A und 2 5 O h  unver- 
iinderter mooornolekularer Ester gelten. Obwohl schon S e e l i g m a n  n 
die Zusammensetzung beider Ester festgestellt und mit dem Ausgcmgs- 
material gleich gefunden hat, baben wir die Analysen wiederholt, die 
des Esters 13 hamentlich aus dem Grunde, weil es nach dern Wort- 
lnut der Dissertation nicbt sicher schien, ob S e e l i g m a n n  nicht den 

I) Bei einem 3 Wochen imSonnenlicht gestandenen, aber echeinbar n&b 
nicht verhderten Zimtstiure-allylester, sowie bei solohem, der bei vomus- 
getrenden Erbitzungen als unvergndert znriickgewonnen war, erhiclten w i r  
einige Male an& bei 15-diindigem und langerem Erhitzen einen noch in 
h e 0 1  16slichen fliiesigen Rohrinhnlt. 
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nooh rohen Ester analysiert babe. 
Substanzen die Angaben voq S e e l i g m a n n  nur bestltigen. 

Wir  konnen indes, an den reinen 

0.1795 g Ester A: 0.5019 g CO,, 0.1067 g HsO. - 0.1728 g Ester B: 
0.4836 g CO,, 0.1031 g HaO. 

C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 76.52, H 6.40. 
Gef. A D 76.26, * 6.66. 

B a 76.32, D 6.69. 
Ester A ist in Benzol und noch besser i n  Chloroform schon in 

der Kiilte leicbt loslicb. Die CbloroformlBsung filtriert selbst durch 
gebiirtete Filter sebr gut. Kochender Eisessig 16st stark, ,Schwefel- 
kohlenstoff, Methyl- und Atbylalkohol wenig, Ather fast nicht. Alle 
L6sungen ergeben beim Verdunsten nur spr6des Harz. Bei 190-200° 
sintert die Substanz, nuch bei hoberem Erhitzen ist ein scharfer 
Scliruelz- oder Zersetzungspunkt nicht erkennbar. 

Molekularbeatirnmungen wurden mehrmals in Chloroform nach L a n d s -  
h e r g e r  und nach R i t b e r  und i n  Phenol nach E y k m a n  aber ohne ErFolg 
aasgefiihrt: 

0.5945 g Sbst.: 38.6G g CH CIS gaben keine Siedbpuuktserh6hong. 
0.5103 D D : 24.95 D n Jp >> 

0.5170 n : 26.05 D * D a 

0.2720 D : 6.3448 g Phenol gaben 0.040 Schrnelepunktsdepression. 
Der Ester B ist i n  Benzol unloslich, in- Chloroform und in Eis- 

essig fast ntlliislich. E r  zersetzt und briiunt sicb 6hne zu schmelzen 
gegen 300O. 

Bei der t r o c k n e n  D e s t i l l a t i o n  verhalten sicb die bkiden Ester 
A und I3 iihnlich. Die Destiljation geht unter sicbtlicher teilweiser 
Zersetzung vor sich, die auch durch Destillieren im Valiurim nicht 
verhindert wird und bei Ester B, der die biibere Temperatur erfordert, 
stiirker ist. Es geht eiu gelblicbes 0 1  uber, das  bei der Destillatibn 
yon B mit Kryatallen untermischt ist, die sich nls Z i r n t s i i u r e  er- 
wiesen, aber nur  etwa 3 O i o  des gesamten Destillats ausmachteu. Die 
Destillate lbsten sich glatt in Atber auf, Polyeater A udd B wsren 
also in ihnen nicht mehr vorhanden. Gegen kaltes Alkali warm i e  
indifferent. Zimtsiiure-allylester konnten sie ihrem Siedepunkt nach n u r  
wenig entbalten. Bei der Verseifung dureh alkoholisches Kali am gut 
wirkenden Kiihler, behufs spiiterer Bestimmung etwa nbgespaltenen 
Allylslkohols, gingen sie in Losung. Nach dreistundigem Kocben wurde 
abdestilliert, aber im Destillat nur etwa 2-3 O/O des angewandten Poly- 
zimtslureesters an Allylalkohol gefunden. Die beim Verseifen er- 
balteoe Siiure war keine Zirntsiiure, hntte aber vie1 zu ungunetige 
Eigenschaften, uni bei dem bescbriinkten. Material ihre weitere Unter- 
sucbung zu erm6glicben. Dies Verhnlten der PolyzimtsBure-allylester 
-4 und B stebt im scbroffen Gegensatz zu dem von L i e b e r m a n n  



und Zsuffa  (1. c. S. 846) am Pdyrimteiiure-atbyl+ster beobachteteo, 
der bei der trocknen Destillation eine fast glatbs En~ymerirsi,erang 
zum Zimtsiiure-Hthylester erfiihrt. S e e l i g m a n n s  Angab  Uber daa 
Verhalten seines Eodprodukts beim Schmelzen, wobei Zimtaiiure-allyl- 
ester abdestillieren sol1 (Diss. S. 23) stimmt mit obigen Beobachtungen 
nicht tiberein, dies ist wohl darauf zuriickzufiihren, daB sein Endpro- 
dukt noch nicht geniigend von beigemengtem monomolekularem Ester, 
der ihm sehr fest anbaftet, befreit war. 

V e r s e i f u n g  d e r  E s t e r  A und B. Wahrend der am Licht 
polymerisierte Zimtsiiure-allyleeter sich an dog dem Polyzimtaiiure-Sthyl- 
ester bei mehrstundigem Kochen mit 25-proz. alkoholischem Kali 
nicht im geringsten verseift, verseifen sich die Ester A und B bei 
mehrstiindigem Kochen mit 40-proz. wiiBrigem oder 25-pmz. dko- 
holischem Kali recht glatt. Von den entetandenen Siiuren wird weiter 
unten die Rede sein. Obwohl wiihrend des Verseifens (mit alko- 
holischem Kali) jedes Entweichen von Allylalkohol vermieden war, 
fanden sich nach dieser Reaktion im Destillat nur 10-12°/0 der 
Alkoholmenge, welche zu erwarten gewesen ware, wenn der 
Allylester einer polymeren Zimtsiiure (CSHJJOS). vorgelegen hiitte. Der 
Versiich war mit Bromwasser ausgefiihrt worden, nachdem ein Vor- 
versuch an verseiftem Zimtsaure-allylester (s. Einleitung S. 1057) die 
Anwendbarkeit der Bestimmuogsmethode ergeben hatte. Hieraus 
muB man schlieben, da8 bei dem Polymerisationsvorgang ein Teil des 
Allyls mit seiner Doppelbindunp; an der Polymerisation beteiligt ist. 

Verha l t en  d e s  Z imts i iu re -a l ly l e s t e r s  und d e s  P o l y e s t e r s  
A gegen Brom. In Schwefelkohlenstoff oder Chloroform geloster 
Zimtskure-allylester entfiirbt 1 Mol. Brom fast augenblicklich. Beim 
Verjagen des Liisungemittels erhiilt man ein dickfiiissiges 81, dae nicht 
zum Erstarren zu bringen war. Dd3 ihm die Formel eines Zimt- 
siiure-dibrompropplesters, Ce Hs . CH: CH. COS . CC HS Bra zukommt, d. h. 
das Brom an das Ally1 tritt, Ring aber daraus hervor, daf3 man bei 
der Verseifung in reichlicher Menge bromfreie Zimts  iiure erhiilt, 
wiihrend zugleich der Geruch nach P ropa rgy l i i t  he r  auftritt. Das 
zweite Mol. Brom wird namentlich in Schwefelkohlenstoff vie1 lang- 
samer nach einigen Stunden gleichfalls ohne Bromwasserstoff-Entwick- 
lung aufgenommen. Der erhnltene Pheny l -a ,b -d ibrom-propion-  
s l u r  e - d i b r o m p r o p  y l e  s t e r  , CS Hs . CH Br . CHBr. COS . CH, .CH Br . 
CH, Br, bildet i n  Schwefelkohlenstoff, Alkohol, Benzol und Chloro- 
form leicht losliche, we& Niidelchen, welche, aus Alkohol umkry- 
stallisiert, bei 69-71O schmelzen. 

AgBr. 
0.1709 g Sbst.: 0.1816 g COP, 0.0427 g HsO. - 0.1734 g Sbst.: 0.2590 g 
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ClrH~nBrc 0,. 

Wiibisnd aich nun der  

Ber. C 2886, H 2.36, Br 63.04. 
Get. m 28.98, 2.17, m 63.55. 

friiher beschriebene Polyzimtsiiure-methyl- 
ecter roiiatiindig gegensiitzlich verhiilt und in  Chlo~formlbsung Brom 
aicht  entfilrbt und nuch nach 3 Tagen nur  2.4OlO Brom, v ieb ich t  
subetituierend, aufgenommen batte, verbielt sich der Polyzhntoiiure- 
allylester A, den wir sbiner Mslichkeit in Chloroform wegen dem 
Vereuch unterwerfen konnteo, felgendermaSenA Seine Losung in 
Chloroform entfiirbte Brom auch nicht sichtbnr schnell, Kohl aber 
'Is Mol. Brom - auf  die eiofaahe Formel C,H,(GHs)O,  berechnet 
- iiber Nacht. 

Es wurden 2 Versuche angeatellt, der eine (I) mit 1 Mol., der zweite (It) 
mit 2 Mol. Brom auf dio monomoleknlaro Formel, welche 48 Stnnden stehen 
blieben. Beido LBsungen enthielten dnnn noch vie1 freies Brom. Beim Zu- 
satz von niedrig siedendem Ligroin fie1 die Snbstanz als gelbee, leicht zer- 
reibliches. nnch mitgerissonem Brom riechendes Harz. Es wnrde feinge- 
rieben, im Luftstrom vom anhlingenden Brom grobnteils befreit, in heiBem 
Beozol gelast, wobei nnbedeutende Mengen Bromwaseerstoff entwichen nnd 
von neuem mit  Ligroio gefillt. So erhielt man ein schneeweiees Prodnkt, 
dessen Zusammensetzung in beiden Fiillen dio gleiche war, indom ergab: 

I. 0.1816 g Sbst.: 0 1274 g AgBr. - 0.1698 g Sbst.: 0.1176 g AgBr. - 

AgBr. 
Xi. 0.1696 g Sbst.: 0.3318 g COa, 0.0716 g H,O. - 0.1755 g Sbst.: 0.1216 g 

Gef. Priiparat I. Br 29.85, 29.47. 
s m 11. m 29.46, - , C 53 35, H 4.68. 

Es ist also trotz des groBen Uberschusses an Brom in beiden 
Fallen nicbt mehr Brom aufgenommen worden. Die Zusammen- 
seteung entspricht der Substitution w n  1 Atom Brom npf die mono- 
molekulare Formel oder der Addition von 1 Mol. Brom an die ver- 
doppelte Formel des Zim~iiure-allylesters, w e l c h  erfordern : 

CIjHlrBrO,. Ber. C 53.93, H 4.12, Br 29.96. 
(ClafiaO~)r + Bra, s 53.73, 4.48, 29.84. 

Die Substitution ist aber sehr unwahrecheinlich, da  mehr Brom- 
aasseratoffsiiure hiitte bemerkt werden mussen. Die Addition, fur 
welche beiliiufig auch die Analyseo etwas besser stimmen, wiirde 
zeigen, da6  in  dem Polyester A 2 Mol. Zimtsiiure-aliyleater vere in ie  
sind, die eber zusammen our noch eine doppelte Binduog besitzen. 
Dies wtirde zu der einen far die Polyzimtsiiure-allylester S. 1058 
als moglich bezeichneten Formeln sehr gut stimmen. Es lie13 sich 
noch zeigen, daB das Brom jedenfalls im A l k y l r e s t  steht. Die 
Snbatanz, welche gegen verduonte Alkalicarbonat.LbsunI[ noch indiffe- 
rent war, lie13 sicb nilmlich durch Kochen rnit wiiBrigem Kali ver- 
seifea. Die ails der im Alkali unl6slichen Seife flockig nusgefiillte 
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Siiure wurde iuf Ton getrocknet, i n  sehr  wenig Eisessig aufgenommeo, 
init Ather gefiillt und ausgewaschen. .Sic ist b r o m f r e i  und gleicht 
sehr der Siiure aus  dem Polyzimtsaure-allylester A,  mit der sie auch 
nahezu gleich zusammengesetzt ist. Unter Berucksichtigung von 1 O/O 

Ascbe ergab sie: 
0.1155 g Sbst.: 0.3123 g COs, 0.0693 g HpO. 

Gef. C 73.69, H 6.66. 

Die hieraus sich ergebenden Schlusse auf die Konstitutionsformel 
des Polyzimtsiiure-allylesters A mochten wir aber noch nicht a l s  
definitive ansehen j namentlich erfordert die Frage, ob bier Addition 
oder Substitution des Rroms vorliegt, noch eiogehendere Versucbe. 

S i i u r e n  a u s  P o l p z i m t s & u r e - a l l y l e s t  e r  A u n d  B. 
Die leichte Verseifbarkeit der Polyzimtsaure~allylester durch Al- 

kalien gegeniiber der Unverseifbarkeit der Polyzimtsiiiire-allyleJter mit 
gesattigtem Radikal durch diejelben Mittel haben wir schon obeu er- 
wahnt .  Wir verseiften meist mit kochendem 25-prozentigern alkobp- 
lischem Kali wiihreod 6 Stunden; liingeres Kocben bis zu 30 Strinden 
im Nickelkolben fiibrte zu keinem anderen Hesultat. 

Die Siiuren aus den Estern A und B gleichen eioander sehr. Ilir 
Aussehen, weiae, arnorpbe Pulver und ihre Loglichkeitsverhiiltnisee 
zeigen keioe durchgreifenden Unterschiede. Sie sind in Ather, Scbwe- 
felkohlenstoff und Renzol sehr wenig, auch in Chloroform wenig 10s- 
lich, sehr leicht liislich in  den Alkoholen und in Eisessig, aus  dem 
sie durch Ather gut gefiillt werden konneo. Krystallisiert konnteo 
sie nicht erhalten werden. Einen sch'arten Schmelzpunkt haben sie 
nicht, sondern sintern gegen 180-190° und zersetzen sich starker urn 
2 10--220°. Brauchbare Salze wurden nicht aufgefunden. I n  Soda 
gellist, reduzieren sfe Permaogaoat niir i n  sehr geringem Umfange, 
nicht ' / l o  von dem eines gleichen Gewiohts Zimtsaure. 

Ob die beiden Sauren ideutisch sind, konoen wir bei diesen 
uugunstigen Eigenscbaften nicht sagen, und miisseo diese Prage z. Z. 
noch offen halten. lh re  prozentische Zusamrneosetzung ist fast die- 
selbe. Von den vielen Analysen, die nach den verschiedeosten Rei- 
nigungsversuchen ausgofuhrt wurden, sollen hier der Platzersparnis 
\\egen nur die Endzablen auigefuhrt werden. Die Siiure des Yoly- 
eater A gab: 

C 73.80 74.31 i4.50. 
H 6.95 ,6 65 6.67, 

die Siiure des Polyesters H: 
C i5.03 74.63 73.64 74.16 54.31 75.05 74.38. 
H 6.97 6.80 6.28 6.67 6.68 6.65 6.98. 



Diese unter sich gaoz leidlich ubereinstimtnenden Zahlee liegen 
stets (nicht unbttrilchtlicb) iiber den f i r  Zimteilure erforderten Zahlen 
(C 72.9 und H 3.4) und zeigen, daB bei der Polymerisation Kohlen- 
stoff- und Wasserstoff-Reste binzugekommen sind, die nur aus dem 
l l l y l  stammen konnen. Bei der Titrierung der Siiuren mit Phenol- 
phthalein und wch  anderen Indicatoren war der Endpunkt stets sehr 
schlecht erkennbar, und es wurden so verscbiedene Werte erhaltep, 
da13 ihre niihere Anfiihrung hier entliillt. Auch die Molekularbestim- 
mungen ergaben bisher sehr wenig verttauenerweckende Resultate. 
Zwar wurde in Phenol nach E y k m a n  far Saure A Mol. 443 uod 
fur Saure B Mol. 542, also Zahlen erbalten, die mit eioer Formel 
noch wohl vereiobar waren, aber Versuche mit anderen Liisungsmitteln 
gaben wieder ganz andere Zablen, z. B. fur Siiure B in  Chloroform 
(beim Sieden) Mol. 2350 und far Siiure A in Eisessig (kryoskopisch) 
Mol. 1095; auch in demselben Meuugemittel schwankten die Zahlen 
gaez unzulassig, so wurde fiir Siiure A in Phenol eiamal Mol. 1186 
gefunden. 

Diese Verbindung 
bildet sich am Licht nur auoerst spiirlich. Nach 9-monatlicher Be- 
licbtung war das Ausgangspriiparat eine noch v8llig klare, kaum ver- 
dickte Fliissigkeit. Doch gab diese jetzt mit i ther ,  besser beim Ein- 
gieI3en in Methylalkohol einen starken, flockiged, weiOen NiederschIag 
des Polymeren. Aus 20 g des urepriinglichen Esters wurden aber 
nur 0 5  p; des polymeren gewonnen. In Benzol ist er heif3 sehr gut 
und schon kalt in  Chloroform liislich und daraus durch Methylalkohol 
fdlbar. E r  schmilzt noch nicht bei 3 0 0 0  und verseift sich mit alko- 
holischem Kali nicht. 

L i c  h t pol y m e r  e r  Z i  m t s iiu re -  a l l y  1 es te r .  

L i c b t p  o 1 y m e r e  r Z i ni t sii u r e  - be n z y I e e te r, (C, HI (C, H,) O,),. 
20 g monomolekularer Ester gaben bei 18-monatlichem Stehen am 

Licht nur 0.4 g durch Methylalkohol susfiillbares Polymereu. I n  Chlo- 
roform ist es aascheinend Ioslich, die Liisung geht aber nicht durch 
Filtrierpapier hindurch. Eine versucbte Molekularbestimmung in Chly- 
roform ergab die Zahl 3425. Er zersetzt sich gegen 170O. Alkali 
veiseift ihn nicht, 

0.1143 g Sbst.: 0.3339 g C o t ,  0,0610 g HsO. 
C I ~ H I ~ O , .  Ber. C 80.67, H 5.88. 

Gef. B 79.67. B 5.98. 

L i  c h t pol  y in e r e  r Zi m t sa u r e  - o c t y 1 e s t e r  , (C, Hf (Ce HIT) o,).. 
Nach 18-monatlichern Steben am Licht hatte die flussige Aus- 

gangssubstanz opodeldokartige Konsistenz angeoommen. Das poly- 



mere wurde durch Methylalkohol gefiillt. Verbalten beim Erhitzen 
und gegen elkoholisches Kali wie beim Benzylester. 

0.1747 g Sbst.: 0.5002 g COs, 0.1418 g HsO. 
C I ~ B s ( O , .  Bar. C 78.46, H 9.23. 

Gef. * i8.09. 9.10. 
Zu dem schon in der vorigen Abhandlong beschriebenen Poly- 

z i i i i t s lure-methyles te r  sei nocli erwiihot, daB auch er in Chloroform 
loalich ist und bei der darin versuchten Molekularbestimmuog die 
Znhlen 1296 und 1517 ergab. 

Organisches Lnboratorium der Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

128. H. Schilling: 
Zur Dsretellung geohlorter Anthraohinone und Anthrscene. 

(Eiogegrogoo am 7. Jaouar 1913.) 

Zii gechlorten Anthrschinonen von bestimmter Stellung der Chlor- 
atome gelangen die Farbenfabriken vormnls F r i e d r .  B a y e r  & Co. 
z11 Elberfeld gemiiB D. R.-P. 205195 Klasse 120 [1907], indem sie 
diirch Einleiten von, Chlorgas in die wiisrigen Liisungen der ver- 
scliiedenen Antbrachinon-sulfosiuren die Sulfurylgruppen durch Cblor- 
atome ersetzen. 

Um zu hoher gechlorteu Anthrachiuonen und Anthrrcenen von 
bestimmter Stellung, zu gelangen, veranlaBte mich Hr. Prof. C. 
L i e b e r m a n  n zii versuchen, die bekannten Chlor-anthrschinone von 
neueni nach den beiden iiblichen Methoden - ohne und mit Zusatz 
vou Mercurosulfat - zu sulfurieren, uod die gechlorten Sulfosiiuren 
neuer Chlorierung zu unterwersen. 

Als Ausgangssubstanzen kamen zur Verwendung a- und @-Mono- 
c h  lo r -  a n t h r a c h i n o n ,  sowie 1.5- und 1 . 8 - D i c h l o r - a n t h r a c h i n o  n ,  
welche die Elberlelder Farbenfabriken Hrn. Prof. Lie b e r m a n  n freund- 
licbst zur Verfiigung gestellt hatten. 

Obwobl, wie sich wiihrend dieser Arbeit herausstellte, bereits 
U 1 Im an  n ') in dieser Richtung einige Versuche angestellt hat, hielt 
ich mich doch zur Fortliihrung der Arbeit far berechtigt. da  das  
UI Im annsche  Patent wobl andere, industriell-praktisahe Ziele und 
nicht nieine mebr systematischen Absichten verfolgt. Zudem macht 
U Ilm ann keine oiihereii Angaben iiber die Eigenschaften der einzelnen 
Prodnkte oder ihre Verschiedenheit. 
-. . _ _  _ _  -. - 

l) D. R. P. 223642 K1. 120 v. 27. 6. 10; C. 1910, 11, 4'27. 


