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202. U. Liebermann, Q. Miihle  und M. Ksrdoa: 
dber Pol@mt&ureeatew (Forts.). 

(Eingegaogen am 24. August 1916.) 

Eine neue reichliche Aaebeute an dem im direkten Sonnenlicht 
polymerisierten Z imtsHure -a l ly l e s t e r  erhrubte es, diese bisher nur 
spiirlich beschriebene *) Verbindung etwas eingehender zu studieren. 
Nachdem sie durch EingieDen in viel Methylalkohol als rein weiSer, 
flockiger Niederschlag erhalten war, erwies es sich ale notwendig, 
dns Auswaschen mit friscbem Methylalkohol mehrere Tage lang fort- 
zuaetzeu, um allen monomolekularen Ester auts gundlichste entfernen 
zu konnen. Dam wurde der Niederschlrg vom Filter in eine ge- 
riiumige Strndflaeche gespult und mit einer reichlichen Menge Methyl- 
alkohol auf der Maschine mehrere Stunden lsng kriiftig durchge- 
schfittelt, abfiltriert, von neiiem vom Filter gespiilt und uber Nncht 
uater frischem Methylalkohol steheo gelassen. Am niichsten Tage 
wurde diese Operation wiederholt und solange fortgesetzt, bis eine 
Probe des Waschalkohols auf dem Wasserbade restlos verdampfte. - 
Nach dem Trocknen wurde der Polyzimtsiiure-allyleeter a19 feines, 
rein weiOes, lockeres PulTer erhalten, welches sich in kaltem Chloro- 
form spielend leicht lbst. Kaltes Benzol bringt die Substanz zum 
Gelatiniereo, lost aber beim Erwiirrnen ebenfalls recht gut. 

Em erneuter Versuch, den Ester durch lange fortgeeetzte~ Kochen 
mit 2Oprozentigem altoholiscbeh. Kali zu verseifen, ergsb wiederum 
ein vollkomrnen negatives Resultat. 

Zur Analyse wurde det Ester in  wenig C_hlocdorm gel6at und 
durch Eingiehn in viel Methylalkohol w ide r  ausgefiillt. Dao Trocknen 
fand im Vskuum iiher Schwefeelsiiure statt, da sich die Substanz, wie 
weiter unteu gezeigt wird, bei hbherer Temperatur veriindert. 

0.1608g Sbst.:. 0,4478 g coo, 0.0967 g HaO. 
C ~ H ~ O I . C ~ H F , .  Ber. C 76.59, H 6.38. 

Get s 75.95, 8 6.74. 
Ein Versueh, den lichtpolymereo , in Chloroform leiaht liielichen 

Zimts&ure-nllylester bei 110° zu trocknen , hntte das unerwartete Er- 
gebnis, da9 ein Teil davon - etwa %"lo - io Chloroform voll- 
kommen unlbslich gewordetl war. Bei noch haherer Temperrtur 
fiodet diese Veriinderung -in noch weitergehendem Ma& statt. & 
gelang uns, das Optimum der Umwandlungsteruperatur als bei 138 
--140° liegend festzustellen. Der Ester verwandelt sich alsdmn, 

I )  C. Liabcrmann und N. Zsut fa ,  H. 44, 845 [1911]; C. Liebor-  
m a n n  uod M. Ksrdos ,  8. 46, 1065 [1913]. 
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ohne zu sintern oder sich sonst iiufledich irgenctwie zu veriindern, in 
eine chioroformunlosliche Form. Seine Elernentaranalyae ewab nacb 
erschopfendem Extrahieren mit Chlorotbrm und Trocknen bei 1 loo 
im Kohlenstoff um 2 0 1 0  zu niedere Werte. Ob dies einfacb an der 
Schwerbrennlichkeit der Subatanz liegt oder eine tiefere Ursache bat, 
konnte bisher nicht festgestellt werden. 

0.1465 g Sbst.: 0.3986 COP, 0.0933 g HaO. - 0.1400 g Sbst : 0.38'26 g 
COs, 0.0798 g IlzO. 

ClsHlsO,. Ber. C 76.59, H 6.38. 
Gcf. x 74.21, 74.53, a 7.07, 6.33. 

Diese Umwandluog des lichtpolymeren Zimtsiiure-allylesters bei 
hiiherer Temperatur scbien eine zwanglose Beziehung herzustellen zu 
der bitzepolymeren unloslichen Form B des Zimtsiiure-a3lylefers, 
welche schon friiher I )  aueILibrlich beschrieben worden ist. Doch 
konnten wir diese Annabme nicht bestiitigen. Denn ganz im Gsgen- 
sntz z n  der leichten Verseifbarlreit des i n  der Hitze polymerisitrten 
Esters stebt das Verbalten des uoliislichen Lichtpolymeren, welchee 
sich i n  gleicher Weise r i e  das ursprungliche, in Cbloroform IZTsliche 
Ausgangsmaterial nicht im geringsten verseifen IiiDt. 

Zum Yergleich wurde ein friiher (1. c.) dargeetelltes Priiparat 
von hitzepolymerem Zimtsiiure-allylester A, das sich noch als in 
Chloroform glatt 1Gslich erwiee, langere Zeit bei einsr Temperstur 
von 140° gehalten. Der Ester ist dann in Chloroform unliialiah ge- 
worden, wird aber durch dreistihdigea Hochen mit !.25procenfigem 
alkoholischem Kali quantitrrtiv zur entaprechenden Saure verwiit. 
. Infolge der oben beim Polyzimteaure-allylester gemwbtee $cob 
achtung, dalj dRs durch Fiillung erhaltene feinpulverlge Material -on 
monornolekularem Ester durch Auswaecben our sehr schwierig befreit 
werden kann, wurde ein grafierer Vorrat von lichtpolymerem Zirnt- 
s i i u re -a thy le s t e rB)  einer eroeuten Reinigung unterzogen. Der Ester 
hatte sich friiher 9 ah  in organiacben Lasungamittelo nur spurenweise 
liislich erwiesen. Er wurde nun nach aorgfiiltigem Zerreiben mehr- 
mais mit kaltem Chloroform liingere Zeit auf der Maschine durcb- 
geschiittelt, darauf ooch zweimsl mit siedendem Chloroform j e  eine 
halbe Stunde am RtickfluBkfihler behandelt. Die eiozelnen ,Fraktieuen 
gaben nacb dem Filtrieren und Abdampfen auf ein kleioes Volumen 
mlt Petroliither SyeiBe, feinpulverige Fiillungen, welch6 bei deo lekten 
Ausschhttelungen aul ein Minimum zurackgingen und whlid3lich 
giinelich verschwanden. Im- ganzen konnten so aus dem aagewaodten 
- 

I )  B. 4'6, 1059 [1913]. 
') B. 44, 841 [1911]. 9 B. 44, 845 [1911J. 
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Materiale 5 O/O in Chloroform leichtliislicher 
isoliert werden. 

0.1155 g Sbst.: 0.3164 g 01, 0.0739 g HtO. 
CI1 HI, 0,. Ber. C 75.00, H 

Gel. w 74.71. 8 

PolyzimtsPure-iith y lester 

6.82. 
7.10. 

Es scheint also nach dean anaIytiscben Befunde auch vom Poly- 
zimtsiiure-iithylester .gin zweites Polymeres zu geben. Eine Differenz 
zwischeu den beiden Polymeren beateht aber nur in den Ldslichkeits- 
verhiltnissen, denn bei einer mehrsthdigen Behandlung mit 20-proz. 
kochendem alkoholischem Kali konnte auch bei der losliche-i Form 
nicht die geringste Verseifung beobachtet werden. Hier entstmd die 
Frage, ob etwa frisch erhal tem Polyzimtsiiure-Pthylester doch in 
kaltem Chloroform lihlich mi und erst epiter oder beim Trocknen 
unloslich werde. For den Versuch aus einer Belichtungsprobe mit 
Methylalkobol frisch gefiillter , gut ausgewaschener Ester wurde mit 
vie1 Chloroform gesditittelt. Es loete sich dabei anscheinend ein er- 
beblicher Teil. Decb seigte sich bei niiherem Priifen nu1 Geldiaierung, 
denn nach dem FitCrihren konnte am dem durchgelaufenen CbloMform 
mit Petrolither so gut wie nichts gefiillt werden. 

Im Gegensatze zu dem in der Haaptsache unlos!ichen Polyzimt- 
siiure-iitbylester erwies sich der bisher auch als unliislich bezeicbnete 
(1. c.) l i c h t p o l y m e r e  Z imts i in re -me thy lea t a r  als in kaltem 
Chloroform glatt loslich. Durch Petroliither fiillt er aus der konzen- 
trierten Liisung als feines wei6es Pulver von tiber 300° liegendeni 
Schmelzpunkt, welches auoh nach monatelaagem Aufbewahren im 
Vakuumexsiacator nichts von deiner LBdichkeit eingebaOt ha-. Der 
bei der Elemeutaranalyse im Kohlenstoft etwae zu niedng erhaltene 
Wert durlte suf die Schwerverbrennlichkeit der Substanz aurtickgef(ihrt 
werden konnen. 

0.1191 g Sbst.: 0.3200 g COO, 0.0672 g HI 0. 
C l o H I ~ O ~ .  Ber. C 74.07, H 6.17. 

Gef. v 73.28, 6.33. 
Durch lingeres Erhitzen auf 140° wird der Polyzimtaiiure-methyl- 

ester in  Chloroform unliislich, verbiilt sich also genau wie der Yoly- 
zimtgiure-allylester. 

Die l i c  h t po l y mere  n Z i rn tsii u re  - benz yl-  un d -0ctylest  e r I) 

behalten auch nach langerem Erhitzen auf 140° ihre Liislichkeit in  
kaltem Chloroform. 

Die neu aufgefundene glatte Liislichkeit der lichtpolymeren Formen 
des Zimtsiure-allyl- und -methylesters in Chloroform veranldte uns, 
die bereits beim Methylester versuchte (1. c.) ebullioskopische Bestim- 

I)  B. 46, 1065 [1913]. 
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mung des Molekulargewichtes ') wieder aufzunehmen. Die so gefun- 
denen Werte haben allerdings bisher kein eindeutiges Ergebnis ge- 
zeitigt, so da13 wir sie hier nur  anfiihren, oboe sie n&er zu kom- 
mentieren. 

1.  Lichtpolymerer Zimtsiiure-allylester in 33.0 g Chloroform a) geltist: 
I. 0.1152 g Sbst.: t- t' = 0.0160. - 11. 0.2219 g Sbst.: t - t'= 0.028'. - 
111. 0.3139 g Shat.: t-t'= 0.038'. - IV. 0.4113 g Sbst.: 1-t'= 0.049'. 

Get M I. 847, 11. 1003, 111. 971, IV. 987. 
2. Lichtpolymerer Zimtaiiore- allylester in 28.1 g Chloroform geltist: 

1. 0.1192 g Sbst.: t-t'= 0.023". - 11. 0.2317 g Sbst.: t-t' = 0.047'. - 
111. 0.3403 g Sbst.: t-t'=0.0720. - IV. 0.4516 g Sbst.: t--t'=0.083O. 

Gef. M I. 719, II. 684, 111. 656, IV. 755. 
1. Lichtpolymerer Zimts%ure-methylester in 42.5 g Chloroform gelbt : 

6.2304 g Sbst. : t - t' = 0.048 '. 
Gef. M 828. 

'1. Lichtpolymerer Zimtsiinre-methylester in 28.4 g Chloroform gel6st: 
1. 0.1318 g Sbst.: t-t'=O.03Oo. - 11. 0.2598 g Sbet.: t-t'=0.076'. - 
111. 0.39?0~; Sb8t.: t-t'=O.O76O. - IV. 0.5233 g Sbst.: t-t'E0.076'. 

Gel. M I. 603, LI. 469, III. 708, IV. 945. 
Kaiser-wilhelm-Institut fur Chemie in B e r l i n - D a h l e m .  

208. 0. Liebermann, B& Kardoe und Gc. Mbhle: 
tfber die llinwSrkung dea Oxalylohloridea auf Btanthryl. 

(Eingegangen am 24. Angnst 1915.) 
Die glatte Bildung des durch seine schanen Abkommlinge ge- 

kennzeichneten Aceanthrenchinons a) neben meeo-Antbroesiiure bei d e r  
Einwirkung von Oxalylchlorid auf Anthracen in Gegenwart VOD 
wasserlreiem Aluminiumchlorid v e r a n l d t e  uns , dae Verhalten dee  
R i a n t h r y l s  3 unter den entsprechenden Bedingungen zu etudieren. 
Es zeigte sich, dal3 die die beiden Anthracenreste verkatipfeade meeo- 
Kohlenstoffbindung irn Bianthryl der  Einwirkung des Oxalylcblarides 

') Die Bestimmungen wurden gcm84 den Erfahrungen ansgefiihrt, wie 
sit? E. Beckmann speriell f i n  Chlorolorm als Ltisungamittd angegeben hat. 

Die Konstante fiir Chloroform wiirde mit reinem Campher zn 39.0 
bestimmt. 

3 C. L i e b e r m a n n  nnd M. Zanffa, B. 44, 208, 852 [1911]; M. Kar-  
doe,  B.40, 2036 119131. 

3 Schulze ,  B. 18, 3035 [1885]: C. T,iebermann und A. Gimbel ,  
13. 80, 1855 [1887]. 


