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B. Weitere Polymerisationsversuche an Verbindungen
mit nur einer mehrfachen C-Bindung :

Zimmtsiurepropyl-, Hydrozimmtsitureallyl- und Phenyl
propiolsinrepropylester.

Aus der Unfihigkeit des Stilbens mesomorph zu poly
merisieren. kann man schliessen, dass die Polymerisations-
fihicheit von der Art der Substituenten beeinflusst wird.

[ch habe nun zuniichst durch Aenderung der Sub
stituenten diese Frage noch weiter zu verfolgen gesucht.

s erschien mir interessant festzustellen, ob bei Vorhandensein

zweier doppelter Bindungen durch die Beseitigung der einen
die Polymerisationsfihigkeit beeinflusst wird. Dazu benutzte
ich, nm einen Vergleich mit dem Zimmtsiureallylester zu
erhalten, den bereits bekannten Zimmtsiurepropylester und
den bis jetzt mnoch nicht dargestellten Hydrozimmtsiur
allylester.
Zimmtsiurepropylester.
¢: H: CH CH CO0O CHs . CH; . CHs.

Dieser Hster wurde bereits von Weger!) aus Zimnt

siture und Propylalkohol dargestellt. Ich gewann ilin nach

der Fischer'schen Methode unter Verwendung von 4°/giger

Schwefelsiure (auf den Alkohol hezogen) auf genau dieselbe
Weise wie beim Zimmtsiureallylester nilier angegeben wurde,
und identifizierte ihn durch seinen Siedepunkt (285°) und
seine Analyse:
0,1353 g Substanz ergaben 0,37H8 g CO,
0,0908 g H, O

Berechnet fiir: Gefunden
Eig Hiy O3
7l T 6 TH:69 %, O
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Der Zimmtsinrepropylester wurde sowohl offen wie im
oeschlossenen Rohr bei den verschiedensten Temperaturen
erhitzt: es konnte bei ilm aber nach der Erhitzung weder
eine Verdickung noch eine Fillbarkeit mit Alkohol beobachtet
werden. Mithin geht ihm die Fihigkeit mesomorph zu poly-

merisieren, ab,

Hydrozimmtsiureallylester.
C: H: CH; — CHs COO CHg . CH = CHs.

Der Hydrozimmtsiureallylester wurde nach derselben
Methode mit vorziiglichen Ausbeuten zum ersten Male dar
oestellt, Br siedet bei 2567° und ist eine [litssigkeit von
wasserheller Klarheit.

Analyse:
a. 0.1369 g Substanz ergaben 0,3798 g CO;
- 0,0916 , Ha O
b. 0.2423 o Substanz ergaben 0,6728 , CO,
0.1606 , H.O.

Berechnet fiir: Gefunden:
Cya St4 Ue a b
1h:ND e C Th.64 °f. TON2 Y6 'O
7.42%, H 7.50°; H 743 H.

Auch der Hydrozimmtsiureallylester wurde wie der
Zimmtsiurepropylester einer Erhitzung unter gewohnlichem
Luftdruck und im zugeschmolzenen Rohr unterworfen, wobei
aber weder eine Verdickung noch ein Niederschlag bei Zu-
satz von Alkohol zu bemerken war; also ist auch dieser
[ster nicht imstande zu polymerisieren.

Diese Resultate weisen daranf hin, dass die mesomorphe
Polymerisation des Zimmtsiureallylesters weniger durch den
Charakter der den Kohlenstoff-Doppelbildungen anhingenden
Gruppen bedingt ist, als vielmehr an das Vorhandensein
seiner zwei Doppelbindungen gekniipft zu sein scheint. War
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dadurch mit einiger Sicherheit festoestellt, dass dem Zimmt-

silureallylester dhnliche Verbindungen, wenn sie nur eine o
Doppelbindung enthalten, nicht polymerisieren, so lkonnte C
doch nicht vorausgesehen werden, ob nicht etwa eine Ver
bindung, welche mit ihr isomer und von ihnlicher Konstitution
ist, die Erscheinung der Polymerisation zeigt ;
Um nun in dieser Richtung orientiert zu sein, habe i
ich noch mit dem isomeren Phenylpropiolsiurepropylester /”
Polymerisationsversuche angestellt. Bi
Wi
Phenylpropiolsinrepropylester. I
0 H; 0 =10..000 CH; CH, CH;, %
Z
Dieser bis jetzt noch nicht dargestellte Ester wurde e
ebenfalls nach der Fischer'schen Methode gewonnen. KEr ist o
eine wasserhelle Flissigkeit vom Siedepunkt 148° bei 13 mm i
Druck.
Analyse:
a. 0.1843 ¢ Substanz ergaben 05169 g CO.
0.1069 ¢ Hs, O a1
b. 0.1794 g Substanz ergaben 0,5033 g CO, ne
0.1031 ¢ H, O b
Berechnet fiir: Gefunden: L
s Hss O a b
76,55 %/, C 76,49 °/, O 76,51 °/, C
6,43 °, H 6.50°, H 6,44 %/, H.
Durch Erhitzung in der Riéhre traten wiederum nicht
die fiir die mesomorphe Polymerisation oben erwihnten
Charakteristica auf.
Da also auch dieser Ester mit seiner nur einen drei-
fachen Bindung nicht polymerisationstihig ist, so ist dies
einerseits ein Beleg dafiir, dass, wie vorauszuselhen, die
[somerie fiir die Polymerisationsfihigkeit solcher Verbindungen
tr

keine Rolle spielt, andererseits aber wieder ein Hinweis auf
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die Bedingung, dass bei gewissen Systemen tatsiichlich

zwel Doppelbindungen vorhanden sein miissen.

C. Polymerisationsversuche mit dem Phenylpropiolsiure-
allylester.

In dem Phenylpropiolsiurepropylester hatte man es mit
einer Verbindung mit einer dreifachen Kohlenstofiverbindung
zu thun, wihrend friiher immer nur Korper mit doppelter
Bindung zu den Polymerisationsversuchen benutzt worden
waren. s war nun zuniichst die Frage zu beantworten, ob
Kirper mit Acethylenbindung iiberhaupt nicht befihigt sind,
mesomorph zu polymerisieren und nur dadurch die Unfihigkeit
zur Polymerisation beim Phenylpropiolsiiurepropylester her-
vorgerufen wird oder ob nach anderer Ursache zu suchen
ist. Ich habe deshalb aunch noch Polymerisationsversuche
mit dem bis jetzt noch unbekannten

Phenylpropiolsiureallylester

 He G =0 . COQUH: , CH ={CH;
angestellt, den ich in gleicher Weise wie die anderen Ester
neu darstellte. Ich habe ein leichtfliissiges stark licht
brechendes Produkt erhalten, das unter 13 mm Druck bei
152 siedet und iihnlich wie der Zimmtsiinreallylester riecht,

Analyse:
a. 0.1723 ¢ Substanz ergaben 045883 g COs

00845 ¢ Hs O

wreaben 0,4703 o CO,
0.0806 ¢ H, O

b, 0.16H68 o Substanz

Berechnet fiir: Gefunden;
Cia Hyo O a b
i 5 ol Pl 14,29%, C £ e Y P
p42°,-H 550, H B 459 H.,

Wird dieser Ester in geschlossener Rohre erhitzt, so
tritt eine starke Verdickung aut. Diese Erscheinung ist von
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