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202. 0. Liebermann, G. Mihle und M. Kardos:
Uber Polyzimtsiureester (Forts.).
(Eingegangen am 24. August 1915.)

Eine neue reichliche Ausbeute an dem im direkten Sonnenlicht
polymerisierten Zimtsiure-allylester erlaubte es, diese bisher nur
spirlich beschriebene!) Verbindung etwas eingehender zu studieren,
Nachdem sie durch EingieSen in viel Methylalkohol als rein weiSer,
flockiger Niederschlag erhalten war, erwies es sich als notwendig,
das Auswaschen mit frischem Methylalkohol mehrere Tage lang fort-
zusetzen, um allen mouomolekularen Ester aufs griindlichste entfernen
zu konnen. Dazu wurde der Niederschlag vom Filter in eibe ge-
riiumige Standflasche gespiilt und mit einer reichlichen Menge Methyl-
alkohol auf der Maschine mehrere Stunden lang kriftig durchge-
schiittelt, abfiltriert, von neuem vom -Filter gespiilt und iiber Nacht
unter frisckemi Methylalkohol stehen gelassen. Am nachsten Tage
wurde diese Operation wiederholt und solange fortgesetzt, bis eine
Probe des Waschalkohols auf dem Wasserbade restlos verdampfte. —
Nach dem Trocknen wurde der Polyzimtsiure-allylester als feines,
rein weiles, lockeres Pulver erhalten, welches sich in kaltem Chloro-
form spielend leicht lost. Kaltes Benzol bringt die Substanz zum
Gelatinieren, 16st aber beim Erwiarmen ebenfalls recht gut.

Ein erneuter Versuch, den HEster durch lange fortgesetztes Kochen
mit 20-prozentigem alkobolischeri- Kali zu verseifen, ergab wiederum
ein voltkommen negatives Resultat.

Zur Analyse wurde der Ester in wenig Chloroform geldst und
durch EingieBen in vie] Methylalkohol wieder ausgefillt. Das Trocknen
fand im Vakuum iiber Schwefelsiure statt, da sich die Substanz, wie
weiter unten gezeigt wird, bei h8herer Temperatur veréndert.

0.1608 g Sbst.:. 0.4478 g CO,, 0.0967 g H;0.

CyH;0,.C3Hs. Ber. C 76.59, H 6.38,
Gel. » 75.95, » 6.74.

Ein Versuch; den lichtpolymeren, in Chloroform leicht loslichen
Zimtsaure-allylester bei 110° zu trocknen, hatte das unerwartete Er-
gebnis, daB ein Teil davon — etwa 25°, — ia Chloroform voll-
kommen unlbslich geworden war. Bei noch héberer Temperatur
findet diese Verdnderung -in noch weitergehendem Mafle statt. Fe
gelang ums, das Optimum der Umwandlungstemperatur als bei 138
—140° liegend festzustellen. Der Ester verwandelt sich alsdaoo,

) C. Liebermann und M. Zsutfa, B. 44, 845 [1911}; C. Lieber-
mann und M. Kardos, B. 46, 1065 [1913].
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ohne zu sintern oder sich sonst duBerlich irgendwie zu verdndern, in
eine chloroformunlésliche Form. Seine Elementaranalyse ergab nach
erschépfendem Extrahieren mit Chloroftrm und Trocknen bei 110°
im Kohlenstoff um 2%, zu niedere Werte. Ob dies einfach an der
Schwerbrennlichkeit der Substanz liegt oder eine tiefere Ursache bat,
konnte bisher nicht festgestellt werden.

0.1465 g Sbst.: 0.5986 COs, 0.0933 g Hy0. — 0.1400 g Sbst.: 0.3826 g
CO0., 0.0798 g H, 0.

CanO,. Ber. C 76.59, H 638
Gef. » T4.21, 74.53, » 7.07, 6.33.

Diese Umwandlung des lichtpolymeren Zimtsaure-allylesters bei
hdherer Temperatur schien eine zwanglose Beziebung herzustellen zu
der hitzepolymeren unléslichen Form B des Zimtsiure-allylasters,
welche schon friher') ausfibhrlich beschrieben worden ist. Doch
konnten wir diese Aonahme nicht bestitigen. Deon ganz im Gegen-
satz zu der leichten Verseifbarkeit des in der Hitze polymerisierten
Esters steht das Verbalten des unlGslichen Lichtpolymeren, welches
sich in gleicher Weise wie das urspriingliche, in Chloroform 18sliche
Ausgangsmaterial nicht im geringsten verseifen 1iGt.

Zum Verglejch wurde ein frither (l. c.) dargestelltes Priiparat
von hitzepolymerem Zimtsiure-allylester A, das sich noch als in
Chloroform glatt- Idslich erwies, lingere Zeit bei einer Temperatur
von 140° gehalten. Der Ester ist dann in Chloroform unl8slich ge-
worden, wird aber durch dreistindiges Kochen mit 25prozentigem
alkoholischem Kali quantitativ zur entsprechenden Siure verseift.

Infolge der oben beim Polyzimtsiure-allylester gemachten Beob-
achtung, daB das durch Fillung erhaltene feinpulverige Material von
monomolekularem Ester durch Auswaschen nur sehr schwierig. befreit
werden kann, wurde ein grdf8erer Vorrat von lichtpolymerem Zimt-
siure-athylester?) einer erneuten Reinigung unterzogen. Der Ester
hatte sich friiher®) als in organischen Ldsungsmitteln nur spurenweise
léslich erwiesen. Er wurde nun nach sorgfiltigem Zerreiben mehr-
mals. mit kaltem Chloroform langere Zeit auf der Maschine. durch-
geschiittelt, darauf noch zweimal mit siedendem Chloroform je éine
halbe Stunde am Rickflu8kithler behandelt. Die einzelnen Fraktienen
gaben nachk dem Filtrieren und Abdampfien: autl ein kleines Volumen
mit Petrolither weifle, feinpulverige Fallungen, welche bei den- letzten
Ausschiittelungen auf ein Minimum' zurlckgingen und schlie8lich
ginzlich verschwanden. Im. ganzen konuoten so aus dem asgewandten

1) B. 48, 1059 [i913).

%) B. 44, 841 [1911]. % B. 44, 845 [1911).
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Materiale 5%, in Chloroform leichtlslicher Polyzimtsiure-ithylester
isoliert werden.

0.1155 g Sbst.: 0.3164 g COs, 0.0739 g H,O.

C" HnO'. Ber. C 75.00, H 6.82.
Gef. » 7471, » 110,

Es scheint also nach dem analytischen Befunde auch vom Poly-
zimtsdure-athylester .ein zweites Polymeres zu geben. Eine Dilferenz
zwischeu den beiden Polymeren besteht aber nur in den Loslichkeits-
verhiltnissen, denn bei einer mehrstiindigen Bebandlung mit 20-proz.
kochendem alkoholischem Kali konnte auch bei der loslicher' Form
nicht die geringste Verseifung beobachtet werden. Hier entstand die
Frage, ob etwa frisch erhaltendr Polyzimtsiure-athylester doch in
kaltem Chloroform ldslich- sei uad erst spiter oder beim Trocknen
unléslich werde. Fir den Versuch aus einer Belichtungsprobe mit:
Methylalkobol frisch geféllter, gut ausgewaschener Ester wurde mit
viel Chloroform™ geschiittelt. Es loste sich: dabei anscheinend ein er-
heblicher Teil. Decli‘seigte sich bei niherem Priifen nur Gelatinierung,
denn nach dem Filtrieren konnte aus dem durchgelaufenen Chloroform
mit Petrolather so gut wie nichts gefillt werden.

Im Gegensatze zu dem in der Hauptsache unloslichen Polyzimt-
siure-dthylester erwies sich der bisher auch als unl6slich bezeichnete
(1. ¢.) lichtpolymere Zimtsiure-methylester als in kaltem
Chloroform glatt loslich. Durch Petroldther fillt er aus der konzen-
trierten Losung als feines weiBles Pulver von iber 300° liegendem
Schmelzpunks, welches auch pach ®monatelangem ~Aufbewabren im
Vakuumexsiocator nichts von seiner Lislichkeit eingeb@fBt: hatte.  Der
bei der Elementaranalyse im Kohlenstoff etwas zu niedrig erhaltene
Wert diirfte auf die Schwerverbrennlichkeit der Substanz zurtickgefahrt
werden konnen.

0.1191 g Sbet.: 0.3200 g COy, 0.0672 g HyO.

ClonOa Ber. C 74. 07 H 6.17.
' Gef. » 73.28, » 6.33.

Durch langeres Erhitzen auf 140° wird der Polyzimtsaure-methyl-
ester in Chloroform unldslich, verbilt sich also genau wie der Poly-
zimtsiure-allylester.

Die lichtpolymeren Zimtsiure-benzyl- und -octylester?)
behalten auch nach lingerem Erhitzen auf 140° ibre Léslicbkeit in
kaltem Chloroform. , :

Die neu aufgefundene glatte Ldslichkeit der lichtpolymeren Formen
des Zimtsiaure-allyl- und -methylesters in Chloroform veranlaBte uns,
die bereits beim Methylester versuchte (l. c.) ebullioskopische Bestim-

1) B. 46, 1065 [1913].
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mung des Molekulargewichtes?) wieder aufzunebhmen. Die so gefun-
denen Werte haben allerdings bisher kein eindeutiges Ergebuis ge-
zeitigt, so daB wir sie hier nur anfithren, ohpe sie n#her zu kom-
mentieren.
1. Lichtpolymerer Zimtsiure-allylester in 33.0 g Chloroform?) geldst:
I. 0.1152 g Sbst.: t—t'=0.016° — 1. 0.2219 g Sbst.: t—t'=0.028° —
ITIL. 0.3139 g Shst.: t—t'=10.038°. — IV. 0.4112 g Sbst.: t—t' = 0.049°.
Gef, M 1. 847, II. 1003, IIL. 971, IV. 987,
2. Lichtpolymerer Zimtsiure-allylester in 28.1 g Chloroform geldst:
1. 0.1192 g Shst.: t—t'=0.023°, — 1I. 0.2317 g Sbst.: t—t' = 0.047° —
II1. 0.3403 g Shst.: t—t'=10.072°% — IV. 0.4516 g Shst.: t—1t'= 0.083°,
Gef. M 1. 719, II. 684, IIL. 656, IV.- 755.
1. Lichtpolymerer Zimtsaure-methylester in 22.5 g Chloroform gelost:
0.2804 g Sbst.: t—t' == 0.048°,
Gef. M 828.
2, Lichtpolymerer Zimts#are-methylester in 28.4 g Chloroform geldst:
I. 0.1318 g Sbst.: t—t'==0.030°. — 1I. 0.2598 g Sbet.: t—t'==0.076° —
IHI. 0.3920 g Sbet.: t—t'=0.076°% — IV. 0.5283 g Sbst.: t—t' = 0.076°.
Gef. M 1. 603, II. 469, II1. 708, IV, 945.

Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie in Berlin-Dahlem.

208. O.Liebermann, M Kardos und G. Mihle:.
Uber die Binwirkung des Oxalylchlorides auf Bianthryl.
(Eingegangen am 24, August 1915.)

Die glatte Bildung des durch seine schdnen Abkommlmge ge-
kennzeichneten Aceanthrenchinons ?) neben meso-Anthroesiure bei der
Einwirkung vop Oxalylchlorid auf Anthracen in Gegenwart von
wasserfreiem Aluminiumchlorid veranlafite uns, das Verhalten des
Bianthryls ) unter den entsprechenden Bedingungen zu studieren.
Es zeigte sich, daB die die beiden Anthracenreste verkniiptende meso-
Kohlenstofibindung im Biantbryl der Einwirkung des Oxalylcblarides

') Die Bestimmungen wurden gemiB den Erfahrungen ausgefdhrt, wie
sie K. Beckmann spesgiell fir Chloroform als Lésungsmittel angegeben hat.

) Die Konstante fir Chloroform wurde mit reinem Campher za 39.0
bestimmt,

% C.Liebermann und M. Zsutfa, B.d44, 208, 852 [1911]; M. Kar-
dos, B. 46, 2086 [1913).

4) Schulze, B. 18, 3035 [1885); C. Liebermann und A.Gimbel,
B. 20, 1855 [1887].



