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Me Umsetzung von Phenyl-alkyl-carbinolen oder Benahydrolen mit Vinylidenohlorid (I) in 

Schwefelsgure cffnet einen einfachen Weg zu den B-Alkyl- und B-Aryl-hydrosimtstluren (1). 

Besonders glatt lassen sich an I Phenyloarboniumionen mit kemstgndigen Halogensubstitu- 

enten anlagem. weil dann der konkurrierende Eintritt von Phenalkyl- bsw. Benzhydryl- 

resten in die bereits gebildeten Hydroaimtsauren verhindert wird. 

Im Gegensats daau vermil3t man bei dem energiereicheren p-Chlorbenzylkation die Ftihigkeit, 

zwischen den erwKhnten elektrophilen ReaktionsmUglichkeiten auszuwKhlen. So reagiert p- 

Chlorbenzylalkohol mit l.l-Dichlorathylen (I) mu p-Chlorhydrozimtsliure (II) und einem Ge- 

misch von hUhermolekularen Carbonstiuren, aus dem III 

trennt werden kcnnen. 
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Be-ester von III: Schmp. 40 - 42O 

Me-ester von IV: Sdp.C.5 248 - 252a 

Ersetst man in Formelbild 1 Vinylidenchlorid durch das wesentlich schwbicher basische Tri- 

chlorathylen (VI), so ist die zunkchst resultierende n.p-Dichlorhydroeimtslure nicht mehr 

fagbar. Ewartungsgemkg sind hier ausschlielllich CarbonSYUren mit einsp hohen BensylieNnp- 

grad au isolieren. 
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Durch die Einfuhrung sttirker elektronegativer Kernsubstituenten rie die Nitro- oder 

Carboxylgruppe werden such Benzylalkohole V geeignete Ausgangskomponenten fUr die Gewinnung 

von a-C!hlor-hydrozimtslluren. 

FG9MELBILD 2 
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VIII IX 

Die als kunlebigs Syntheseawischenstufen auftretenden Adduktionen VII erleiden im geringen 

Umfang eine Deprotonierung au den Substltutionsprodukten IX des Trichlorgthylens. Weitere 

Versuche, aus Nitrophenyl-methyl-carbinolen oder Dinitrobenzhydrolen und VI ebenfalls I+ 

substltulerte a-Chlorpropionstluren darzustellen, waren nur im letzteren Fall erfolgreich. 

Unter den Spthesebedingungen erfahren ntlmlich Nitmphenyl-methyl-carboniumionen Uber die 

im Gleichgewicht vorliegenden Styrole irreversible Folgereaktionen. 

Die VerhYltnismYBig hohen Tuoperaturen, die fur die Anlagerung von Carboniumionen an Tri- 

chlotithylen in Schwefelsllure erforderlich sind, erm6glichen erst eine ausreichende Ionen- 

bildung aus den Arylcarbinolen V. Deshalb fUhrt die Einwirkung der Nitrobenzylalkohole auf 

l.l-Dlchlorllthylen (I) unter vie1 milderen Bedingungen (S-15 OC) lediglich au einer wLeer- 

verseifun$' von I , das dabei in EssigsYure umgewandelt rlrd. Der lfbergang au den Nitrophenyl- 

methyl-carbinolen und Dinitrobenshydrolen, deren Ionenbildungstendenz durch den EinfluB 

der MethylgNppe bzw. deqzweiten Arylrestes betrachtlich erh6ht ist, erlaubt such hier die 

Synthese von B-Methyl- und B-ArylhydrozimtsYuren mit kemstandigen NitrogNppen. 

Pllr den Anwendungsbereich der Carbonsguresynthesen mit Trichlorlthylen (2) bedeutet die 

Darstellung von a-Chlorhydromimtslturen, die aul3erdem nach der Methode von H. Meerwein (3) 

zugtlnglich sind, eine wertvolle Erweiterung. Der prlparative Nutzen dieser Reaktionen wird 

dadurch unterstrichen, da13 man aus den genannten Carbonstiuren durch Behandeln mit wll3riger 

Natronlauge die entsprechenden Zimtslluren in hohen Ausbeuten erhalten kann 
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Beschreibung der Substanaen 

Ar-CHR-CHCl-CO2H 

Dimethylester 

Dimethylester 

Ar-CHR-CCl=CC12 

Rr-CHR-CH2-CO2H __-.._cHz___ 164 - 165 62 (cl 
._.____ 

CH3 74 - 75 m 
I 

197 - 196 52 (cl 

: og P 
0 

163 - 0 164 34 (c) 
, 

(a) Lit. (4): Schmp. 123 OC. 

(b) Die Ausbeute bezieht sich auf eingesetztes m.m'-Dinitrobenzhydml- 

(c) Die Ausgangs-Arylcarbinole werden teilweise in reaktionstrtige Aryl-alkylchloride Uberge- 
fuhrt. 
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Herrn Professor Dr. Ii. Hellmann bin ich flir das entgegengebrachte Interesse su Dank ver- 

'pflichtet. FDr die AusfUhrung der Analysen danke ich Herm Dr. L. Rohrschneider, Herrn 

Dr. F. Salser und Herrn Dr. II. Wickbold. 
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