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111. O. Liebermann und M. Zeuffa: Uber Polyzimtsiure-
éithylester.
(Eingeg. am 28. Marz 1911, vorgetr. i. d. Sitzung von Hrn. C. Liebermanu.)

Die Zimtsiure ist, weon man an ihre drei wohlcharakterisierten
Alloformen, ibre vier polymeren Truxillsiuren und an den von
Erlenmeyer sen.') zuerst beobachteten und von dem einen von uns?)
niher beschriebenen Polyzimtsiure-dthylester, endlich an die
noch nicht ganz aufgeklirten Zimtsiduren verschiedener Herkunft von
E. Erlenmeyer jun. denkt, zweifellos diejenige Substanz, welche in
der bisher grofitbekannten Zabl von Modifikationen auftritt. Es war
deshalb ein wohlberechtigter Wunsch, den Polyzimtsiureester und
namentlich die ihm zugrunde liegende, bisher noch unbekannte Poly-
zimtsiiure nither zu untersuchen.

Die eingehendere Uutersuchung scheiterte bisher stets an zwei
Ursachen: der absoluten Unverseifbarkeit des Esters und dem Sub-
stanzmangel, da eine willkiirliche Darstellungsweise des Esters nicht
bekannt und man deshalb auf die geringe Polymerisation angewiesen
ist, welche der Zimtsiureester freiwillig erleidet. Als wir bei Wieder-
autnabme der Arbeit bei der Firma C. A. F. Kahlbaum anfragten,
ob sich dort im Laufe der Zeit solche Polymerisationen vielleicht auf-
gespeichert hatten, erhielten wir die Auskunft, daB sie sich dort in
den letzten Jahren iiberhaupt nicht mehr gezeigt hitten »wohl im
Zusammenhang damit, daBl jetzt eine reinere Zimtséiure als frither zur
Darstellung des Esters verwendet wiirde.« DaB diese Ansicht jedoch
nicht richtig ist, ergab sich uns bald darauf daraus, daB wenigstens
eine der spiiteren Sendungen von Zimtsdureathylester von Kahlbaum
bereits eive schwache Polymerisation zeigte, und daB wir auch die
anderen Sendungen durch weiter unten zu beschreibende Mittel zu
energischer Polymerisation bringen konnten.

Um der Untersuchung eine etwas breitere Grundlage zu geben,
wurden in dieselbe noch einige andere Ester der Zimtsiure, fiir die
eine Polymerisation bisher unbekannt ist, nimlich der Methyl-, Iso-
amyl-, Benzyl-, Allyl- und der bisher noch unbekannte Octyl-
ester, hineinbezogen. Namentlich die polymerisierten Ester der
hdheren homologen Alkohole sollten durch die Analyse eine Beue
Bestiitigung der Formel geben.

Der Octylester wurde durch 1-stiindiges Kochen gleicher Mole-
kiile Zimtsiurechlorid und Octan-2-ol in ibrem 3-fachen Gesamtgewicht
Benzol, dem 1.5 Mol. Pyridin zugesetzt waren, dargestellt. Man fil-

) B. 11, 150 [1878]. ?) B. 28, 2251 [1889).



B42

triert vom ausgeschiedenen salzsauren Pyridin, verdiimnt mit Ather,
schiittelt mit wilriger Sodalésung aus, umn etwas gebildete Zimt-
sdure fortzuschaffen, und verdunstet die abgehobene und getrocknete
Ather-Benzol-Losung. Beim Aufnebmen des Verdunstungsriickstandes
mit Ligroin bleibt eine kleine Menge bei 134° schmelzender Nadeln
zuriick, die sich als Zimtsiureanhydrid erwiesen. Man destilliert alles
bis 200° Ubergebende — Ligroin und etwas unverindertes Octanol —
ab und destilliert dann im Vakuum den Zimtsdureoctylester, der bei
60 mm Druck bei 240° iiberging.

0.2120 g Sbst.: 0.6083 g COs, 0.1722 g H,0.

Cn Hqu. Ber, C 78.40, H 9.29.
Gef, » 78.25, » 9.09.

Polymerisation in groBerem MaBstabe wurde nur beim Athylester
(s. unten) und in zweitgroBter Menge beim i-Amylester erreicht. Die
anderen Ester gaben zwar gleichfalls Polymerisationen, aber nur in
relativ kleiner Menge; auch beim Methylester, der in gréBerer abso-
luter Menge Verwendung fand, blieb die Polymerisation sehr geriog.

Zur willkiirlichen Hervorrufung der Polymerisation wurden auch
diesmal?) verschiedene neue Mittel durchprobiert. Uviolbelichtung
{Quecksilberlicht in Uviolréhren, Substanzen in offenen Uviol-Reagens-
glisern) hatte selbst bei 100-stiindiger Dauer keinen Erfolg. Sonnen-
belichtung war wabreod der 4 Monate Dezember bis Marz fast un-
wirksam, in den Sommermonaten bei lingerer Belichtung wirksamer.
Die Wirkung wurde quaatitativer namentlich fiir dea Athyl-, aber auch
fiir den Methylester verfolgt; bei letzterem ist sie sehr wesentlich
schwicher. Eine Polymerisation hat bei den Zimtsdureestern auch
schon stattgefunden, ehe sie durch Ausscheidung sichtbar wird. Man
erkennt dies daran, daB so affizierte Ester sich nicht mehr klar im
9—3-fachen Volumen absoluten Athers oder noch besser Alkohols
losen, sondern sich durch Fillung des Polymeren triiben oder dasselbe
ausscheiden. So zeigte sich, daB von Kahlbaum gelieferter klarer
Zimtsiiure-i-amylester bereits /.%o des polymeren Esters enthielt.
Schwiichere Tribungen gehen durch die Filter; will man das Poly-
mere quantitativ bestimmen, so mufl man den Ester, mit seinem 10-
fachen Volumen absolutem Ather oder Alkohol versetzt, stehen lassen,
das Klare abdekantieren, von neuem Ather zufigen und endlichk sehr
grindlich mit Ather auswaschen oder mit Alkohol auskochen. Am
besten polymerisieren die trockenen, zweckmiflig frisch destillierten
Ester fiir sich. Verdiinnen mit Ather schon bei /1o bis dem gleichen
Volumen, mit Benzol, namentlich aber mit Ligroin, desgleichen Ein-

1) Die fritheren siche B. 22, 2252 [1889).
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leiten von etwas Salzsiuregas wirkte schidlich. Impfung mit fertigem
Polyester erwies sich dagegen als niitzlich. Belichtung fand in den
einzelnen Versuchen zwischen 70 und 120 Tagen statt. Auf 100 Tage
und den Prozentgehalt an Polymeren berechnet, ergab Zimtsiure-
dthylester:

frisch destilliert, geimplt . . . . . . . 3.8 %
derselbe, ungeimpft . . . . ... 338 »
> 36 Vol. HCl- Gas-halhger Ather , 1.5 »
» 1 » > » . 145»
» .1 Vol. Benzol. . . . .- . . 18 »
» 1 Vol. Petrolither .. . . . . 01 »

Zimtsiuremethylester ergab. bestenfalls kaum iiber 1% Poly-
merisation.

Erhitzen, namentlich der lingere Zeit belichteten (auch uviol-
belichteten) Athyl- und Isoamylester erwies sich als sehr niitzlich.
Es sind dabei aber ‘ganz bestimmte Temperaturen und Bedingungen
nGtig. Die Temperatur von 85—90° erwies sich hier am 'vorteil-
haftesten. Die Substanzen befanden sich "in Flaschen, durch deren
Kork eine offene Glasspitze :hindurchging, welche zu dem Trocken-
kasten, in' dem die ‘Erhitzung stattfand, eben herausragte, so- daf
etwaige Dimple abziehen koonten. Die Tribung trat bisweilen schon
‘nach 10- oder 20-stiindigem Erhitzen, oft aber auch erst nach vielen
Tagen ein und war manchmal geradezu frappant, so dafi’ die Fluissig-
keéit ganz dick gelatinierte und 3%, und mehr Polymerisationsprodakt
enthielt. Diese Wirkung bemerkten wir zuerst beim Isoamylester.
‘Wir schrieben sie daher anfangs dem koblenstoffreicheren Radikal
zu, ‘was uns zur Darsteung des Octylesters veranlaBite, sich aber
dann nicht bestitigte. Diese Wirkung des Erwhrmens scheint aber
‘einer gewissen Priidisposition zu bediirfen. So fingen lingere Zeit an
Uviol- oder Sonnenlicht anscheinend ohne Erfolg belichtéte Priparate
bei 85° oft schnell zu irisieren an. Offenbar bedarf es ja auch einer
gewissen Zeit, ehe die Konzentration an gebildetem Polyester so gro8
ist, dafl eine Ausscheidung erfolgt, obwokhl hier die Loslichkeit eine
sehr geringe ist, und das Losungsvermigen des Zimtsiureiithylesters
fiir sein Polymeres weniger als 0.3°/, betrigt: Ubrigens versagt die
Wirkung des Erhitzens auf 85° oft auch ohne ersichtliche Ursache.

Man stoBt hier auf ganz &hnliche Reaktionsverliufe wie sie
Stobbe und Posnjak?) bei der Polymerisation des Styrols durch
Licht und Wirme fanden.

) A. 371, 258,
Berichte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jahrz. XXXXIV. 56
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Als bestes Mittel fiur die Polymerisation erwies sich aber, und
vielleicht aus dem eben gestreiften Grunde, eine Kombination von
Verfabren, bei der die Destillation ‘dine wichtige Rolle spielt. Wir
haben sie jetzt wenigstens fiir den Polydthylester so aus-
gebildet, dafl wir depnselben 1n groBerer Menge willkiir-
lich darzustellen vermdgen,

Zimtsiureitbylester wird zu dem Zweck zuerst in Portionen von
100—200 g unter gewdhnlichem Druck bei einer nicht zu geringen
Steighithe des AbfluBrobres (1—1.3 dm Héhe) flott abdestillirt. dann
zweckmaBig mit Polyester geimpfit und einige Tage bei 80—55° wie
oben naber erortert, erwirmt. Er pllegt dann sebr bald zu irisieren
und zu gelatinieren. Hierbei scheint allmihlich, vielleicht infolge
zu groBer Viskositit, ein Stillstand einzutreten; eine groflere Kon-
zentration als 6% an Polyester haben wir nie beobachtet. Auch
viele Jahre alte Priparate, die ganz die Kousistenz von Opodeldok
angenommen batten, enthielten nicht iiber 5 %,. In. diesem Stadinm
wird dann wie oben mit Ather gefillt und so der Polyester einerseits,
der Zimgsiiureester andrerseits wiedergewonnen und letzterer durch
frische Destillation von peuem nutzbar gemacht. Man kann den Poly-
ester aus der gelatinierten Masse auch direkt abfiltrieren, mufi dies
dann aber in der Hitze, im Trockenkasten, tun, da Polyzimtsiureester
sobderbarer Weise im Zimtsaureester in der Kilte leichter als in der
Warme léslich ist und daher beim Erkalten zum Teil wieder ver-
schwindet. Hierauf beruht wohl auch die giinstige Einwirkung dieser
Temperatur auf die Polymerisation. Es lag uns daran, festzustellen,
wie weit sich Zimtsiuredthylester in sein Polymeres umwandeln li6t.
Daber wurde, sobald obiges Stadium erreicht war, die beschriebene
Trennung durch Ather ausgefiibrt, das Polymere quantitativ bestimmt
und aus der atherischen Losung der unverinderte Zimtsaureiithylester
zurlickgewonnen. Dieser wurde pach Feststellung seines Gewichts
wieder wie oben destilliert usw. und nach neuer Ausscheidung ebenso
verfabren. Auf diese Weise haben wir schliellich iiber 20 %, des
Zimtsiureithylesters in sein Polymeres tibergehen sehen. Nicht minder
als an unserem auch an dem Kahlbaum’schen Priparat, welches an-
geblich keine Polymerisation mehr zeigen sollte. Offenbar tritt diese
in der genanuten Fabrik jetzt aus dem Grunde nicht mehr ein. weil
hochsiedende Substanzen heut ja nicht mehr wie friiher unter Atmo-
sphirendruck, sondern im tiefen Vakuum destilliert werden und diese
niedrigere Temperatur die Polymerisation nicht mehr begiinstigt.

Von einer der letzten sukzessiven Ausscheidungen an Polyzimt-
siureiithylester haben wir eine neue Analyse ausgefiihrt, um. uns zu
vergewissern, daB stets dieselbe Substanz vorlige. Die Analyse be-
stiitigte dies.



845
0.1801 g Sbst.: 0.4929 g CO., 0.1119 g H,O0.
C1iHy202. Ber. C 75.00, H 6.82.
Gel. » 74.64, » 6.90.

Die Polyzimtsiiureester sind sich im Aussehen und ihrem ganzen
Verhalten sehr iihnlich. - Sie sind weille, unschmelzbare (der Amyl-
ester schmilzt noch nicht bei 350°) *), kreidige, in allen Ldsungsmitteln
nur spurenweise ldsliche Verbindungen.. Sie sind vollig geruchlos,
und da auch bei verschlossen gehaltenen, sehr alten Priparaten der
charakteristische Geruch des Zimtsdureesters nicht wieder auftritt, so
entpolymerisieren sie sich nicht mit der Zeit.

Polyzimtsiure-methylester, (CoH; Oz.CH;).

Die Aralysen ergaben 1°, zu wenig Kohlenstoff. Diese Sub-
stanzen verbrennen sehr schwer.
0.1527 g Sbst.: 0.4083 g CO,, 0.0858 g Hs0. — 0.1555 g Sbst.: 0.4152 g
€O, 0.0875 g Hs0.
CioH300;. Ber. C 74.07, H 6.17.
Gef. » 7292, 72.84, » 6.25, 6.29.

Polyzimtsiure-(i)-amylester, (CoH; Os. Cs i)
0.1589 g Sbst.: 0.4480 g COs, 0.1212 g H,0.
Cu Hn 02. Ber. C 77.0'6, H 8.25.
Gef. » 76.89, » 848,

Polyzimtsiure-allylester, (CsH; O:.Cs Hs)y.
0.1463 g Sbst.: 0.4074 g CO,, 0.0815 g H,0.
' €2 H130,. Ber. €.76.59, H 6.38.
Gef. » 75.94, » 6.10.

Da die Gewinnung der Polyzimtsiure das Endziel war, so mufite
die bereits bekannte Unverseifbarkeit der Polyzimtsiureester itberwunden
werden. Nur mit alkoholischem Kali bei - 200° oder Salzsiure bei
220° hatte friiher ‘der eine von uns eine ganz minimale Verseifung
zur Polysiure erhalten. - Die meueren Vefsuche wurden hauptsiehlich
am Athylester durchgefibrt, da von den anderen Polyestern nicht ge-
ntigende Mengen zur Verfigung standen. Die Schwierigkeit der Ent-
esterung erwies sich aber als noch viel gré@er; als erwartet-war, .. Da-
durch ‘unterscheiden sich die Polyzimtsiureester - durchaus ved: den
Estern samtlicher Truxillsiuren, welche, wie wir nns iiberzengten, alle
durch Kali leicht verseifbar sind.

) Polyzimtsaure-benzylester schmolz allerdings schon bLei ca. 270—300°.
h6e



Polyzimtsiureester wurde nicht oder nur spurenweise verseift
durch tagelanges Kochen mit starkem wifirigem oder alkoholischem
Kali. Kalte, konzentrierte Schwelfelsiure bildet mit dem Ester eine
Gallerte, ohne ihn zu verseifen, in der Wirme treten aber andere Re-
aktionen ein aly die der bloBen Verseifung. Eisessig und halb ver-
diinnte (50-proz.) Schwefelsdure zerlegte den Ester auch bei lingerem
Kochen nicht. Langes Sieden mit p-Toluidin und Erhitzen mit Acetamid
auf 220° lieBen die Substanz unveréindert, ohne sie in ihr Toluidid oder
Amid zu verwandeln. Obwohl nun die Zeiselsche Reaktion sowie
starke Jodwasserstofisiure die Abspaltung von Jodiathyl ergab, das
als solches nachgewiesen wurde, schien es doch bei dem iibrigen Ver-
halten des Polyesters' durchaus wiinschenswert, seine chemische Natur
noch anderweitig und quantitativ zu bestitigen.

2 g Polyzimtsiureithylester wurden daher in geeigneter Weise
destilliert. Die Substanz wird anfangs etwas schwirzlich, aber sobald
die Entpolymerisierung etwas fortgeschritten und dadurch das Ganze
breifsrmig geworden ist, geht die Destillation glatt vor sich. Der
erste Tropfen destillierte. bei 262° die Hauptmenge bei 267° (korr.
271—2729, bei 273° (unkorr.) ging der letzte Tropfen iber. Im
Destillierkslbchen blieb eine Spur verkohlter Substanz. Das Destillat
betrug 1.85 g, also fast die Gesamtmenge. Es war ein farbloges, stark
lichtbrechendes, nach Zimtsiureester riechendes Ol, das alle Eigen-
schaften dieser Substanz zeigte. . Der oben beobachtete Siedepunkt ist
der fiir Zimtsiureiithylester angegebene. Die Verseilung lieferte Al-
kohol, der an seiner Brennbarkeit nachgewiesen wurde, und fast die
berechnete Menge Zimtsdure, deren Eigenschaften simtlich festgestellt
wurden. Ein Teil des durch Entpolymerisation erhaltenen Zimtsiure-
esters wurde nach Troocknen bei 110° im Vakuum ohne weiteres ana-
lysiert und ergab:

0.1619 g Shst.: 0.4425 g COs, 0.0989 g H;0.

. CnHy130;. Ber. C 75.00, H 6.82.
Gef. » 74.54, » 6.78.

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

Schon frilher war die Entalkylierung des Polyesters mit Brom-
wasserstoft (1.49 spez. -Gewicht) bei dessen Siedepunkt und bis 170°
versucht worden, aber mit schlechtem Erfolg. Es wurde zwar etwas
Polyzimtsiure erhalten, aber in ganz ungeniigender Menge, relativam
meisten noch bei 150°, Die Zeiselsche Bestimmung gab nur einen
Teil des berechneten Athyls, 11.2 — 12.4 — 12.6 — 15.4%, gegen-
iiber 16.5%,. Aus dem bei der Zeiselschen Methode im Kolben ver-
bleibenden Riickstand war das Entithylierungsprodukt wegen seiner
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Unléslichkeit leicht isolierbar. Es eothielt auch -nur wenig in Alkali
losliche Polyzimtsiure; der alkaliunldsliche Rest glich zwar in seinen
Eigenschaften dem" Polyzimtsiureester, die Analyse gab aber keinen
AufschluB. Es scheint daker, als ob die Polyzimtsiure beim Frei-
werden sich unter Umstinden leicht anderweitig verindert. Aut
etwaiges Truxon stimmte die Apalyse nicht.

Die beste, obwohl nie ganz vollstindige Verseifung erhielt man
nach den beiden folgenden Methoden.

1. Mit Jodwasserstoff. 1g Polyester wurde im Robr .mit etwa 1 ccm
]'s,mgsaurea.nhydnd ibergossen und so henetzbar gemacht, 15 ccm maoglichst
jodfreie Jodwasserstoffsiare von 1.96 spez. Gew. zugegeben und im Schiittel-
schieBofen 10—12 Stunden auf 160° érhltzt Beim Offnen entwich Jodathyl.
Der Rohrinhalt wurde mit schwefligsaurem Wasser entfirbt und das Ungeldste
gewonnen. FEs wurde mit sehr verdinntem Alkali, dann mit Whsser ausge-
kocht und die non in Losung gegangene Siure durch-Salzsiure gefillt, wo-
hei sie in gelatindsen Flocken erhalten wird.

II. Ganz besonders hat sich die neuerdings .von A. v. Baeyer!) fir
schwierig verlaufende Verseifungen empfohlene Behandiung mit einer Ldsung
von Aluminiumehlorid in Antimontrichlorid bewahrt. . 2 g Polyester wurden
im Rundkolben mit 6 g soblimiertem AICl; -und 20 g SbCls gut zerrieben
und .in einem mit Steigrohr und Chlorcalciumrohr versehenen Rundkolben im
Wasgerbad einige Stunden erhitzt, wobei starkes Schaumen der Masse von
cotweichendem Chloriithyl eintritt. Das Erhitzen wurde daon im Olbad bei
130—140° noch 2—38 Stunden fortgesetzt, wonach alles zu ciner zihen, blasen-
ireien, briunlichen Masse geschmolzen war. Der Kolben wurde jetzt unter
Kiblen mit reiner (25-proz.) Salzsiare- gefillt, fiber Nacht stehen gelassen,
wobei das noch Ungeléste nun eine leichte, flockige Masso bildete, die mit
Salzsiure und darauf mit- 35-proz. Weinsaurelosung aschefrei und schlieBlich
mit Wasser bis zur nahezu neutralen Reakiion ausgewaschen wurde. Dapn
wird wie oben die Polysdure mit ganz verdianntem Alkali heil ausgezogen usw.
Beim richtigen Verlauf der Reaktion gelingt es, fast allen Polyester umzu-
setzen. Aus dem in Alkali unléslichen Rickstand gewinnt man noch etwas
Polysiure durch Auskochen mit Eisessig, Filtrieren und Verdampfen des
PFiltrats und Behandeln des hier verbleibenden Riickstands mit Alkali. Je
nach dem Gelingen des Prozesses wurden so 23 —75%, des Ausgangsmaterials
in Polysiure umgewandelt. Das' Filtrieren der alkalischen Losungen ist
iuBerst zeitraubend, da .sie entweder tritb oder fast gar nicht durchs Filter
gehen. Dies ist namentlich dann der Fall, wenn die Verseifung ungeniigend
blieb. .Solange Tritblaufen erfolgt, muB man die Sdure von neuem fallen, in
Alkali 10sen und filtrieren. Die Filtration haben wir bisweilen durch ein
Pukallsches Porzellantilter hindurch bei 50 mm Druck vorgenommen, aber
such dies ist schwierig, da die AuBenseite des Filterstutzens bald verschleimt.
Auch die schleimige Polysaure filtriert sehr schlecht, am besten, wenn man
nach dem Fé,llen erwarmt. Es bedarf auf gehértetem Filter mehrtagigen

1) A. 872, 136.
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Auswaschens, anfangs mit verdannter Salzsdure, damit die Siure aschetrei ei-
halten wird. Die noch feuchte Masse 1aBt man auf Uhrglasern im Vakuum-
exsiccator eintrocknen, wobei man cine kolophoniumartige, zerreiblichc Masse
erhilt. Diese kocht man danu mehrmals mit wenig Alkohol aus, um -etwaige
Zimtsdure, dic iibrigens nie gefunden wurde, oder leichter lgsliche Nebou-
produkte zu entfernen. Es empfieblt sich nicht, solches Ausziehen vor dewm
Trocknen vorzunehmen, da die Siure dann noch in Alkohol zu leicht loslick
ist. Auch getrockmet ist sie jedoch dario, ebenso wic in heiBem Eisessig,
keineswegs ganz unldskich,

»Polyzimtsdure«(?). Die Sdure fallt aus ihrer alkalischen
Losung durch Siuren stets gallertartig. In Alkohol oder Eisessig ist
diese Gallerte namentlich beim Erwirmen picht ganz unbedeutend
léslich, beim Abdampfen dieser Losungen erbidlt man aber nur ein
barziges Produkt. Getrocknet ist die Siure in denselben Lisungs-
niitteln vur wenig ldslich. Sie schmilzt noch nicht bis 260°. In sehr
verdiinnten Alkalien 18st sie sich, wenn sie rein ist, glatt; aber schon
durch einen geringen Uberschu von Alkali fillt sie in Form ihres
erst wieder in reinem Wasser 15slichen Alkalisalzes aus. Ebenso ver-
hilt sie sich gegeniiber alkoholischem Alkali. [Ihre alkalische Ldsung
reduziert Kaliumpermanganatldsuog nicht im geringsten und gibt keinen
Bittermandeldl-Geruch; sie unterscheidet sich also auch hierin voll-
stindig von der Zimtsiure und ist offenbar eine vollstindig gesittigte
Verbindung. Dies zeigt sich auch darin, dall sie auch bei der Spal-
tung des Esters mit kouzentrierter Jodwasserstolisiure erbalten, also
nicht wie Zimtsdure reduziert wird. Bei der trockoen Destillation
zersetzt sich die Polyzimtsaure unter Verharzung zum gréften Teil.

TFir die Analyse wurde sie bei 110° getrocknet und erwies sich
hierbei als hygroskopisch. Das Analysenresultat war ein recht uner-
wartetes. 1ie drei Analysen sind zu verschiedenen Zeiten mit Material
verschiedener Darstellung ausgefabrt worden.

0.1614 g Shst.: 0.4489 g CO;, 0.0818 g H;0. — 0.1547 g Sbst.: 0.4294 g
CO., 0.0766 g HsO. — 0.1669 g Sbst.: 0.4646 g CO,, 0.0838 g H:0.

Gef. C 75.83, 75.70, 75.92.
» H 5.67, 5.68, 5.61.

Ein Polymeres der Zimtsiure wiirde 72.9 % C und 5.4 % H
erfordern.

- Die Analyse stimmt pahe auf die Zusammensetzung Cs; Hzs Os,
d. h. 3 Mol. Zimtsiiure — 1 Mol. Wasser, welche 76.07 %, C und
3.16 % H verlangt. Die Siure lieB sich mittels /0-n. Alkali in
wiiBriger Losung mit Phenolphthalein titrieren. Gefunden 16.3 %
NaOH. Die Saure ist danach 2-basisch.

Zu einer Deutung unseres Gesamtergebnisses fithrt folgender Ge-
dankengang.
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Der Polyzimtsiureester widersteht der Entesterung in so ganz
ungewohnlicher Weise offenbar durch eine sterische Behinderung, die
mit, seiner Polymerisationsart zusammenhingt. Hierdurch wird fol-
gende trimolekulare Formel,

COsR
; e H~ - 5
Qsﬂs ~|H H H'/ CsHa

1 o
'H H
CQ;H:,/ \I‘!/ \COsR
COsR
sehr wahrscheinlich.

Die Polysiure kdnnte daun mit der Zusammensetzung Csy Hss Os
das Anbydrid I: .

' (_JO:H QO: CsH;.
CGH?\]H/H\"ISI;/‘CSHS Cs HS\;H/H\H —~CeH;
1 :H H: II. 'H R
CsHs— ~H .- ~CO CsH;— ~H_ —~CO
! | | I
co 0 co -0

sein, in welchem die Festigkeit des' Bernsteinsdureanhydrids, ahnlich
wie in der Tetramethyl-bernsteinsiure, durch den benachbarten Ring
und die Phenylreste noch verstirkt wire. So wire aber eher eine
ein- oder eine dreibasische als eine zweibasische Sdure zu erwarten.

Moglicherweise ist aber das zwidchen ™ den* beiden Phenylgruppen
stehende Carboxithyl durch diese Nachbarschaft sterisch so behindert,
daB es iiberhaupt nicht verseilt ist; dann wiirde es sich um eine Ver-
bindung der Formel II handelp, welche alle gefundenen Eigenschalten
haben konnte. Ihre Zusammensetzung, CsHsOs (ber. 76.659, C
und 5.73 %y H), wiirde sich zwar weniger gut als Formel I aber bei
den wenig giinstigen Eigenschaften der Substanz immer noch eipiger-
maflen den gefundenen Prozentzahlen anpassen und die Dibasizitit
(ber. 17.6 %7, NaOH) verstindlich machen.

Die »Polyzimtsaure« ist also keine eigentliche polymere Zlmtsaure,
sondern unserer Auffassung npach ein Auohydrid bezw. Esteranhydrid
einer solchen.

Die eigentliche Polyzimtsiure haben wir bisher noch picht fassen
konnen. Des nicht ganz zutreffenden Ausdrucks Polyzimtsiure haben
wir uus hier der Kiirze wegen bedienen zu diirfen geglaubt., Dagegen-
ist der Polyzimtsiiuredthylester, wie die Polyzimtsiureester uberhaupt,
ein wirkliches Polymeres des Zimtsdureesters, und sicher ist diese
Polymerie ganz verschieden von der der dbrigen polymeren Zimtsiuren.

Berlin, Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule.



