380. J. Pléchl: Zur Constitution der HalogenzimmtsAuren.
(Eingegangen am 7. August.)

Glaser?) erhielt bei Behandlung der Phenyldibromproprionsiure
mit weingeistigem Kali neben etwas Harz hauptsichlich zwei Mono-
bromzimmtsiuren. Fr bezeichnete die in Nadeln krystallisirende, bei
131° C. schmelzende Sidure als e-Bromzimmtsiure, die in Blittchen
anschiessende bei 120° schmelzende als f-Bromzimmtsiure, ohne sich
dariiber auszusprechen, welche der beiden theoretisch méglichen Formeln
ihnen zukomme.

Spiter hat Barisch?) auf Veranlassung des Hrn. Professor
V. v. Richter dieselbe Reaktion einer eingehenden Untersuchung
unterworfen und ausser den beiden Bromzimmtsiuren noch Bromstyrol
erhalten. Barisch hielt sich auch fiir berechtigt, auf Grund leider
ganz ungliicklich gewihlter Analogiefille die Constitution der beiden
Bromzimmtséiuren in der Weise zu modificiren, dass er der Glaser-
schen «-Bromzimmtsiure die Formel I., der Glaser’schen §-Siure die
Formel IL zuschrieb.

L 1L
C¢H;---CBr=aCH--COOH. CsH;---CH==CBr---COOH.

Dem entsprechend nannte er auch die Glaser’sche «-Siure
B-Bromzimmtsiiure und umgekehrt.

Jiingst hat nun Jutz?® in diesem Laboratorium aus Phenyl-
dichlorpropionsiiure mit alkoholischem Kali die beiden Chlorzimmt-
sduren dargestellt und mit Beibehaltung der urspriinglich von Glaser
vorgeschlagenen Nomenklatur die bei 114° C. schmelzende, in Blittchen
krystallisirende, der Glaser’schen $-Bromzimmtsiiure analoge Chlor-
zimmtsdure als B-Siure und die zweite bei 1420 C. schmelzende, in
Nadeln krystallisirende, der «-Bromzimmtsiure von Glaser voéllig
entsprechende Siure als a-Chlorzimmtsiure bezeichnet.

Bekanntlich lagert sich die f-Bromzimmisiure beim Erhitzen mit
Jodwasserstoffsiure oder beim Destilliren in «-Siure um.

Nicht so verhiilt sich die Jutz’sche #-Chlorzimmtsiure. Diese
erleidet selbst bei wiederholter Destillation nur zum geringsten Theil
eine Umlagerung. — Um nun, abgesehen von Analogieschliissen, auch
eine experimentelle Stiitze fir die Beurtheilung der Constitution der
Halogenzimmtsiuren beizubringen, versuchte ich eine derselben auf
anderem Wege synthetisch darzustellen.

Erhitzt man monochloressigsaures Natrium, Acetanhydrid und
Benzaldehyd einige Stunden auf 100— 1109, destillirt dann das Re-

2) Journ. f. prakt. Chem., N. F., 20, 173.
3) Diese Berichte XV, 788.
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aktionsprodukt mit den Wasserdimpfen, so resultirt eine in Nadeln
krystallisirende Siure, welche nach Analyse und Eigenschaften mit der
von Jutz aus Phenyldichlorpropionsiure erhaltenen «-Chlorzimmtséiure
identisch ist. Sie schmilzt, wie diese aus Petroleuméther gereinigt, bei
1420, 18st sich sehr schwer in kaltem, etwas leichter in siedendem
Wasser und bildet schwer 16sliches saures Kalium- und Ammoniaksalz.

Da nun nach der Perkin’schen Reaktion @ priori nur a-Chlor-
zimmtsdure entstehen kann und uusserdem eine Umlagerung, wie
oben angefiihrt, zumal bei dieser nicderen Temperatur ipse per se aus-
geschlossen bleibt, so scheint mir hiermit ein experimenteller Nachweis
erbracht, dass die in Nadeln krystallisirende, bei 142° schmelzende
Chlorzimmtsiiure «-Sidure ist, d. h. die Constitution besitzt:

CeH;--CH==CCl---COOIl1.

Versuche, auf gleiche Weise «-Bromzimmtsidure darzustellen, miss-
langen, indem das CHyBr---COONa sich mit dem Benzaldehyd bei
100° nicht condensirt und bei hoherer Temperatur in Glycolid und
Bromnatrium zerfillt. Da {ibrigens die erwéhnte Glaser’sche a-Brom-
zimmtsdure fiir sich wic in thren Salzen das villige Analogon meiner
und der Jutz’schen «-Chlorzimmtsiure ist, so kann es auch fiir diese
Séure nicht mehr zweifelhaft sein, dass sie die folgende Constitution
besitzt: CgHz---CH=:=CBr---COOH, d. h. wirklich «-Bromzimmt-
sédure ist. — Es eriibrigt nur noch die Analogieschliisse, welche Barisch
zur angefiihrten Anschauung iiber die Constitution der beiden Séuren
fihrten, niher zu belenchten. Wenn wir iiberhaupt Analogiefiille bei-
ziehen wollen, so miissen wir doch wohl zunichst die Ialogeucroton-
sduren und nicht, wie Barisch gethan, die Chloracrylsiuren oder
gar die gesidttigten Halogenpropionsiuren in Parallele mit den un-
gesiittigten Halogenzimmtsiuren stellen. Wiihrend die «-Halogen-
acryl- und Propionsduren niedriger schmelzen als die
g-Derivate, zeigen dic a-Halogencrotonsiuren und Zimmt-
sduren einen hoheren Schmelzpunkt als die entsprechenden
B-Sduren.

Was ferner die von Barisch citirte gréssere Reaktionsfihigkeit
der o-Derivate gegeniiber den g-S#iuren anbelangt, so finden wir sie
gleichfalls bei den Halogenzimmtsiuren bestiitigt, denn die «-Brom-
zimmtséure (Schmp. 1319 geht leichter in Propiolsiure iiber als die
g-Bromzimmtsdure (Schinp. 1209). Barisch giebt zwar das Gegen-
theil an, doch scheint dies auf einem Versehen zu beruhen.

Miinchen, Erlenmeyer’s Laboratorium, den 1. August 1882.





