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II. Polymerisation des Zimmtsdureallylesters.
\ i\']'|-|_|_-.'_,'..' 1

wurde, alle die Korper, bei deren Polymerisation die Bildung

in stellt, wie in der Einleitung dargetan

eines Zwischenprodukts statthat, in die Klasse der ,meso-
morph polymerisierenden*. Nach den von ihm zuerst am
Styrol gemachten Beobachtungen teilt er den Vorgang bei
dieser Art der Polymerisation, zu der auch, wie ich weiter
unten nachweisen werde, der Zimmitsiureallylester zu rechnen
ist, in zwei Phasen!): ‘

Die erste Phase beginnt mit der Verdickung und
endigt in dem Moment der Gelatinierung. Die Produkte
dieser Phase sind in Benzol lislich.

Die zweite Phase nimmt mit dem Unlioslichwerden in
Benzol, welches mit der Gelatinierung zusammenfillt, ithren
Anfang. Die Produkte dieser Phase sind, soweit die bis-
herigen Beobachtungen reichen, in Benzol unlioslich.

Wird das Produkt in einem beliebigen Moment der
ersten Phase in Benzol gelost und mit Alkohol versetzt, so
scheidet sich beim Styrol ein dickes Oel, beim Zimmtsiure
ester eine weisse, kisige Masse aus. Vom Fillungsmittel
getrennt, wird das Produkt bei beiden Kérpern nach einiger
Zeit fest, bleibt aber benzollislich.

Kronstein machte nun, nachdem er sich iiberzengt
hatte, dass dieses nen aufgefundene Polystyrol das erste
Produkt der Polymerisationsprozesse ist, in das sich Styrol
verwandelt und bis zum Auftreten des Unloslichwerdens als
solches erhalten bleibt. folgende Versuche, um die Rolle zu
ermitteln, welche dieses Zwischenprodukt bei der spontan
auftretenden Gelatinierung spielt:

Fine grissere Menge Styrol wurde einer Temperatur
von 200° ausgesetzt und stiindlich von derselben Proben ge-
nommen, ohne dass das Erhitzen unterbrochen wurde. Die
heraunseenommenen Proben wurden entweder in Benzol gelist,

'} Ber. 35, 4154.
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mit Alkohol gefillt und mit Wasser ausgekocht, oder das
neugebildete Produkt duorch Abtreiben des Styrols mit Wasser-
Dabe

eintritt,

dampf isoliert, getrocknet und gewogen. i stellte es

sich herauns, dass die Gelatinierung W eni

ungefihr die Hilfte des angewandten Styrols in das
Zwischenprodukt iibergegangen ist.

Es eoelane mir festzustellen, dass beim Erhitzen des

Erscheinungen sich ab-

allylesters ganz anal

Zimmtsiur

spielen.  Der Ester verdickt sich ohne dass sich, wie die

Analyse zeigt, seine prozentuale Zusammensetzung indert
0.1280 er Substanz gaben
Kohlensiure und

Wasser

(0.3088 or

0.0731 er
Berechnet fiir: Gefunden:
T0.46°%, O
6.40°%, H
Alkohol
Beim weiteren Krhitzen tritt die

6.40°/, H
Eine Probe
festes Produkt,

verdickten Ksters mit behandelt

dieses
eibt ein

spontane Gerinnungserscheinung ein, mit der auch das ganze

Produkt in Benzol unléslich wird, um endlich bei weiterem

Erhitzen sich in einen sproden, festen, bernsteinéhnlichen

Kirper zu verwandeln.

A. Darstellung des Zwischenproduktes aus dem durch
Erhitzen verdickten Zimmtsidureallylester.

Durch Erhitzen auf ca. 210° in unten niher beschrie-
1

benen Apparaten wurden je nach Dauner und Hohe der Er-

hitzune — wie aus den spiiter gegebenen Tabellen zu ersehen

oder weniger dickfliissige Produkte erhalten,
konsistenteren, d.h. in der Polymerisation vor-
oveschritteneren die Aushenten

Methode der

ist — mehr
von denen die
an Zwischenprodukt
folgende:

verdickte Zimmtsiureallylester

besseren

lieferten. Die Gewinnung war

Der durch Erhitzen stark

wurde in sehr wenig Benzol aufeenommen und die Losung
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in ein grosses Becherglas voll Alkohol gegossen. Bei An-
wendung von zu grossen Mengen Benzols und zu geringen
Mengen Alkohols erhilt man nur geringe Ausheuten, da die

n dem Gemisch von Ester, Benzol und Alkohol

Hauptmenge
gelist bleibt. Am besten erhilt man das Zwischenprodukt,
wenn man das in miglichst wenig Benzol geliste Polymeri
ationsprodukt in die 80fache Menge Alkohol eintrigt. ks

fillt eine weisse klebrigce Masse aus, die. wenn man sie
einige Stunden mit dem Alkohol in Berithrong lisst, zu einem
festen amorphen Kirper erstarrt.

Beim Versuch, durch Aether den eingeschlossenen Alkohol
zu entziehen, wurde die Masse wieder schmierig. Um eine
Substanz zu erhalten, die bei der Analyse richtige Werte
ergab, wurde diese Masse wiederum in Benzol gelist und

abermals mit Alkohol gefillt, wobei sie nicht mehr klebrig,

sondern direkt fest ausfille. Durch Absangen und Nach-

waschen mit Alkohol nund Trocknen bei 100° erhielt ich eine
Substanz, deren Analyse folgende Ergebnisse lieferte

[. 0,1992

0.5H87

0.1167 g

r Substanz ergaben
r C O, und
r H. O
[I. 0.3270 er Substanz ercaben
0.9174 or COs und
0.1905 gr Hs O

o

Berechnet fiir: Gefunden
CioHia O [.
76.59°/, 76,90°/, C
6.40°/, H 647°/, H 6,42°, H

Jeicheiiltie. in welchem Stadinm der Erwirmung

[s ist

bezw. Polymerisation man die Ausfillung des Zwischenprodukts
vornimmt. Denn stets erhiilt man dieselbe Substanz,
wenn auch quantitativ jeweils verschieden, da di
Menge des Zwischenprodukts mit fortschreitender
Polymerisation regelmiissig w ichst.

Es ist damit konstatiert, dass noch ein Kirpe

derselben Zusammensetzung wie Zimmtsiureallyl
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ester, somit ein Polymeres derselben, vorliegt; ob
dies aber ein Gemisch verschiedener Polymerer oder ein ein
heitlicher Korper ist, konnte nicht entschieden werden.

B. Darstellung des Endprodukts und sein Verhalten

gegeniiber Losungsmitteln.

Die Bildung des Endprodukts erfolgt von selbst, wenn
man den Hster lange genug erhitzt: dabei ist es gleichgiiltig,

welche Temperatur man innehilt ; je hoher sie ist, desto

das Festwerden. Sehr gut z. B. gelingt

anf 210°.

sich
die Darstellung durch

rascher vollzieht
[Erhitzen Das Endprodukt

stellt einen festen, durchsichtigen, klaren, gelbgefiirbten und

amorphen Korper dar, der sich von dem Zwischenprodukt

durch seine Unléslichkeit in Benzol unterscheidet.
Analyse:

0,3047 or

0.8580 gr CO; und

0.1835 gr H, O

Substanz ergaben

fiir: (etunden:

Cia Hio s

Berechnet

76,09%, ©C 76.38% €

6,40°/, H 6,70°/, H
Aus der ind-
produkt in einem polymeren Verhiiltnis zumm monomolekularen
Zimmtsiureallylester steht. Die Art und Weise, wie der

Uebergang des Zwischenprodukts in das Endprodukt

Analyse 1ist ersichtlich, dass auch das

statt-

findet, konnte nicht werden und es werden hierz

rl"\}_'_'\'l‘_xi'.‘”]

auch noch eingehende Untersuchungen notwendig sein. Jeden-

falls aber stellt die Bildung des Endprodukts einen eigen-

Vorgang dar, wenn man in DBetracht zieht, dass

artigen
dieselbe doch nur stattfindet, wenn die Bildung von Zwischen-
eleichzeitige Anwesenheif
Zwischen
allein liefert durch Erhitzen kein Endprodukt.

produkt vorhergegangen und die
von monomolekularem Ester dazu erforderlich ist.
produkt
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Zeiote es sich einerseits, dass im Endprodukt kein
Zwischenprodukt mehr ist, indem es im gepulverten Zustande
nichts in Benzol Lisliches abgab, so konnte ich andererseits
nachweisen, dass bei geeigneter Behandlung das Endprodukt
wiederum einen Zerfall in Zwischenprodukt und monomole-
let.

[rhitzt man nimlich das Endprodukt bis zum Sehmelzen,

kularem Ester erlei

so destilliert monomolekularer Ester ab und es bildet sich
wieder Zwischenprodukt zuriick, erkenntlich dureh seine
Benzolloslichkeit und Fillbarkeit mit Alkohol

Dieselbe BErscheinung zeigte sich aunch, als ich das
Endprodukt mit Chloralhydrat, um es in Lisung zu bringen,
kochte, wobei anzunehmen ist, dass auch hier die Riickbildung
des Zwischenprodukts nur durch die langandauernde Erhitzung
mit diesem Losungsmittel hervorgerufen wird, was umso

wahrscheinlicher ist, da ja auch nur ein Teil des Endproduktes

und zwar erst nach mehrtigigem Kochen in Lisung ging.

Da das Endprodukt in den iiblichen organischen Lisungs-
mitteln unloslich ist, versuchte ich mit Chloralhydrat nach
d. Schaer!) die Losung zu bewerkstelligen. Wiihrend
Schaer aber mit wissrigen vesp. alkoholischen Lisungen
des Chloralhydrats arbeitete, benutzte ich, weil damit das er-
wiinschte Ziel nicht zu erreichen war, das Chloralhydrat direkt.
Wurde das Endprodukt mit siedendem Chloralhydrat am
Riickflusskithler behandelt, so bedurfte es tagelangen Kochens,
bis eine nennenswerte Lisung eintrat., Diese wurde dann von
riert und mit Benzol

leln mit Wasser

stark verdiinnt. Dureh wiederholtes Behand

dem ungelist gebliebenen Endprodukt abiil

liess sich aus der Benzollosung das Chlorally entfernen.
Nach dem Trocknen wurde das Benzol zum grissten ['eil

abdestilliert. Das restierende Produkt gab Dbeim Eintragen

1y Ed. Schaer: ..Die Anwendung des n seinen
hochprozenticen Lisungen bei forensischen \Arznel
eh, auf

dem V. inter. Kong
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in Alkohol jene charakteristische Fiillung, wie sie bei der

[solierung des Zwischenprodukts aus dem verdickten Ester

beobachtet worden war, niimlich einen Kirper, der in
Benzol loslich und mit Alkohol fillbar ist,

Also geht aus den eben beschriebenen Versuchen iiber
die Einwirkung sowohl von Wirme direkt, als auch von
erhitztem Liosungsmittel auf das Endprodukt hervor. dass
bei beiden Operationen ein Zerfall des Endprodukts in
Ziwischenprodukt und monomolekularen Ester eintritt.

III. Aenderungen physikalischer
Konstanten und fortschreitender Polymerisation beim
Zimmtsdureallylester und Styrol.

Wie ich gezeigt habe, spielt sich die Polymerisation
sowohl ohne Abgabe und ohne Aufnahme ireend eines Elements
als auch ohne molekulare Verschiebung ab. Es schien daher
ein besonders geeigneter Fall vorzuliegen fiir die Verfoleune
der Aenderungen einiger physikalischer Konstanten mit fort
schreitender Polymerisation. Ich wiihlte dazu die Refraktion.
das spezifische Gewicht und die Viskositiit des monomolekularen

Zimmtsiureallylesters und des monomolekularen Styrols.

A. Bestimmungen mit dem Zimmtsdureallylester.
Refraktion.

Da einerseits der Ester im Laufe der Erwiirmuneen eine
sehr dicke Konsistenz annimmt und deshalb durch Umschiitten
aus dem besonderen Erwirmungsgefiiss in das zur Unte:
suchung dienende Prisma wesentliche Verluste eintraten.
andererseits die Reinigung des Prismas mit erossen Schwierie-
keiten verbunden war, so konstruierte ich einen Apparat,
der gestattet, die Erwiirmung im Prisma selbst vorzunehmen.

Kir bestand ans einem gusseisernen Kessel mit oben
abnehmbarem Deckel, der so beschaffen war. dass er mit 12
Schrauben (luftdicht durch Lederpackung) mit dem Kessel

en konnte. (vergl. Iie. 1

verbunden wer
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