
1945 
-. 

389. J. P 16 c hl: %ur Constitution der HalogenzimmtsHuren. 
(Eingegangen am 7. August.) 

G 1  a s e r  I) erhielt bei Behandlung der Phenyldibrornproprionsaure 
mit weingeistigern Kali neben etwas Harz hauptsachlich zwei Mono- 
brornzirnrntsauren. Er bezeichnete die in Nadeln krystallisirende, bei 
13 lo  c. schmelzende Saure als a-Bromzimrntstiure, die in Blattchen 
anschiessende bei 1 20° schrnelzende als p-Rromzinimtsaure, ohne sich 
daruber auszusprechen, welche der beiden theoretisch moglichen Forrneln 
ihiien zukornrne. 

Spl ter  hat  B a r i s c h  2, auf Veranlassung des Hrn. Professor 
V. v. R i c h  t e  r dieselbe Reaktion eincr eingehenden Untersuchung 
unterworfen und ausser den beiden Bromzimmts~uren noch Brornstyrol 
erhalten. B a r i s c h  hielt sich auch fur berechtigt, auf Grund leider 
ganz ungliicklich gewahlter Analogiefiille die Constitution der beiden 
Bromzirnrntshren in der Weisc zu rnodificiren, dass er der G l a s e r -  
schen rr-Bromzirnmtsaure die Forrnel I., der G l a s e r  ‘schen p-Saure die 
Formel TI. zuschrieb;. 

I. 11. 
C6 HS - - C R  r = C H  - .- C 0 0 H . 

Dem eritsprechend nannte er aucli die Glaser ’sche  a-Saure 
/3-BromzirnrntsLurc und urngekehrt. 

Jungst hat nun J u t z 3 )  in diesem Laboratorium aus Phenyl- 
dichlorpropionsiiure rnit alkoholischern Kali die beiden Chlorzirnmt- 
sauren dargestellt und rnit Beibehaltung der ursprunglich von G l a s e r  
vorgeschlagenen Nornenklatur die bei 114O. C. schmelzende, in Rlattchen 
krystallisirende, der Glas e r’schen fl-Bromzimmtsaure nnaloge Chlor- 
zirnmtsaure als P-SIiure und die zweite bei 1420 C. schmelzende, in 
Nadeln krystallisirende, der a-Rrornzirnrntsaure von G 1 a s  e r vollig 
entsprechende Saure als a-Chlorzimmtsaure bezeichnet. 

Bekanntlich lagert sich die ,f?-Brornzimmtslure beim Erhitzen rnit 
Jodwasserstoffslure oder beim Destilliren in a- SLure urn. 

Kicht so verhiilt sich die Ju tz ’sche  fl-Chlorzirnmtsaure. Diese 
erleidet selbst bei wiederholter Destillation nur zum geringsten Theil 
eine Urnlagerung. - Urn nun, abgesehen von Analogieschliissen, auch 
eine experirnentelle Stiitze fur die Reurtheilung der Constitution der 
Halogenzimmtsauren beizubringen, versiichte ich eine derselben auf 
anderern Wege synthetisch darzustellen. 

Erhitzt man monochloressigsaures Natriurn, Acetarihydrid und 
Beriznldehyd einige Stunden auf 100- 1 loo, destillirt dann das Re- 

C6 Hs - - C H =:= CR r C 0 0 H .  

- 

1) Ann. Chem. Pharm. 143, 330. 
2) Journ. f. prakt. Chem., N. F., 20, 173. 
3) Diese Berichte XV, 7%. 



aktionsprodukt mit den Wasserdiirnpfcn , SO resultirt eine in Nadeln 
krystallisirende Saure, welche nach Analyse und Eigenschaften rnit dcr 
von J u t z  atis I’henyldichlorpropi~Iis~iiIr~ erhaltenen ti-Chlorzimmtsaure 
identisch ist. Sic schmilzt, wie diese aus Petroleumather gerrinigt, bei 
1420, liist sic11 sehr schwer in kaltein, etwas leichter in siedendem 
Wasser und bildet schwer lijsliches saures Kdiiiin- nnd Animoniaksxlz. 

Da null n x h  der Perkin’schen Reaktion n priori nii r  a - C h l o r -  
z i  inm t s  a u r e  entstehen kann und itusserdern eine Urnlagerung, wie 
oben angefiihrt, ztirnal bei dieser nicderen Teinperatur ipse per se aiis- 

geschlossen blt:il)t, PO scheint mir hierniit eiii espc?rimenteller Sachweis 
erbrncht , dass die in Sadeln krystallisirende ~ bei 1420 sclimelzeirde 
Chlorzimnitsiiure rr-Siiurc ist, d. 11. die Constitution besitzt : 

Cfj 115 C H =.= C C1-- - C 0 0 I1 . 
Versuche, auf gleiche Weise w-Bromzimmtsiiure darzustellen, miss- 

langen, indem das C HZ Hr C 0 0 N;t sich mit deni Beiizaldehyd 1)ri 
1000 nicht cotideiisirt und bei hiilierer Tcmperatur i n  Glycolid und 
Hromn;itriurri xerfallt. Da iibrigens die eryiihnte Glas  e r’sche a-Broui- 
eirnmtsaure fur sich wie in ihrm Salzen das d l i g e  Analogon meirier 
und der J u t z  ‘schen cL-Chlorzirnintsiiure iat, so kiinii es xiirli fiir d i c w  
Saure nicht niehr zweifelhaft sein , dass sic die fi)lgcnde Coustitution 
besitzt : C61& C H :  :z CHr--  - C 0 0 €1, d. h. wirklich cr-Rromzimnit- 
saure ist. - 14% eriibrigt nur noch die Analogieschliisse, welche B a r i s c h  
zur angefiihrten Anschauung iiber die Constitution der beiden Siimen 
fiihrten, tidier zu beleochten. Wetin wir iiberhaupt Analogiefalle bei- 
ziehen wolleii, so musseii wir doch wohl xunlchst die IIalogeiicroton- 
saiireii und nicht , wie H a r i  s c h  gethan, die Chloracrylsfiuren oder 
gar die ge R 2 t f i g t e 11 ETalogenpropionsauren in Par;illele mi t den II n - 
gesa t t i g  t en Haloge~izinimts~iureri stellen. Wiilirend die cr -Hal  o g e n  - 
a c r y l -  i i n d  P r o p i o n s i i u r e n  n i e d r i g e r  s c h r n e l z e n  a l s  d i e  
p’-D e r i  v a  t e , zeigen die a -H a l oge  n c r  o t on s 11 r e  n u n d Z i rn in t - 
s l u r e  n e i  n e  11 h ij h e r e  n S c h in e l  z p u n  k t  a 1 s d i e  en  t s p r e  c Ii eii d e n 
p-S  au r e  11. 

Was ferner die yon U a  r i s c h  citirte grijssere Reaktionsfahigkeit 
der a-Deriwtc gegeniiber den P-SBuren anbelangt , so finden wir sic 
gleichfalls bei den Halogenzimmtsauren bestltigt, denri die a-Hrom- 
zimmtstiure (Schnip. 131”) geht leichter i n  Propiolsiiure uber als die 
p’-Bromzimmtsaure (Schinp. 1209. B a r i s c h  giebt zwar das Gegen- 
theil an, doch scheint dies auf einem Verseheri zu beruhen. 

M i i n c h e n ,  E r l e n m e y e r ’ s  Laboratorium, den 1. August 1882. 




