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111. 0. Liebermann und M. Zeuffa: tfber PolyaimteBure- 
Whyleater. 

(Eingeg. am 28. Mgrz 1911, vorgetr. i. d. Sitzung yon Hrn. C. Liebermann.) 
Die Zimtsaure ist, wenn man an ihre drei wohlcharakterisierten 

Alloformen, ihre vier polymeren Truxillsauren und an den von 
E r l e n m e y e r  sen.') zuerst beobachteten und von dem einen von uns') 
niiher beschriebenen P o  1 y zi in  t s a u  r e -  5 t h  y l e s  t e r ,  endlich an die 
noch nicht ganz aufgeklarten Zimtsiiuren verschiedener Herkunft von 
E. E r l e n m e y e r  jun. denkt, zveifellos diejenige Substanz, welche in 
der  bisher grofltbekannten Zahl von Modifikationen auftritt. Es war 
deshalb ein wohlberechtigter Wunsch , den Polyzimtsiiureester und 
namentlich die ihm zugrunde liegeode, bisher noch unbekannte Poly- 
zimtsjure naher zu untersuchen. 

Die eingehendere Untersuchung scheiterte bisher srets an zwei 
Ursachen : der absoluten Unverseifbarkeit des Esters und dem Sub- 
stanzmangel, d a  eine willkurliche Darstellungsweise des Esters nicht 
bekannt und man deshalb nuf die geringe Polymerisation angewiesen 
ist, welche der Zimtsaureester freiwillig erleidet. Als wir bei Wieder- 
aufnahme der Arbeit bei der Firma C. A F. K a h l b a u m  anfragten, 
ob sich dort im Laufe der Zeit solche Polymerisationen vielleicht auf- 
gespeichert hiitten, erhielten wir die Auskunft, daB sie sich dort in  
den letzten Jahren uberhaupt nicht mehr gezeigt hiitten awohl im 
Zusammenhang darhit, daB jetzt eine reinere Zimtslure als friiher zur  
Darstellung des Esters verwendet wiirde.a DaB diese Ansicht jedoch 
nicht richtig ist, ergab sich uns bald darauf daraus, daO wenigstens 
eine der spateren Sendungen von Zimtsiiureatbylester von K a  h l  b a u  rn 
bereits eine schwache Polymerisation zeigte, und daB wir such die 
anderen Sendungen durch weiter unten zu beschreibende Mittel zu 
energischer Polymerisation bringen konnten. 

Urn der  Untersuchung eine etwas breitere Grundlage zu geben, 
wurden in dieselbe noch einige andere Ester der Zimtsiiure, fiir die 
eine Polymerisation bisher unbekannt ist, niimlich der M e t h y l - ,  180-  
a m y l - ,  B e n z y l - ,  A l l y l -  und der  bisher noch unbekannte O c t y l -  
e s t e r ,  hineinbezogen. Namentlich die polymerisierten Ester der  
hiiheren homologen Alkohole sollten durch die Analyse eioe neue 
Bestatigung der Formel geben. 

Der  O c t y l e s t e r  wurde durch 1-sttindiges Kochen gleicher Mole- 
kule Zimtsiiurecblorid und Octan-2-01 in ihrem 3-fachen Gesamtgewicht 
Benzol, dern 1.5 Mol. Pyridio zugesetzt waren, dargestellt. Man fil- 

l )  B. 11, 150 [1878]. l )  B. 84 2251 [l889]. 
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triert yon1 ausgeschiedenen salzsauren Pyridin, verdiinnt mit Ather, 
schiittelt mit waBriger Sodalosung ous, iiin etwas gebildete Zimt- 
azure fortzuschaffen, und verdunstet die abgehobene und getrocknete 
Atber-Benzol-Losung. Beim Aufnehmen des Verdunstungsriickstandes 
mit Ligroin bleibt eine kleine Menge bei 134O schmelzender Nadeln 
zuriick, die sich als Zimtsaureanhydrid erwiesen. Man destilliert alles 
bis 200° Ubergehende - Ligroin und etwas unverandertes Octmol  - 
ab und destilliert dann im Vakuum den Zimtsiiureoctylester, der bei 
60 mm Druck bei 240° iiberging. 

0.2120 g Sbst.: 0.6093 8 CO9, 0.1728 g Ha0. 
C l r H P ( O a .  Ber. C 75.40, H 9.J9. 

Gef. a 7S.45, a 9.09. 
Polymerisation in groaerem MaBstabe wurde nur beim i thy les te r  

(5. unten) und in zweitgroBter Menge beim i-Amylester erreicht. Die 
anderen Ester gaben zwar gleichfalls Polymerisationen, aber nur  in 
relativ kleiner Menge; auch beim hlethylester, der in  griiBerer abso- 
h t e r  Menge Verwendung land, blieb die Polymerisation sehr gering. 

Zur willkiirlichen Hervorrufung der Polymerisation wurden auch 
diesmall) versctiedene neue Mittel durchprobiert. Uvidlbelichtung 
{Quecksilberlicht in Uviolrohren, Substanzen in oftenen Uviol-Reagens- 
gliisern) hatte selbst bei 100-stiindiger Dauer keinen Erfolg. Sonnen- 
belichtuog war wiihreod der 4 Monate Dezember bis Mi& fast un- 
wirksam, i n  den Sommermonaten bei langerer Belichtuag wirksamer. 
Die Wirkung wurde quaotitativer namentlich fiir den Kthyl-, aber auch 
fur  den Methylester verfolgt; bei letzterem ist sie sehr wesentlich 
sch wiicher. Eioe Polymerisation hat bei deu Zimtaiiureestern auch 
schon stattgefunden, ehe sie durch Ausscheidung sichtbar wird. Man 
erkennt dies daran, daB so affizierte Ester sich nicht mehr klar  im 
2-3-fachen Volumen obsoluten Athers oder noch besser Alkohols 
losen, sondern sich durch Fallung des Polymeren truben oder dasselhe 
ausscheideo. So zeigte sich, daB voo K a h l b  a u m  gelieferter klarer 
Zimtsaure-i-amylester bereits ' I r  O l 0  des polymeren Esters enthielt. 
SchwHchere Triibungen gehen durch die Filter; will man das Poly- 
mere quantitativ bestirnmen, so mi113 man den Ester, mit seinem 10- 
fachen Volumen absolutem i t h e r  oder Alkohol versetzt, stehen lassen, 
das Klare abdekantiereu, von neuem Ather'zuftigen und endlich sehr 
grundlich mit Ather auswaschen oder mit Alkohol auskochen. Am 
besten polymerisieren die trockenen, zweckmiiflig frisch destillierten 
Esfer fiir sich. Verdiinnen mit Ather schon bei ' I l 0  bis dem gleichen 
Volumen, rnit Benzol, namentlich aber mit Ligroin, desgleichen Ein- 

I) Die friiheren siehe B. 22, 2252 [1S89]. 
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leiten yon etwas Salzsiiuregas wirkte schiidlich. Impfung mit fertigein 
Polyester erwiea sich dagegen ale niitzlich. Belichtuog iand in den 
einzelnen Versuchen zwischen 70 und 120 Tagen statt. Auf 100 Tage 
uad den Prozentgehalt an Polymeren berechnet, ergab Zimtsaure- 
i t h  ylester : 

frisch destilliert, gejmpit . . . . . . .  3.8 O/,, 

derselbe, nngeimpft . . . . . . . . .  3.3 T, 

'/lo Vol. HCI-Gas-baltiger Ather , -1.5 m 

>) 1 Vol. Benzol . . . . . . .  1.8 w 

% 1 Vol. Petrolather . . . . .  0.1 * 
Zimtsiluremethylester ergab besteofalls kaum iiber 1 O/O Polp- 

merisation. 
Erhitzen , nameotlich der llingere Zeit belichteten (auch uviol- 

belichteten) A thy l -  und I s 0  s m y l e s t e r  erwies sich als sehr natzlich. 
Es sind dabei aber ganz bestimrnte Temperaturen und Bedingudgen 
nStig. Die Temperatur von 85-90° erwies sich hier am vorteil- 
hnftesten. Die Substanzen befanden sich in Flaschen, d u d  deren 
Xork eine offene Glasspitze hindurchging, welche zu dem Trocken- 
kasten, in dem die Erhitzung stattfand, eben hetausragte, s o - d d  
etwaige Dampfe abziehen konnten. Die Trilbung trat bisweilen s c h n  
uach 10- oder 20-stundigem Erhitzen, oft sber auch erst nach vieien 
Tagen ein und war manchmal geradezu frappant, so daf3 die Ftgssig- 
keit ganz dick gelatinierte und 3 O/O und mehr Polymerisationsprod6kt 
enthielt. Diese Wirkung bemerkten wir zuerst beim Isoamglester. 
Wir schrieben sie daher anfangs dem kohlenstoffreicheren Radikal 
zu; was uns  zur  Darsteliong des Octylesters veranlafite, sich aber 
d a m  nicht bestiitigte. Diese Wirkung des Erwiirmens scheint aber 
einer gewissen Priidisposition zu bediirfen. So fiagen liiogere Zeit an 
Uviol- oder Sonnenlicht anscheinend ohne Erfolg belichtete Priiparate 
bei 850 oft schnell zu irisieren an. Oflenbar bedarf es ia auch h e r  
gewissen Zeit, ehe die Konzentration an gebildetem Polyester so grofi 
ist, daR eine Ausscheidung erfolgt, obwohl hier die Loslichkeit eioe 
sehr geringe ist, und das LBsongsvermogen des Zimtsiiureiithylesters 
fur sein Polymeres weniger als 0.30l0 betriigt. Ubrigens versugt die 
Wirkung des Erhitzens auf 8 5 O  OR auch ohne ersichtliche Ursacbe. 

Man stofit hier auf ganz iihnliche Reaktionsverllufe wie sie 
S t o b b e  und P o s n j a k l )  bei der Polymerisation des Styrols durch 
Licht und Wiirme fanden. 

m I n  D , 1.45 * 

1) A. 371, 258. 
Berichte d. D. Chom. Gumll8cbaft. Jahrx. XXXXIV. 56 



A s  bestes Mittel fitr die Polymerisation erwies sich nber, und 
vielleicht kus dem &OR gtMt6Hten Grunde, eide Kombination yon 
Verfahren, bei der die b;estfn;ltion .Cine wichtige Rolle spielt. W i r  
liaben s i e  j e t z t  wen igs t ens  fiir den Poly i i thy les te r  s o  BUS- 
geb i lde t ,  daB  w i r  d e n s e l b e n  in g roBere r  Menge wi l lk i i r -  
l i ch  d a r z u s t e l l e n  vermogen.  

Zirbtsiiiireiithylester wird zit dem Zweck zuerst in Portioneu W D  

100-2oU g unCer gewBhnlicbem Druck bei einer nicht zu geringen 
Steighijhe des Abflugrohres (1-1.3 dm Hiihe) flott abdestillirt, dann 
zweckmiil3ig rnit Polyester geimpft und einige Tage bei t30--5°. wie 
oben naher erbrtert, erwfrmt. E r  pilegt dann sehr bald zu irisieren 
und zu gelatinieren. Hiarbei scheint allmiiblich , vielleicbt infolge 
zu grofier Viskositaf, ein Stillstand einzntreteo; eine groBere Kon- 
zentration als Go/o an Polyester linben wir nie beobacbtet. -4iicb 
viele Jahre nlte Priiparate, die ganz die Kousistenz von Opodeldoli 
mgenommen batten, enthielten nicht uber 5 O/a. In dieseni Stadium 
wird dann wie oben mit Ather gefiillt und so der Polyester einerseits, 
der Zimtsiiureester andrerseits wiedergewonnen iiod letzterer durch 
frische Destillation von neuem nutzbar gemacht. Man kann den Poly- 
ester BUS der gelatinierten Masse auch direkt abfiltrieren, mul3 dies 
dann aber in der Hitze, im Trockenkasten, tun; da Polyzimtsiiureester 
Bonderbarer Weise im Zimtsiiureester in der Ka te  leichter als in  der 
Wiirme l6slich ist und daber beim Erkalten ;rum Teil wieder ver- 
schwindet. Hierauf beruht wohl auch die giinstige Einwirkung dieser 
Temperatur auf die Polymerisation. Es lag uns darnn, festzusteklen, 
\vie weit sich Zimtsiiureiithylester in sein Polymeres umwandeln liiBt. 
Daher wurde, sobald obiges Stadium erreicht war, die beschriebene 
Trennung durch i t h e r  nusgefubrt, das Polgmere quantitativ bestimmt 
und aus der iitherischen Liisung der iinveriioderte Zimtsiiureiithylester 
zuriickgewonnen. Dieser wnrde nach Feststellung seines Gewicbts 
wieder wie oben destilliert usw. uod nach neuer Ausscbeidung ebenso 
verfahren. Auf diese Weise haben wir schliefilich uber 20 des 
Zimtsiiureiithylesters in  sein Polymeres ubergehen sehen. Nicht minder 
a19 an unserem auch an dem Kahlbaum’schen Praparat, welches an- 
geblich keine Polymerisation mehr zeigen sollte. Offenbar tritt diese 
in der genannten Pabrik jetzt aus dem Grunde nichtmehr ein. weil 
bochsiedende Substanzen heut ja nicbt mehr wie friiber tinter Atmo- 
sphiirendruck, sondern im tiefen Vnkuum destilliert werden iind diese 
niedrigere Temperatur die Polymerisation nicht mehr beguustigt. 

Von einer der letzten sukzessiven Ausscheidungen an Polyairnt- 
siiureathylester haben wir eine neue Annlyse ansgefiihrt, um tins ZLI 

vergewissern, daB stets dieselbe Substanz vorlkge. Die .inalyse be- 
stiitigte dies. 



0.1901 6 Sbst.: 0.4929 g (201, 0.1119 g H I ~ .  
C ~ I € J ~ ? O ? .  Ber. C 75.00, H ti.82. 

Gcf. 74.64, 6.90. 

Die Polyzimtsiiureester sind sicb im Aussehen und ihrem gsnzen 
Verhalten sehr iihnlicb. Sie sind wei0e, unschmelzbare (der Amyl- 
ester scbmilzt noch nicht bei 350O) I), kreidige, in nllen Usuogsmittela 
nur spurenweise lcsliche Verbindungen. S;e sind vollig gerbchlos, 
und da auch bei verschlossen gehdtenen, sehr alten Prrhparaten der 
charakteristische Geruch des Zimtdureesters niaht wieder auftritt, so 
entpolyrnerisieren sie sich nicht rnit der Zeit. 

P o  1 y z i m t sii  ure-m e t h y 1 e s t e r  , (C, H, 01. CB&. 
Die Analysen ergaben lolo zu wenig Kohlenstoff. Diese Sub- 

stamen verbrennen sehr schwer. 
0.1527 g Sbst.: 0.4083 g CO2, 0.0858 g &O. - 0.1555 g S.bst.: 0.4152 g 

COP, 0.0875 8 HaO. 
CloHl0Ot. Ber. C 74.07, H 6.17. 

Gcf. 72.92, 78.84, n 6.25, 6.29. 

P ol y zi m tsiiu r e  - (i)-am y 1 e s t e r ,  (C, HT 02. C5 1% 
0.1589 g Sbst.: 0.4480 g COa, 0.1213 g H;O. 

C l r H ~ ~ O g .  Ber. C 77.06, H 8.25. 
Gef. )) 76.89, D 8.48. 

Po 1 y z im t sa u re - d 1 y Ie s t er,  (C, H7 01. CS Hs)x. 
0.1463 g Sbst.: 0.4074 g COh 0.0815 g HaO. 

C12HlsO~. Ber. C 76.59, €I 6.38. 
Gel. D 75.94, D 6.10. 

Ua die Cewinnung der l’olyzimtsiiure das Endziel war, so muf3te 
die bereits bekannte Unrerseifbarkeit der PoIpimtsiiureester iiberwunden 
werden. Nur mit alkoholischem Kalf bei 20O0 oder Salzsiiure bei 
220° hatte fruher der eine von uds eing ganz minimale Verseifung 
zur Polysiiiire erhalten. Die neueren Vekuche wurden bsupt&hlich 
am Atbylester diirchgeflihrt, da von den nnderen Polyestern nicht ge- 
uagende Mengen z u r  VerHigong standen. Die Schwierigheit der\ Ent- 
esterung erwies sich aber als noch vie1 gr813er; a1s erwnrtet war.: Ds- 
durch unterscheiden sich die Polyzimtsaureester dtirchaas v&: den 
Estern siimtlicher Truxillsiiureo, welche, wie wir nns iiberzengten, alle 
durch Kali leicht vereeifbnr sind. 

1 )  PolpsimtsBu~e-e-beoxplester schmoh alIerdifigs schon Lci (.a. 570- 3ooO. 
56 
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Polyzimtsaureester wurde nicht oder nyr spurenweise verseift 
durch tagelanges Kochen mit starkem wa13rigem oder allioholischem 
Kali. Kalte, konzentrierte Schwefelsiiure bildet rnit dem Ester eine 
Gallerte, ohne ihn zu verseifen, in der Warme treten aber andere Re- 
alctionen ein a13 die der bloI3en Verseifung. Eisessig und halb ver- 
dunnte (50-proz.) Schwefelsiiure zerlegte den Ester auch bei langerem 
Kochen nicht. Langes Sieden rnit p-Toluidin und Erhitzen rnit Acetamid 
auf 220° liel3en die Substanz unverandert, ohne sie in ihr Toluidid oder 
Amid zu verwandelo. Obwohl nun die Zeiselsche Reaktion sowie 
starke Jodwasserstotfsjiure die Abspaltong von Jodfthyl ergab, das 
als solches nnchgewiesen wurde, schien es doch bei dem ubrigen Ver- 
halten des Polyesters durchaus wunschenswert, seine chemische Natar 
noch anderweitig und quantitativ zu bestatigen. 

2 g Polyzimtsaureathylester wurden daher in geeigneter Weise 
destilliert. Die Substanz wird anfaoga etwas schwiirzlich, aber sobald 
die Entpolymerisierung etwas fortgeschritten und dadurch das Ganze 
breiformig geworden ist, geht die Destillation glatt \*or sich. Der 
erste Tropfen destillierte Lei 262O, die IIauptmenge bei 267' (korr. 
371-272O), bei 273O (unkorr.) ging der letzte Tropfen uber. Iru 
Oestillierkolbchen blieb eine Spur verkohlter Substanz. Das Destillat 
betrug 1.85 g, also fast die Gesnmtmenge. Es war ein farbloses, stark 
lichtbrechendes, nach Zimtdureester riechendes 61, das alle C'g ' 1  en- 
schaften dieser Substaoa zeigte. Der oben beobachtete Siedepunkt ist 
der fur Zimtslureiithylester angegebene. Die Verseifung lieferte Al- 
kohol, der an seiner Brennbarkeit nachgewiesen wurde, und fast die 
berechnete Menge Zimtsaure, deren Eigenschaften samtlich festgestellt 
wurden. Ein Teil des durch Entpolymerisation erhaltenen Zimtsaure- 
esters wurde nach Trooknen bei 1100 im  Vakuum ohne weiteres m a -  
lysiert und ergab: 

0.1619 g Sbst.: 0.4445 g COa, 0.0989 6 H2O. 
C1lHlsO1. Ber. C 75.00, H 6.82. 

Gef. I) 74.54, 6.78. 

Uber die Natur des Polyzimtslureesters bleibt also nicht der 
leiseste Zweifel. 

$chon friiher war die Entalkylierung des Polyesters rnit Brom- 
wasserstoff (1.49 spez. Gewicht) bei dessen Siedepunkt und bis 370' 
versucht worden, aber mit scblechtem Erfolg. Es wurde m a r  etwas 
PolyzimtsIure erhalten, aber in gmz ungenugender Menge, relativ am 
meisten noch bei 150°. Die Zeiselsche Bestimmung gab n u r  einen 
'Ceil des berechneten Athyls, 11.2 - 12.4 - 12.6 - 15.4OI0 gegen- 
uber 16.5°/0. Aus dem bei der Zeiselschen Methode im Kolben ver- 
bleibenden Ruckstand war das Entilthylierungsprodukt wegen seiner 
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Unlijslichkeit leicht isolierbar. Es eothielt aucb nur wenig in Alkali 
losliche Polyzimtsiiure; der  alknliunliidicbe Rest glich zwar i n  seinen 
Eigensabdften dem Polyzimtsiureester, die Analyse gab sber  keinen 
AufschluB. Es scheint daher, 31s ob die Polyzimtsiiure beim Frei- 
werden sich unter Umstanden leicht anderweitig veriindert. Auf 
etwaiges Truxon stimmte die Analyse nicht. 

Die beste, obwohl nie ganz vollstiindige Verseifuog erhielt man 
nach den beiden folgenden Methoden. 

1. Mit Jodwasserstoff. 1 g Polyester wurde im Hohr mit etwa 1 ccm 
lie&sitarcanhydrid iibergosscn und so henetzbar gemacht, 15 ccm miiglichst 
jodfreie Jodwasserstoffsjnte von 1.96 spez. Gew. zugegeben und im Schiittel- 
scbieBofen 10-12 Stnnden auf 160° erhitzt. Beim dffnen entwich Jodiithyl. 
Der Rohrinhalt wurdc mit schwefligsaurem Wasser entfiirbt und has Ungelijste 
qewonnen. Es wurtle mit sehr verdfinntem hlkuli, dann niit W'mer ausge- 
kocht und die nun in Lasung gegmgene S u r e  durch Salzskwure gefAllt, wo- 
he1 sie in gelatinben Flocken erhalten wird. 

11. Ganz besondors hat sich die neuerdings .YOU A. v. Baeyer') fur 
schwierig verlaufende Verseifuungen empfoblene Behandlung mit einer Usung 
von Alnminiumchlorid in Antimoiitriclilorid bewhrt. 2 g Polyester wurden 
im Runcikolben rnit 6 g bnblimiertem A1 C4 und 20 g SbCla gut zerrieben 
uqd in einem mit Steigrohr und Ctilorcalciurnrohr versehenen Rundkolbeo im 
Wasserbad einige Stunden erhitzt, wobei starkes Schlumen der Masse von 
entweichendem Chlodthyl eintritt. Das Erhitzen wurde tlann in1 i)lbad bei 
130-1400 noch 2-3 Stunden fortgesetzt, wonacli alles zu einer d e n ,  blasen- 
Treien, br;iunlichen Masse geschmolzcn whr. Dcr Kolbcn wurde jetzt untel' 
Kihlen niit reiner (25-pros.) Salzsiiore gefullt, iiber Nacht stehen gelassen, 
wobei dns noch Ungelciete nun eine leichte, flockige Masse bildete, die mit 
Salzsiiure und darauf mit 35-proz. Weinsiurelijswg aachefrei und schlieI3lich 
init Wasser bis zur nabezu neutralen Resktion ausgewaschen wurde. Dam 
wird wie oben die Polysiiure mit ganz verdbntem Alkali heiB ausgezogen usw. 
Beim richtigen Verlanf der Beaktion gelingt. es, fast dlen Polyester nmzu- 
setzen. Aus dem in Alkali unlcislichen Riickstand gewinnt man noch etwas 
Polysrinre dnrch Auskochen mit Eisessig, Filtrieren nnd Verdampfen dea 
Filtrats und Behandeln des hier rerbleibenden Riickstands mit Alkali. Jv 
nmh den1 Gelingen des Prozesses wurden so 25 -75% des Ausgangsmatcrial- 
iu Polysaure umgewandelt. Das Filtrieren tler dkalischen Lijaungen iet 
iuDerst zeitraubend, da sie entweder triib oder fast gar nioht durchs Filter 
qehen. Dies ist namentlich dann der Fall, wenn die Verseifung ungeniigeud 
blieb. Solange Triiblaufen erfolgt, mu8 man die S u r e  von nenem falen, in 
Alkali l6sen und filtrieren. Die Filtration haben wir bisweilen durch ein 
l'ukallsohes Ponellanfilter hindurch bei 50 mm Druck vorgenommen, aber 
auch dies ist schwierig, drt die AuOenseito des Filterstutzeng bald verschleimt. 
Auch die schleimige Polysilure filtriert sehr schlecht, am besten, wenn man 
]inch dem Fallen erwsrmt. Es bedarf auf gehartetern Filter mehrtsgigen 

I) A. 873, 136. 



848 

A uswascheus, anhiigb mit verdiinntcr Salzsiiura, damit die Sriure aschehci ei- 
haltell wird. Die noch fcuchte Mnsec I B t  man auf Uhrglhern im Vnkuum- 
exsiccrtor eintrockuen, wobei man cine kolopboniumartige, zerrciblicha Massc 
erhiilt. Dibe kocht mnn daun mehrmals niit wenig Alkohol aus, urn etwaigc 
Zimtsiure, die ubrigens nie gcfunden wurdc, oder leichter IBsliclie Nebon- 
produkte zu enttcrnen. Es cmpfieblt sich nicht, solches Auszieheri rot deiii 

Trocknen vorzunehmen, da die S h r c  dann iioch in Alkohol zu leiclit limlich 
ist. Auch getrocknet ist sic jedocli dario. cbenso wic iu heillern Eisessig, 
keiticswegs ganz unlbslich. 

B P o l y z i m t s a u r e C  (?). Die S i u r e  fiillt aus ihrer alkalischen 
Losung durch Siiuren stets gallertartig. In  Alkohol oder Eisessig ist 
diese Gallerte namentlich beim Erwiirmeu nicht ganz unbedeiitentl 
liislich, beim Abdampfen dieoer IAiisungen erbl l t  man aber nur ein 
bnrziges Produkt. Getrocknet ist die SLure in denselben Liisungs- 
niitteln nur  wenig liislich. Sie schmilzt noch nicht bis 260'. In  sehr 
\erdunnten Alkalien lbst sie sich, wenn sie rein ist, glatt; aber schon 
durch einen geringen ifberschua von Alkali fiillt sie in Form ihres 
erst wieder in reinem Wasser liislichen Alkalisalzes :ws. Ebenso ver- 
b l l t  sie sich gegeniiber alkoholbchern Alkali. Ihre  alkalische Liisung 
rcduziert Kaliumpermanganatl6sung nicht im geringsten und gibt lreineri 
Ilittermandeliil-Gerucb; sie iinterscheidet sich also auch hierin voll- 
dindig  Von der ZimtsHure und ist offenbar eine rollstiindig gesiittigte 
Verbindung. Dies zeigt sich a d  ilrrin, da13 sie aucb bei der Spal- 
tung des Esters rrrit kobzentrierter Jodwasserstoffsiiure erhalten, also 
iiicht wie Zimtsaure reduziert wird. Hei der trockoen Destillation 
zersetzt sich die Polyzimtsiure unter Verharzung zum gr6Bten Teil. 

Fur die Analyse wurde sie bei 1100 getrocknet und erwies sich 
hierbei als hpgroskopisch. Drs A\nnlysenresultat \\ar ein recht uner- 
wrrtetes. M e  drei A n a l p e n  sind zu 1 erschiedeneri Zeiten mit Material 
verschiedener 1)srstellung ausgefuhrt worden. 

0.1614 g Sbt . :  0.4489 g Con, 0.0818 8 HsO. - 0.1547 g Sbst.: 0.4294 g 
CO:. 0.0766 g HSO. - 0.1669 g Sbst.: 0.4646 g Con, 0.0538 g H,O. 

Gef. C 75.85, 75.70, 7$>.92. 
)) H 5.67. .X8, 5.61. 

Ein Polymeres der  Ziinteiiure wiirde 72.9 "/o C und 5.4 ' l o  f I  
erfordern. 

Die Analyse stimnit nahe auf die Zusammensetzung Cnr & 05, 
d. h. 3 Mol. Zimtslure - 1 Mol. Wasser, welche 76.07 ' l o  C und 
b.16 O/O H verlangt. Die Saure lieB sich inittels '110-n. Alkali in 
\\ 5Briger Losung mit Phenolphthalein titrieren. Gefunden 16.3 O/O 

Na0I-T. 
%u einer Deiitung unseres Gesamtergebnisses fahrt folgender Ge- 

dankengang. 

IXe S a m e  ist danach 2-basisch. 
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Der Polyzimtsaureester widersteht der Eotesterung in so ganz 
ungewohnliaher Weiee oftenbar durch eioe sterische Behinderung, die 
mit. seiner Polymerisationsart xusamrnenhiingt. Hierdurch wird fol- 
geode trimolekulare Formel, 

COnR 

'H B' 

COIR 

Die Polysiiun? kdnnte daun mit der Zusammensetzung C97 HIP 05 

CRHs' -. H / 1 C O s R  

vehr wnhrscheinliah. 

das Aohydrid I: 
COIH Cot  GIJ; 

(;sHi .. 'H' 1 c6Hs CS Hs.\ /H\ A O H S  

c:~H,  ,' -,H ,H -- CO 

iH Ri iH H 
H 11. H H  

CsHb/' \ H,, ' C O  
1. 

I I I I co 0 co 0 
seio, in welchem die Festigkeit deb, Remteinelureanhydrids, 5hnlich 
wie in der Tetramethyl-bernsteimiiure, durch den benachbarten Ring 
und die Phenylreste noch veretiirkt wiire. So wiire aber eber eine 
ein- oder eine dreibasische als eioe zneibasische Siiure zu erwarteb. 

Miiglicherweis; ist aber das zwigcchen ~ den* beiden Phenylgruppen 
stehende Carboxlthyl durch diese Nachbarschaft sterisch so behindett, 
da13 es iiberhaupt nicht verseift ist; dann wurde es sich urn eine Ver- 
bindung der Formel I1 handclo, welch  alle gefundenen Eigenschalten 
haben kiinnte. Ihre Zusammensetzung, C ~ ~ H * ~ O S  (ber. 76.65 O/O C 
rind 5.73 O/" H), wiirde sich m a r  weniger gut aIs Formel I Aber bei 
den wenig giinstigen EigenscLaiten der Substanz immer noch eioiger- 
nisfien den gefundenen Prozentzshlen anpassen und die Dibasizitlt 
(ber. 17.6 O/O NaOH) verstiindlich machen. 

Die ~Polyzimtsiiure~ ist also keine eigentliche polymere Zimtsiiure, 
sondern unserer Auffassung nach ein Anhydrid bezw. Esteranhydrid 
eioer solchen. 

1)ie eigentliche Polyrimtsfure haben wir bisher noch nicht Iassen 
konnen. Des nicht ganz zutreffenden Ausdrucks Polyzirntailure haben 
wir uus hier der Kiirze wegen bedienen zu dnrfen geglaubt. Dagegen 
ist der Polyzimtsiiureiithyl~ster, wie die Polyzimtsaureester iiberhaupt, 
ein w irkliches Polymeres des Zirntslureesters, und sicher ist diese 
Polymerie ganz verschieden -ion der der Ubn'gen polymeren Zimtsiiureo. 

B e r l  in ,  Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


