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folgerungen mit dem Styrol auf den Zimmtsiureallylester zn
ibertragen, die man durch die Nachbildung des Zwischen-
stadinms der Polymerisation durch Auflisung des Zwischen-
produktes im Monomolekularen beim Styrol erbracht hat:
dass nimlich, was schon die Viskosititsbestimmungen am
Zimmtsiureallylester wahrscheinlich gemacht haben, die
mesomorphe Polymerisation in einer Losung des
Zwischenproduktes in dem Monomolekularen besteht.

IV. Beitrdge zur Kenntnis des Zusammenhangs
zwischen der Konstitution einer Verbindung und ihrer
Fihigkeit mesomorph zu polymerisieren.

A. Polymerisationsversuche mit Stilben und Styracin.

In dem vorhergehenden Teil dieser Arbeit wurde die
Fahigkeit des Styrols und des Zimmtsiureallylesters meso
morph zu polymerisieren einer Betrachtung unterzogen.

Um festzustellen. wie sich #hnlich konstituierte Ver-
bindungen der mesomorphen Polymerisation gegeniiber ver-
halten, habe ich nun noch einige weitere Versuche durchge-
filhrt. So wurden zuerst das s-phenylierte Styrol (Stilben)
: H: CH CH. g H; einerseits, und der s-phenylierte Zimmt-
situreallylester (Styracin) C¢ H; — CH = CH COO — CHy — CH

CH — (4 H; andererseits der Erhitzung im Apparat C
unterworfen. Dabei zeigte es sich schon sehr bald dass
withrend das Styracin polymerisationsfihig ist, dem Stilben
diese Fihigkeit vollstiindig abgeht. Die ersten Anzeichen
traten schon dadurch in Krscheinung, dass das erhitzte
Stilben beim Abkiihlen erstarrte, wihrend das Styracin schon
nach verhiiltnismiissig kurzem Erhitzen ('/; Stunde) bei ge-
wohnlicher Temperatur nicht mehr fest wurde. Diese Tat-
sache findet darin ihre Erklirune, dass das Stilben durch
Frhitzen unverdandert blich, indes das Styracin polymerisierte
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und das gebildete Zwischenprodukt als Verunreinigung in
Wirkung trat, indem es den Schmelzpunkt des Styracins
erniedrigte. HKs geniigte, ein Styracinkrystiillchen zu dem
durch kurze Erhitzung des Kirpers erhaltenen Oel hinzu-
setzen, um es zum krystallinischen Erstarren zu bringen.
Zweifellos lisst sich die stattfindende mesomorphe
Polymerisation des Styracins bei lingerem Erhitzen
nachweisen. Denn durch Auflésung in Benzol des durch
Frhitzen verdickten Produktes und nachfolgende Fillung mit
Alkohol ergibt sich derselbe charakteristische Befund wie
beim Zimmtsiiureallylester und Styrol und ausserdem erhiil
man durch fortgesetztes Krhitzen das benzolunlosliche End-
produkt, wiihvend ein noch so langes Erhitzen des Stilbens
kein in Benzol lésliches und durch Alkohol fillbares Produkt,
sowie natiirlich auch kein unlisliches Endprodukt liefert.

Einen interessanten Unterschied zwischen dem Zimmt-

siinreallylester und dem Styracin konnte ich beim Fillen der
Benzollosung mit Aether beobachten; withrend das Zwischen-
produkt des Allylesters mit Aether einen zihen Korper bildete,
fiel das des Styracins in Form eines weissen Pulvers aus.

Das auf diese Weise gefundene Zwischenprodukt habe

ich analysiert und folgende Werte gefunden.

a. 0,1965 g Substanz gaben 06878 g CO,

0,1089 ¢ H, O

h. 0,3026 ¢ Substanz gaben 09047 g CO.

0.1706 g H. O

Berechnet fiir: Gefunden:
t',.H“_[.'-_- d b
81.79°%, C 81,66 %, C 81,61 %, C

6,10°, H b6.21 Y H 632°%, H
Dasselbe ist wie schon erwihnt in Benzol léslich und mit

Alkohol aus «

er Losung fillbar.
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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

) Ann. 221, 76
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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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einer deutlichen braunen Firbung begleitet, welche anf eine
Zersetzung des ungesiittigten Korpers hinweist. Zunichst
olaubte ich. diese Braunfirbung auf eine Oxydation durch
den im Rohy befindlichen Sauerstoff zuriickfiithren zu miissen.
Indessen kehrte sie auch bei der Erhitzung in Kohlensiure
liec stattfindende Zersetzung

atmosphiire wieder, wodurch
erwiesen ist.

Durch Liosen des braungefirbten Dickils in Benzol und
illen mit Alkohol liess ich, wenn diese Operationen mehr-
fach wiederholt wurden, ein ziemlich helles Zwischenprodukt
isolieren.

Mithin besitzt also der Phenylpropiolsiunreallylester im
Geoensatz zum Phenylpropiolsiurepropylester die Fihigkeit
der mesomorphen Polymerisation. Daraus geht hervor, dass:

1. eine dreifache Bindung kein Hindernis fiir

die Polymerisation ist und dass,

9 zweil mehrfache Bindungen bei Verbindungen

dieser Art die Voraussetzung der Polymeri

sation zu sein scheinen.

Schlussfolgerungen.
(Die Erscheinungen der mesomorphen Polymerisation).

Die Frage, bei welchen Kirpern die mesomorphe Poly-
merisation aunftritt, und in welcher Weise ihre Iihigkeit,
mesomorph zu polymerisieren, von ihrem inneren Bau ab
hiineie ist. lisst sich zwar hier ans Mangel an dazun not-
wendigem Material noch nicht erschipfend behandeln; immer-
hin lassen sich aber auch jetzt schon einige Reeelmiissigkeiten
zusammenstellen,

Wie in der Einleitung bereits erwiithnt, scheinen in der
Tat nur solche Korper zu polymerisieren, welche mindestens
eine Kohlenstofidoppelbindung besitzen.

Betrachtet man aber von diesem Gesichtspunkt aus die

verschiedenen Kiorperklassen, so findet man, dass die Poly-
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merisation offenbar auch abhiingig ist von der Natur der den
Bindungen anhiingenden Gruppen,
Wihrend heispielsweise
Aethylen (CHs; — CH.) ebenso wie auch seine Homologer
Methylithylen (CH;.CH= CH;) (Propylen) und
Aethyliithylen (C; H; . CH = CHs) (Butylen)
die Eigenschaft der mesomorphen Polymerisation nicht be
sitzen, kommt diese, wie gezeigt, dem
Phenylithylen Cq H; CH CH; (Styrol)
zu. Daraus ergibt sich, dass das Aethylen durch den Eintritt
einer Phenylgruppe anders beeinflusst wird, als durch den
eines aliphatischen Alkoholradikals und zwar anscheinend in
einem der mesomorphen Polymerisation giinstigem Sinn.
Fithren wir die Betrachtung von den Mono- zu den
Disubstitutionsprodukten des Aethylens unter Zugrundelegung
des Styrols weiter, so zeigt sich, dass sowohl der Kintritt
einer weiteren Phenylgruppe, als auch der gesittigter Alkohol
radikale die mesomorphe Polymerisation verhindern. So
fehlt diese beim:
s — Diphenylithylen (Cs H; CH = CH C;s H;) (Stilben)
sowie beim
s — Methylphenylithylen ') (Cs H; CH = CH CH)
(s — Methylstyrol)

und beim
OH

[soengenol *) C; Hy — CH CH.CH;
OCHg4

wiedernm ein Hinweis darauf, dass der chemische Charakter
der substituierenden Gruppen einen mitbestimmenden Einfluss
auf die Polymerisationsfihigkeit besitzt,

Dagegen kann ein Unterschied zwischen der Wirkungs-
weise ungesittigter Alkoholradikale und derjeniger gesittigter
wieder zum Vorschein kommen, wenn eine Carboxylgruppe

Dr. Kronstein, private Mitteilung.
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mit in Betracht gezogen wird. Ein Beispiel dafiir bietet di

Zimmtsiure, der die Polymerisationsfihigkeit noch abgeht.
Wird diese aber mit Methyl- Aethyl- oder Propylalkohol
esterifiziert, so ist zwar die mesomorphe Polymerisation nicht
vorhanden, wohl aber haben diese Korper schon die Fihig-
keit, im Licht in den polymeren Zustand itherzugehen.
Wird dagegen die Zimmtsiure mit Allylalkohol esteri-

fiziert, so tritt eine Polymerisation ein, die mit der meso

morphen Polymerisation des Styrols vollkommen iibereinstimmt.

Die Erklirung dieser Erscheinungen kann einerseits
in dem Grad der Schwiichung der Carboxylgruppen durch
die verschiedenen Alkoholradikale gesucht werden, anderer
seits — was in diesem Falle das wahrscheinlichste ist in
dem Auftreten einer weiteren doppelten Bindung, wofiir meine
Untersuchungen am Zimmtsiureallylester und Phenylpropiol
sinreallylester sprechen,

Jedenfalls ist festoestellt, dass sowohl ungesittigte
Verbindungen mit nur einer O Doppelbindung
mesomorphe Polymerisation deutlich zeigen, dass
aber durch Substituenten die Eigenschaft aufge-
hoben werden kann und endlich, dass durch Eintritt
einer weiteren ungesittigten Gruppe das Polymeri-
sationsvermégen erhalten bleibt. Die definitive Wahr-
heit dieses Satzes muss allerdings noch durch weitere Bei

spiele erhiirtet werden.

D)

6)
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