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phor ZII erhalten. Allein sei es n u n ,  dafs die Tetrabrom- 
phenylsaiire nur schwierig durch Krystallisiren rein zu er- 
halten ist; sei es, dafs bei der hohen Temperatur, die man 
beim Destilliren gehen mufs, das entstehende Pentabromhenzol , 

theilweise wieder zersetzt wird (was an dem Auftreten von 
Bromdampfen bemerkbar) und die Zersetzungsproducte sich 
dem Pentabrombenzol beimischen - es ist mir bis jetzt nicht 
gelungen , ein reines Product von der Zusammensetzung des 
Pentabrombenzols zu erhalten. 

Bei der Darstellung der beschriebenen Bromide war die 
Ausbeute durchgehends eine aufserordentlich schlechte. Da 
wir nun bei der Darstellung des Monobrombenzols beob- 
achten, dafs Iiei weitem der grofste Theil lies angewandten 
Materials als Phosphorsaurephenylather in der Retorte zu- 
ruckbleibt, so ist es wohl wahrscheinlich, dafs bei der Ge- 
winnung der iibrigen Bromide sich ebenfalls Phosphorsaure- 
ather bilden , die aber bei der hohen Temperatur, die zum 
Uebertreiben der Verbindungen erforderlich ist , verkohlen. 

Schliefslich m6ge es mir erlaubt sein, Herrn Professor 
K e k u l B  fur das rege’lnteresse, rnit dem er dem Verlaufe 
meiner Versuche folgte , meinen besten Dank auszusprechen. 

G en t , im August 1865. 

Beitrage zur Keuntnifs der Zimiritsliure ; 

von Dr. Th. Swarts. 

Nachdem K e k u  18 durch gleichzeitige Einwirkung von 
Kohlensaure und Natrium auf Bromhenzol Benzoesaure dar- 
gestellt hat, lag der Gedanke nicht ferne, mit Hiilfe dieser 
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schonen Methode die Synthese aromatischer SIuren anderer 
Reihen zu versuchen. 

Das Styrol steht zur Zimnitsaure in derselben Beziehung, 
wie das Benzol zur Benzoesaure; es war daher in hohem 
Grade wahrscheinlich , dafs das einfach-gebrontte Styrol unter 
den nainlichen Bedingungen Zimmtsaure liefern wiirde, unter 
welchen das Monobrombenzol Benzoesaure erzeugt. Der 
Yersuch hat diese Verrnuthung vollkommen bestatigt ; nur 
wird eeben der Zimmtsaure auch Hydrozimmtsaure (Horno- 
toluylsaure) erzeugt, was nicht auffallen kann , wenn man 
sich an die Leichtigkeit erinnert, mit welcher die Zimmt- 
saure durch nascirenden Wasserstoff in Hydroziinrntsaure 
ubergeht. 

Die Synthese der Zirnmtslure setzt Monobromstyrol vor- 
aus. Man erhiilt dieseri Korper leiclit, wenn auch mit grofsern 
Verlust, indem man das durch directe Addition von Brom 
zu Styrol entstehende Styrolbromiir mit alkoholischer Kali- 
lauge behandelt. Ich will uber die Eigenschaften des Mono- 
bromstyrols hier nichts angeben , da sich E r I e nm e y e r  die 
ausfiihrlichere Beschreibung dieses KBrpers vorbehalten hat. 
Behandelt man ein Gemenge von Monobromstyrol und Aether 
mit Natriutn und Kohlensaure, so erhalt man nach Verduiisten 
des Aethers eine brauite brockliche l a s s e ,  aus der sich das 
unangegriffene Natrium leicht durch Auslesen entfernen Iafst. 
Man lost in Wasser, neutralisirt annahernd rnit Salzsiiure, 
kocht niit Thierkohlc und iibersattigt die heifs filtrirte Lijsung 
rnit Saure. Beim Erkalten scheiden sich dann zunachst Kry- 
stalle von Zimmtsaure aus und auf der Oberflache der mil- 
chig bleibenden Fliissigkeit sarnmeln sich allmalig Oeltropfen, 
die nach langerer Zeit zu Krystallnadeln von Hydrozimmt- 
saure erstarren. Die so gewonnene Zimrntsaure zeigte nach 
der Sublimation einen Schmelzpunkt von 129", was mit den 
Beobachtungen von E. K o p p ubereinstimmt. Die Hydro- 

Sw a ~ t s ,  Beitrib+? z i u  Kenntnir. 
? 
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zimmtsaure ist oll'enbar ein secundares Product; sie entsteht 
durch die Einwirkung von nascirendern Wasserstoff auf schon 
gebildete Ziinmtsaure, und in der That erhalt man fast nur 
Hydrozimmtsaure, wenn man das Auslesen des Natriums 
unterlafst. 

Bei dieser Gelegenheit nioge es uns gestattet sein noch 
einige Versuche Erwahnung zu thun, die ich schon vor lln- 
gerer Zeit mit Zirnmtsaure angestellt habe. K e k u l e  hat 
bekanntlich gezeigt , dafs gewisse organische Sauren sich 
durch directe Addition mit Wasserstoff oder Brom zu ver- 
einigen im Stande sind. Kurz nachher hatte ich gefunden, 
dafs dieselben Sauren sich auch mit Chlor-, Brom- oder 
Jodwasserstoff zu verbinden verniiigen *). Da die Zirnmt- 
saure in der Klasse der aromatischen Verbindungen zu den 
wasserstoffarmeren Sauren gehiirt, so hatte ich auch mit ihr 
in dieser Richtung gearbeitet. Als ich Zimmtsaure im zuge- 
schmolzenen Rohr mit Salzsaure (oder Bromwasserstoff) lan- 
gere Zeit auf 190 bis 200" erhitzte, erhielt ich neben einer 
reichlichen Menge von Kohlensiure ein indifferentes chlor- 
(oder brom -) haitiges, niit Wasserdampfen fliichtiges Oel, 
welches schwerer als Wasser ist und sich mit Brorn nicht 
zu verbinden vermag. Ich habe das so erzeugte Oel bis 
jetzt nicht naher untersucht : es ist vielleicht Monochlor- 
styrol, oder auch ein Kdrper voii der Zusamrnensetzung 
Ci8H&I. Die Bildung einer Substanz von dieser Formel 
k6nnte durch die an sich nicht unwahrscheinliche Annahme 
erklart werden, dafs die Zimmtsaure sich zuniichst additionell 

___. . . . 

*) Hulletin de I'Acad. Belge [Z] S V I I I ,  Nr. 11 ; Zeitschrift f. Chem., 
neue Folge, I, 52. 
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mjt Chlorwasserstoff vereinigt, und dafs die so erzeugte 
Chlorhydrozimintsaure dann weitere Zersetzung erfahrt : 

G9H88, + HCI = 69H,Clt)l 

G,H8ClQ2 = G8H9C1 + 68,. 
.Ich habe es fur geeignet gehalten, bei der Gelegenheit 

zu versuchen, ob nicht die Zimmtsaure schon bei Einwirkung 
von Wasser allein Spaltung erleidet. Der Versuch hat diese 
Vermuthung bestatigt; aber die Zersetzung erfolgt sogar bei 
verhaltnifsmafsig hoher Temperatur (180 bis 200”) nur aus- 
nehmend langsam , und man  rriufs mindestens acht Tage lang’ 
erhitzen, wenii man einigermafsen betriichtliche Mengen eines 
Kohlenwasserstoffs erhalten will , der nach Neutralisation der 
unzersetzten Ziinmtsaure rnit Wasserdampf uberdestillirt wer- 
den kann. Der so erhaltene Kohlenwasserstoff ist offenbar 
Cinnamen : er ist leichter als Wasser und erzeugt mit Brom 
ein krystallisirbares Bromid, dessen Schmelzpunkt bei 67O 
liegt. Bei der Destillation dieses Kohlenwasserstoffs bleibt 
stets eine harzartige Masse, deren Menge um so gr6fser zu 
sein scheint, j e  langer die Zimmtsaure rnit Wasser erhitzt 
worden ist; ich habe diese Substanz fur Metastyrol angesehen. 

Nachdem diese Resultate der Belgischen Academie mit- 
getheilt waren *), erschien cine vorlaufige Mittheilung, in  
welcher E r l e n m e y e r  **) zwei Beobachtungen bespricht, 
die mit den zuletzt heschriebenen Versuchen Aehnlichlceit 
haben. Nach E r  1 e n m e y e r erleidet die Zimmtsaure beim 
Erhitzen mit Wasser keine Zersetzung ; das bei Einwirkung 
von Bromwasserstoff entstehende Oel ist nach ihm brornfrei, 

*) Sitzong vom 1. Juli 1865. 

**) Diese Annslen CPXXV, 122. 
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es ist Distyrol. Ich glaube, dafs die Verschiedenheit dieser 
Beohachtungen daraul beruht, dafs die Bedingungen , unter 
welchen wir gearbeitet haben, andere waren, und ich bin, 
bei Wiederholung meiner Versuche, zu denselben Resultaten 
gelangt, wie fruher. 

G e n t ,  Lahoratorium des Prof. K e k u Ie. 

Vorliiufige Mitkheiluilg iiber daa Verhalten 
der Crotonsanre zu Brom und zu 

Wasserstoff ; 

voii Dr. Wilhelna Komer. 

(Am 1 1 .  Mni der belgischen dcademie zu Brussel mitgetheilt.) 

Organische Sauren direct mit Wasserstoff oder niit Brom 
zu vereinigen und so in wasserstoflreichere Sauren oder 
deren Bromsuhstitutionsproducte iiberzufiihren , ist in neuester 
Zeit vielfach Gegenstand chemischer Untersuchungen gewe- 
sen. Fur die Crotonsaure ist diese Umwandlung bis jetzt 
nicht versucht ; dagegen ist es hereits C a  h o u r s  gelungen, eine 
Saure von der Zusaminensetzung der einfach - gebromten 
Crotonsaure mit einem Molecul Brom zu vereinigen, und 
eben so hat Kekulk fur dieselbe Saure den Nachweis ge- 
liefert , dafs sie durch Behandluiig rnit Natriurnamalgam in 
Buttersaure iibergeht. Es erschien daher in hohern Grade 
wahrscheinlich , dafs die Crotonslure die ndmlichen Umwand- 
lungen erleiden werde. lch habe nun rnit der Crotonsaure 


