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89. Robert Otto und Heinrioh Beokurts: Eur Kenntnise 
der Monohalogensubstitute der AkrybELure. 

[AM dem chem. Laboratorium der technischen Hochschulc zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 24. Jauuar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Nach unseren heutigen theoretischen Anschauringen kiinnen be- 
kanntlich aus der Akrylsiiure durch Eintritt eines Halogenatomes an 
Stelle eines Wasseratomes nur zwei Reihen von Substituten entsteheri, 
deren Struktur ihren Ausdruck in den Formeln: 

CHa == CX---C 0 OH, 
C H  X=:= C H - . - C O O H ,  

worin X ein Halogenatom bedeutet, findet. Die der eraten Formel 
entsprechenden Verbindungen pflegt man bekanntlich allgemein als 
a- Substitute zu bezeichnen, wiihrend diejenigeii Verbindungen, deren 
Ban die letztere Formel darstellt, p-  Substitute genaniit werden. 

Als B - . M a n o c l i l o r a k r y l s a u r e  darf uiizweifelhtlft die Saure an- 
gesprochen werden, welche zuerst voii P i n n e r  und B i s c h o f f ' )  aus 
Trichloriithylidenmilchsiiure~thpliither, C Cls C H(O H) -.- C 0 0 Ca H,, 
durch Behandlung mit Zink und Salzeiiure in alkoholischer Liisung, 
sawie von W a l l a c h  und Huriiius2) auf dem Wege der  Reduktion 
aus dem Trichlorathylideiimilchsiiuretrichlorjitlidenester, dem soge- 

C Cl3 --CHO\ 
- 

nannten Chloralid, >CH-CCl3, erhalCen worden ist 
C O O '  

ond wofiir Beide iibereinstimmend den Schmelzpunkt 84-850 angegeben 
haben. Dieselbe Chloralkrylsiiure hat  spiiter E. H a u d r o w s  ky3) durch 
Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Prapargylsliure (Propiolsiiure) 
erhalten: CjHaOa + HCI = C j H ~ C 1 0 2 .  

Ausser dieser Chlorakrylsiiure von unzweifelhafter Constitution 
ist VOII W e r i g o  und We'rner4)  durch Zersetzung des Aethers der 
a-~-Dic1ilorpr~pionsiiure5), C 1-12 C I - C H C I - C O O C ~ H S ,  welcher bei 

') Uebcr Produkte der Einwirkung von Blausiure auf Chloral und Croton- 

'') Ueber Chloralid und chloralidartige Verbindungen ; Ann. Chem. Pharm. 

3) Uebcr PropargylsBure: diew Bcrichte XV, 2698. 
') Ueber DichlorpropionuBorr~tlier aus Glyccrinsiure ; Ann. Chem. Pharm. 

170, 163. 
5)  Wir nennen auch in dicser Abhandluog die SBure CH&l-~-CHCl---COOH 

a-8- Dichlorpropionsiure, nicht wie We r igo p-Dichlorpropionsiure, welcher 
Name unseres Erachtcns ciiicr S u r e  von der Struktur CHCIz-.-CH2- COOH 
xukomnit. 

chloral: Ann. Chem. Pharm. 179, 85. 

193, 28. 



Wechselwirkung des schloranhydrids der GlycerinsBnrec und Al- 
kohol entsteht, mit Barythydrat, sowie spiiter von W e r i g o  und M e l i -  
k o f f l )  durch Einwirkung ron alkoholischem Kali auf das  Chlor- 
anhydrid der Glycerinsaure, eine bei 64 - 65 schmelzende Monochlor- 
akrylsaure erhalten worden, welche zweifelsohne, wenn sie auch i h re r  
E n t s t e h u n g s w e i s e  n a c h  e b e n s o w o h l  01- a ls  p - M o n o c h l o r -  
a k r y l s i i u r e  sein kiinnte, a l l g e m e i n ,  auch ohne direkten Beweis, 
in Uebereinstimmung mit dem Entdecker als die erstere der beiden 
miiglichen Siiuren angesehen worden ware, zumal sie ja in ihren Eigen- 
schaften durchaus abweicht von der unzweifelhaften p-Saure, wennwirnicht 
behsuptet hatten, dass sich durch Einwirkung von 1 Molekiil Silberoxyd 
auf 2 Molekiile u-Dichlorpropionsaure in Wasser (eiehe die vorige Mit- 
theilunga)) eine fliissige, etwa zwischen 176- 18 10 siedende Monochlor- 
akrylsaure bilde, welche nach ihrer Entstehnng nur n-Siiure sein 
konnte 3). 

Die Richtigkeit anserer w i e  der W e r i g  o’schen Angaben ange- 
nommen. wiirden nun aber, in unliisbarem Widerspruche mit den oben 
beregten Anschauungen, - statt der van der Theorie nur zugegebenen 
beiden - drei isomere Monochlorakrylsiiuren existiren. Dieser Wider- 
spruch ist es namentlich gewesen, der uns den Impuls d a m  ge- 
geben hat, das Verhalten der Silbersalze der Halogensubstitute, zuniichst 
der einfacheren Essigsaure und hierauf auch der homologen Propion- 
siiure, beim Erhitzen fiir sich und in Wasser genau zu studiren und 
so conststirten yir (vergl. die voranstehende Abhandlung), dass die von 
uns als a- Chlorakrylsiiure beschriebene Saure ein Gemenge von a-Di- 
chlorpropionsiiure und Pyrotraubensaure gewesen ist. Hiernach schien 
es angezeigt, nochmals den Versuch zu machen, durch Einwirkung von 
alkoholischem Kali auf unsere a-Dichlorpropionsiiure die ihr ent- 
sprechende 01- Monochlorakrylslure dsrznstellen , welche Methode, ob- 
gleich sie uns schon friiher zu einem Kaliumsalze van der Zusammen- 
retzung eines monoclilorakrylsaaren fiihrte‘), nur deshalb damals nicht 
weiter verfolgt wurde, weil wir die v e r m e i n t l i c h e  andere Methode 
fir weit einfacher halten darften. 

‘1 Ueber Dichlorpropionsi~ure aus Glycerins&ure; diese Berichte X, 1499. 

2, %or Kenntnifis der n -Monocblorakqlsrtnroe aus a- Dichlorpropionsfiure; 
diebc Bcrichte X, 1945. 

3, Bci ls te in  z. B. bcschrcibt in soinem werthvollen Hnndbuche der 
organischen Chemie ( A d .  1) auf S. 360 unsere S&ure als a-Chbrakrylsirure, 
die von Werigo erhaltene Chlorakrylsrturc aber unter B-  Chlorakryls&ure, 
bezeichnet sie jedoch als Bidentisch mi t  n-Chlorakrylsf i re  (?)a.  

‘1 Diese Berichte IX, 1576. 
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D a r a t e l l  u n g  der a -M o n  oc h l o r  a k r y l s i i u r e  aus a-Dic h l o r -  
p r o p i o n s a u r e .  

Die Einwirkung von Aetekali in alkoholischer Lijsung auf a-Di- 
chlorpropionaaure iet je nach den Bedingungen eine aehr verschiedene. 
LIiast man auf eine alkoholiache Lijsung Ton Dichlorpropionaiiure eine 
c o n c e n t r i r t e  alkoholische Liisung der  Base im VerhHltnise von 
1 Molekiil Siiure auf 2 Molekiile Kali in der miissigen WBrme des 
Wasserbades einwirken, so tritt  alsbald eine sehr reichliche Ab- 
scheidung yon Chlorkalium ein. Aue dem Filtrate gelingt es aber 
nicht, nach Beseitigung des iiberschiissigen Alkalis durch Kohlendure, 
ein Salz von der Zusammensetzung dea chlorakrylsauren Salzes en 
isoliren, vielmehr beeitzen die Salze der ereten Kryetallisationen einen 
weit hiiheren Gehalt an Chlor, als dern chlorakrylsauren Salze zu- 
kommt, zeigen oft noch die Zusammensetzung des dichlorpropionsauren 
Kaliums , wahrend aus den Mutterlaugen chloriirmere, nicht selten 
chlorfreie Salze erhalten w.erden, Salze von dem Chlorgehalt der  
chlorakrylsauren aber nicht resultiren. Llisst man nun 3 M o l e k e l e  
Kali unter aonst gleichen Bedingnngen einwirken, so tritt aus der 
Dichlorpropionaiiure mehr a ls  1 Atom Chlor aus ,  wie die Menge des 
eich abscheidenden Chlorkaliums ergiebt, und es resultiren Salze, aus 
deren wbseriger  LBsung nach Uebersattigen mit Schwefelsaure Aether 
ein Produkt aufnimmt , welches chlorarmer als Chlorakrylsiiure ist, 
bei langerem Stehen iiber Schwefelsaure keine Krystallbilduug 
zeigt, dagegen hiiufig weisse gallertartige Massen abschied, ja mitunter 
sich fast ganz in solche verwandelte. Diese, welche sichchlorfrei erwiesen, 
diirften mit den von T o l l e n s  nnd W a g n e r ' )  bei Einwirkung von Eali 
auf u-Dibrompropionsaure beobachteten colloidalen Subetanzeu iden- 
tisch oder doch nahe verwandt eein. *) 

Als wir auf 1 M o l e k i i l  D i c h l o r p r o p i o n a i i u r e  2 M o l e h i i l e  
K a l i u m h y d r o x y d  in v e r d i i n n t e r  absolut - alkoholischer Liisung 
einwirken liessen , weil wir hofften, dass unter dieseu Bedingungen 
die der Gleichung: 

CjH3ClaOa + 2KaOH = KaC1 + 2Ha0 + C3HaClKaOp 

I) Nebenprodukte der Darstellung von ,8 - Monobromakrylsiiure, Akryl- 
colloide: Ann. Chem. Pharm. 171, 18. 

1) Wir vermuthcn eher, dass diese Produkte Condensationsprodakb der 
bei dem in Rede stehenden Proceese gewiss sich bildenden Pyrotraubendure, 
als - wie T o l l e n s  meint - Zersetzungsproduktc der Chlorakrylshre sind 
und dab: sie dann ihrcn Namen >)Akrylcolloidea mitunrecht fiihren. Wir entnehmen 
dieses daraus, dass solche KBrper vou uns auch beobachtet wurden beii  Ein- 
dampfen dcr whserigcn LBsung von Dichlorpropionshre nnd Pyrotmubeu- 
wiure, wclchc bci Zorsetzung des Silbersalzes der crsteren Sfiure in Wasser 
sieh bildet, also h i  vhlliger Abwcsenheit von ChlorakylsAore. 



enteprechende Realrtion . eintreten wiirde, zeigte sich, dass aelbst bei 
12 stiindigem Kochen auf dem Wasserbade nur kleine Mengen ron 
Chlorkalium entatanden, und dass die von dem abgeschiedenen Chlor- 
kalium getrennte LSsung beim Eindunsten nur Krystalle von dichlor- 
propionsaurem Kalium, nicht aber von Chlorakrylsaure-Sale lieferte. 

Beispielsweise wurden bei einem solchen Versuche, bei welchem 
30g  U -  Dichlorpropionsaure mit einer Losung von 24g  Aetzkali in 
300 g Alkohol 7 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt waren, nur 
7.5 g Chlorkalium, statt 15.7 g abgescbieden. 

I m  Einklange hiermit beobachtete T o l l e n s ,  dass die entspre- 
chende u-Dibrompropionsaure durch Kali weit schwieriger angegriffen 
wird , tlls die a/3 - Dibrompropionsaure (seine 8- Dibrompropionslure). 

Nach vielen Versuchen, die zur Bildung der gesuchten u - Chlor- 
akrylsiure geeignetsten Bedingungen ausfindig zu machen , sind wir 
schliesslich bei folgendem, allerdiugs auch nur eine kargliche Ausbeute 
gebendem Verfahren stehen geblieben, bei dem auf 1 Molekiil d e r  
S a u r e  3 Molekiile A e t z k a l i  in verdi innter  a b s o l a t - a l k o -  
ho l i s che r  L o s u n g  und hiichstens 20g Chlorpropionsliure auf ein 
Ma1 zur Anwendung kommen. 

Wir mischten je '20 g n-Dichlorpropionsaure mit einer Liisung ron 
24 g Aetzkali in 200 ccm absoluten Alkohols und erwarmten 4-5 
Stunden am Riickflusskiililer, entfernten das abgeschiedene Chlorkalium 
durch Filtration, dunsteten die alkoholische Losung entweder direkt 
oder nach Ueberfiihrung des freien Alkalis durch Kohlensiiure 
in Carbonat und Beseitigung des letzteren ein und reinigten das so re- 
sultirende Salz durch wiederholtes Cmkrystallisiren aus absoluteni 
Alkohol von etwa noch beigemengtem Carbonat, Chlorid und dichlor- 
propionsaurem Salze und schliesslich aus Wasser. 

Aus dem reinem chlorakrylsaurem Kalium, welches in mit Salpeter- 
siure versetzter Losung keine Chlorreaktion mehr gab, wurde die freie 
Saure in. der Weise dargestellt, dass wir das Salz in Wasser lbsten, 
die Losung mit verdiinnter Schwefelslure versetzten und dann mit 
Aether wiederholt ausschiittelten. Die atherische Liisung hinterliess 
beim Verdunsten, schliesslich iiber Schwefelsiiure, concentrisch gruppirte 
weisse h'adeln von eigenthiiniliche~n, akridem Geruche, die bei 65" 
schniolzen, schon bei gewiihnlicher Temperatur sich so leicht ver- 
fliicbtigten, daas kleine Mengen derselben in diinner Schicht der Luft 
ausgesetzt binnen kumer Frist verschwanden. 

Mon o c h 1 or  a k  ry 1s a. u re  s K a 1 i u m: CJ H1 ClKaOa , Ha 0. 
Zu Biindelu vereinigte Nadeln, in Wasser und auch in Weingeist 

leicht liislich ; ihr Krystallwaeser llsst pith direkt nicht bestimmen, 
dtl schon bei GO--7O0 Zersetzung eintritt. 



0.1 120 g lufttrocknen Salzer gaben 0.06 g KaaSO, = 24.0 pCt. Ka. 
0.1055 g deaselben S h e s  gaben 0.0565 g Kaa SO4 = 24.0 pct. Ka. 
0.1125 g lufttrocknen Salzes einer anderen Darstellung gaben 

0.175 g desselben Salzes gaben 0.156 g AgCl = 21.6 pCt. CI. 
0.140 g des gleichen Salzes gaben 0.123 g Ag C1 = 21.7 pCt. CI. 
Die Formel C, Ha C1 Ka 0 9 ,  Hs 0 verlangt 24.0 pCt. Ka und 

0.059 g Kaa S O4 = 23.5 pCt. Ka. 

21.8 pCt. C1. 

Mono c h 1 o r ak  r y  1 s a u r es  B a ry ii m: (C, Ha C1 Oa)a Ba, 2 HaO. 

Warzen beim langsamen Verdnnsten, Bliittchen beim raschen Ver- 
Kry- 

0.1565 g lufttrocknen Salzes gaben 0.095 g B a s 0 4  = 35.7 pCt. Ba. 
0.126 g desselben Salzes gaben 0.077 g Be SO, = 35.9 pCt. Ba. 
0.610 g des gleichen Salzea gaben 0.455 g AgCl = 18.4 pCt. CI. 
0.350 g eines Salzes einer anderen Darstellung gaben 0.26 1 g AgCl 

Die Formel (C3HaClOa)oBa, 2 H a 0  verlangt 35.6 pCt. Ba und 

dunsten seiner Lasung; schwieriger liislich ale das Ealiumealz. 
stallwasser nicht direkt eu  bestimmen. 

= 18.1 pCt. C1. 

18.4 pCt. C1. 

Mono c h 1 or  a k r y  1 sau res  Si 1 ber. 

Durch Fiillung der wasserigen Liiaung des Kaliumsalzes mittelst 
Silbernitrat dargestellt. Weisser, kryetallinischer Niederschlag. 

Bei der Analyse des lufttrocknen Salzes von 2 Bereitungen wurden 
50.4 pCt. resp. 50.7 pCt. Ag und 16.4 pCt. resp. 16.9 pCt. C1 gefunden.1) 

Die Formel CsHa AgC102 verlangt 50.5 pCt. Ag und 16.6 pCt. CI. 
Hiernach kann es nicht zweifelhaft sein, dass die aus a-Dichlor- 

propionaaure erhaltene Siiure Monochlorakryls i iure  darstellt und 
daas dieee Siiure mit der nach den Beobachtungen von Werigo aus 
a-6-Dichlorpropionsiiure und auch aus dem Chlo ranhydr id  
d e r  Glycerinei iure  entetehenden Ch lo rak ry l s i iu re  iden t i ech  
i s t. Da nun die aus a -DichlorpropionsEure durch einfache Abepaltung 
von Salzsaiire entstehende Chlorakrylsiiure nur a-C h lo rak ry l s i iu re  
Rein kann: 

CH3---CCla-.-COOH--HCI = CHo =:= CCl-.-COOH, 
so ist durch die Uebereinstimrnung der Eigenschaften dieser und der 
Werigo'schen Siiure bewiesen, das s  die  aus  n-p-Dichlorpropion-  
siiure s ich bi ldende C h l o r a k r y l s a u r e  ebenfal le  a - s a u r e  i s t ,  
- ~ 

I) Die niiheren Daten sind leider abhanden gekommen. 



wonach der Process der Entstehung dieser in folgendem Schema sicli 
damtellen liisst: 

C Ha C1--- CHCl--CO 0 H-H C1 = C Ha =:= C C1 ---C 0 0 H. 
Aus a-Dichlorpropionsaure und a-@- Dichlorpropionsiiure geht 

also bei Austritt je eines Molekiiles Salzsiiure dieselbe Chlorakryl- 
shure, a-Chlorakrylsiinre hervor; fiir die von P i n n e r  und auch von 
Wal lac  h beschriebene Slure bleibt demnach nur die Annahme iibrig, 
dass sie p-Chlorakrylsaure sei, was sich bekanntlich auch direkt 
aus ihrer Bildungsweise ergiebt. 

Verha l t en  d e r  a-Monochlorakryls i iure  gegen Salzsiiure.  

Erhitzt man die a-Monochlorakrylsaure mit 40procentiger Salz- 
siiure im geschlossenen Rohre auf 1000, so geht sie dabei in dieselbe 
Dichlorpropionsiiure iiber, welche von Wer igo  und Melikoff  auf 
dem mehrfach angegebenen Wege erhalten worden ist, also in a-F-S&ure, 
gemLs dem Schema: 

nicht aber in unsere a-Siiure. 
Die so aus a-Chlorakrylslure dargestellte u-p-Dichlorpropionslure 

zeigte den Schmelzpunkt 500 und auch die sonstigen Eigenschaften der 
Werigo’schen a-@-Sauw. Es somi t  miiglich, d i e  a - D i c h l o r -  
propionsi iure  du rch  Vermi t t e lung  d e r  a -Ch lo rak ry l s i iu re  
i n  a - p - D i c h l o r p r o p i o n s l u r e  zu ve rwande ln  und es erscheint, 
da liiernach die Provenienz der a-Monochlorakrylsiiure eine doppelte 
aein kann, unstatthaft , ron dieser zuriickzuschliessen auf die Struk- 
t i n  der Dichlorpropionsiiure, aus der sie entstand. 

Somit ist die Argumentation von Wer igo  und Mel iko f f  
(diese Berichte X,  1499), dass die Identitiit der Dichlorpropionsaure 
aus Glycerinsaure und aus  Allylalkoholbichlorid sich noch daraus 
ergebe, daes beide die gleiche, bei 64-65O schmelzende p-Chlorakryl- 
siiure liefern, a le  so l che  falsch, wie denn auch die als @-SBure be- 
zeichnete Chlorakrylaaure als u-Chlorakrylsaure angesprochen werdeii 
muss1). 

CHa = :=CCl - - -COOH + H C l =  CHpC1---CHCl--COOH, 

.~ - 

I) In der Entatehung von a-p-Dichlorpropionsiiure bei Addition von Salz- 
siiure zu a-Chlornkryl&ure liegt ein weiteres Argument gegen unsere frhhere 
Bchanptung, dass das von uns durch Einwirkung von Siberoxyd nut a-Dichlor- 
propionsaure erhaltene Produkt n-Chlornkryls&ure gewesen ist : wiie  dem so, 
htitte dasselbe bei Behandlung mit SalzsPure u-,%Dichlorpropions&ure, bei Be- 
handlung mit Salzstiure und Alkohol den Aether dieser S&ure geben miissen 
und nicht a - Diehlorpropionsiiure reap. a -DichlorpropionsPure~ther (diese Be- 
richte X, 1952). Dass bei der Esterificirung unseres Gemisches von Dichlor- 
propionsiiure und Pyrotraubensiiure nur der Aether der ersteren Shre erhalten 
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Es erscheint nun angezeigt, im Lichte der im Vorstehenden dar- 
gelegten Thatsachen und Schlussfnlgerungen auch die in der Literatur 
verzeichneten Angaben in Betreff der M o i i o b r o m a k r y l s i i u r e n  zu 
priifen. 

Aus der a - D i b r o m p r o p i o n s i i u r e  haben T o l l e n s  und P h i -  
l i p p i  l) durch Einwirkung von alknholischer Ealiliisung eine a- Brorn-  
a k r y l s i i u r e  von dem Schmelzpunkte 69 - 700 erhslten, welclie in 
allen ihren Eigenschaften mit der von T o l l e n s  und W a g n e r  aus 
a-8 - D i b r o ni p r o p  i o n s ii u r e auf demselben Wege dargestellten B rom - 
a k r y l s i i u r e  derartig iibereinstimrnt, dass T o l l e n s  beide Sliuren f i r  
identisch halten wiirde, wenii nicht daa Kaliumsalz der  unzweifelhafteii 
a-Siiure in rhombischen Tafeln kryatallisirte, wogegen daa gleiche Salz 
der Siiure aus a - @-Dibrompropionsiiure in  rechtwinkligen Blsttarn, 
seines Erachtens, aufgetreten wiire. Dagegen glaubt T olle n s  daria, 
dam aus beiden Siluren durch Anlagerung von Bromwaeeerstoff eine 
und dieselbe Dibrompropionsliure, niimlich a- @ - Dibrompropionmre 
sich bildete, einen Beweis fiir deren Identittit zu erblicken4. 

Nun haben W a l l a c h  und R e i n c k e s )  aus  B r o m a l i d  wie aus 
Tribrommilchsiiureiither durch Reduktion mittelst Zink und Salz- 
Ssure eine B r o r n a k r y l s i i u r e  erhalten, welche nach ihrer Entstehung 
nur @ - B r n m a k r y l s i i u r e  sein kann und von der Tol lens’schen 
~-Bromakryls i iure  in ihren Eigenschaften so wesentliche Unterschiede 
reigt - sie schmilzt erst bei 115O, wLihrend die Tol lens’sche  wie 
gesagt schon bei G9-70° sich verfliissigt - dass W a l l a c h  und 

wurde, erklgrt sich daraus, daas die Pyrotraubensfiure unter den gewahnlichen 
Bedingungen nicht esterificirt wird. BBt t ingcr  erhielt den Aethylfither der 
Slinre dnrch voreichtigee Vermiachen einer Mischung gleicher Volumen Brenz- 
traubensllure und Alkohol mit dem halben Volumen concentrirter Schwefelsgure 
(dim Berichte XIV, 316). 

1) Ueber die a-MonobromakrylsHure u. 8. w. Ann. Chem. Pharm. 
CLXXI, 333. - Ueber die p-Monobromakrylsfiure BUS B-Bibrompropiolisfiure. 
Ann. Chem. Pharm. CLXXI, 340. 

9 Bus der Ueberffihrung einer fmglichen Chlorakrylsiiure in a-p-Dichlor- 
propionaiiuren - durch Addition von Salzsiiure - wfirde man erst dann 
schliesscn kBnnen, dase die SHure a-S&ure iet, wenn nachgewiesen wnrde, daes 
die p-Chlorakrylefiure durch Aufnahme von Salzsgure in p-Dichlorpropions8: 
CHCls-.-CHs---COOH und nicht, was ebensowohl mBglich i d ,  in a-p-Di- 
chlorpropionsiiure: CHsCl--CHCl---COOH iibergefiihrt wird. Hieraue er- 
giebt sich, daee auch di9 Ideutitbt der beiden T o 11 e n s’schen BromakryleBuren 
a u s  d e r  Ueber f i ih rung  in  e ine  und d iese lbe  D i b r o m p r o p i o n s s u r e  
a1 lein nicht entuommcn werden kann. Wir haben fibrigens Versuche begonuen, 
die entscheideu werden, walche Dicblorpropionsiiure bei Anlagerung von Salz- 
siiure an 8-Chlorakryllure entsteht. 

-- 

3) Diese Berichte X, 2130. - Ann. Chem. Pharm. CXCIII, 56. 



R e i n c k e  die Vermnthnng ausgesproehen baben, dass aue beiden 
D i b r o m p r o p i o n s l u r e n  d i e  g l e i c h e  B r o m a k r y l e i i u r e  entstehe 
und dass dieses die a - S i i u r e  sei. 

Diese Vermuthung wird zur  Gewissheit erhoben durch die oben 
entwickelte Thatsache der Identitiit der aue a- Dichlorpropionsiiure 
entstehenden Monochlorakrylsaure mit der unter gleichen Bedingungen 
aus a-B-Dichlorpropionsiiure sich bildenden , wie auch durch den von 
H a u s h  o f e r  gelieferten Nachweis der viilligen Ueberein&immung der 
krystallographischen Eigenschaften sow oh1 der beiden in  Rede stehen- 
den Bromakrylsiiuren, als auch ihrer Kaliumsalze. l) 

Durch Anlagerung von Bromwasserstoff an P r o p a r g y l s i i u r e  
will B a u d r o w s k y  eine bei 830 schmelzende B r o m a k r y l s l u r e  
erhalten haben, welche hiernach nicht mit der von W a l l a c h  dar- 
gestellten , bei 115 0 schrnelzenden B- Bromakrylsaure identisch ware, 
und somit nur a - B r o m a k r y l s a u r e  sein kiinnte. Da aus Propar- 
gylsaure und Salzsiiure sich aber, nach den Angaben desselben Che- 
mikers, wie oben erwahnt wurde, nicht or-Chlorakrylsiiure, sondern 
die p-Saure bildet, 80 erscheint es wenig wahrscheinlich, dass Pro- 
pargylsiiure und Bromwasserstoff sich zu der a-Saure vereinigen sollten. 
Ebenso wird die durch Addition von Jodwasserstoff zu Progargyl- 
s lure  sich bildende J o d a k r y l s a u r e ,  die nach B a u d r o w s k y  bei 
140° schmilzt, die 6 - S a u r e  sein miissen, wenn die Chlorakrylsaure 
aim Salzsaure und Propargylsiiure mit der W a l l a c  h’schen Siiure vorn 
Schmelzpunkte 84-85 identisch ist. 

40. Robert  O t t o :  Neue Synthese von aromatieohen Sulfonen 
mittelst Queoksilberdiphenyl. 

[Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 26. Januar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Entdeckung der Benzolsulfinslure von W. Kalle im Jahre 
1x61 irn Laboratorium von K o l b e  verdanken wir bekanntlich einem 
Versuche, der  in der Absicht unternommen wurde, das Chlorid der 
Benzolsulfonsaure durch Eintretenlaasen von Aethyl an Strlle des 
Halogens in einen Dacetonartigen Kiirpera , Aethylphenylsulfon , iiber- 
zufiihren3). Indem K a l l e  zu dem Zwecke auf eine iitherische Liisung 

- __ 

1)  Vergl. 15. Erlenmeyer :  Notiren; diese Beriehte XIV,  1867. 
3 A .  a. 0. 
3, Ueber benxylschweflige SQure. Ann. Chem. Pharm. CXIX, 153. 




