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stande in die wahre L6sung geht, auf welche das  Labferment keine 
Wirkung haben kann, ist sehr wahrscheinlich. 

Aus den obigen Ergebnissen will ich keine Schliisse iiber die Be- 
deutung der Sulfocyansaure im Magensafte ziehen, fiihre nur einige 
Beobachtungen als Beitrag zur Erklarung der von M. N e n c k i  ge- 
stellten Frage an. 

359. A. Salomon und E. Pohl: Ueber die Einwirkung von 
H y d r a z i n e n  a u f  AoetylentetraaarbonsIlureester. 

[ Vo r 1 iL u f i g e M i t t  hei l  u ng. ] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 29. April von Hrn. A. Salomon.) 
Die Mittheilungen in den letzten Heften des Journ. f. prakt. 

Chem. uber die Arbeiten aus dem Laboratorium des Hrn. Prof. C u r t i u s  
veranlassen uns, eine vorlaufige Mittheilung zu machen iiber eine 
begonnene Arbeit. 

Als Busgangsmaterial diente uns der von C o n r a d  und G u t h -  
z e i t l )  zuerst beschriebene, nach der Vorschrift von C. A. Bischoff  
und C. R a c h a )  bereitete Aethylester der Acetylentetracarbonsiure: 
CH(C0OR)z 

Durch Einwirkung von Hydrazin auf diesen Ester in 
CH(C0OR)z '  
wassrig-alkoholischer L6aung erhielten wir ein Dibydrazid, dem den 

N H .  C O .  CH.  C O .  N H  
N H . C O . C H . C O . N H '  

Analysen nach folgende Formel zukommt: 

entsprechend der Gleichung 

. 

(ROOC)2CH : CH(C0OR)z + 2 NHa . NH2 
N H  . CO . C H  . CO . N H  
N H . C O . C H . C O . N H  

* + 4 R O H .  - .  - 
ES war uns nicht moglich, ein Mittel ausfindig zu machen, urn 

dieses Dihydrazid umzukrystallisiren. Auch das von Sch nfer  und 
S c h  w an3) hergestellte Monohydrazid der Bernsteinsaure: 

CHz . CO . N H  
CH2. CO . N H  

konnte nicht umkrystallisirt werden. 
Unser Dihydrazid war jedoch mit stark sauren Eigenschaften be- 

haftet, es zersetzte sogar kohlensaure Alkalien und so konnten w i r  
es wenigstens durch mehrrnaliges Losen in Natriumcarbonatlosung und 
Wiederausfallen mit Salzsaure reinigen. 

1) Diese Berichte 16, 2632, 
3, Journ. f. prakt. Chem. 51, 193. 

4 Dime Berichte 17, 2781. 



1723 

Durch Erwarmen schon mit verdiinnter Salzsiiure wird das Di- 
hydrazid zeretiirt; es reducirt Silber- und Eupfersalzliisungen und. 
liefert mit Eisenchloridlasung ein Oxydationsproduct von dunkel- 
griiner Farhe. In verdiinntem Ammoniak liist es sich, durch con- 
centrirteres dagegen wird es unter Gasentwicklung in einen rothbraun 
gefarbten, bisher noch nicht genauer untersuchten KBrper verwandelt, 
der in heissem Wasser unliislich ist und daher leicht von dem 16s- 
lichen Ammoniumsalz des Dihydrazids getrennt werden kann. 

Es wurde ein Baryum- und ein Calciumsalz des Dihydrazids dar- 
gestellt, denselben kommen den Analysen nach die Formeln: 

Ba(C~H4N404) + aq und Ca(C~HdN404)  + 2 aq 
ZU. 

Beide fielen ursprlnglich farblos aus, jedoch farbte sich das Cal- 

Wir glaubten bisher, dass diese Salze folgendermaassen constituirt 

co co 

ciumsalz in wenigen Minuten noch vor dem Filtriren blau. 

seien : 

Da nun aber der Acetylentetracarbonsiiureester, obgleich e r  die 
Isodiketopropingruppe: -CO-cH-CO-, ebenfalls zwei Ma1 ent- 
halt, kaum saure Eigenschaften hat (das Natriumsalz ist nur mit 
Hfilfe von Natriumathylat darstellbar), so beabsiehtigten wir die Ur- 
sacbe der starken Aciditat des Dihydrazids experimentell zu ergriinden, 
und es sollte zu diesem Zweck zuniichst versucht werden, analoge Di- 
hydrazide darzustellen , in denen die Methinwasserstoffatome durch 
Alkalien ersetzt sind oder fehlen. 80 sollte also die Einwirkung von 
Hydrrszin auf den Dimethylacetylencarbonsaureester: 

R O  . CO . C (CH3). COOR 
RO . CO . C (CH3). COOR 

(den wir durch Einwirkung von Jodmethyl auf das  Natriumsalz des 
Acetylentetracarbonsaurees ters als ein dickfllssiges ,’ pfefferminzartig 
riechendes Oel dargestellt und analysirt haben) und [auf den Dicar- 

untersucht erden. bintetracarbonsaureester : 

ludessen durch die C u r t i  us’when Arbeiten ist dieser Constitutions- 
nachweis wohl iiberfllssig und muss folgende Formel fiir die Salze 
angenornmen werden : 

R O . C O . C . C O O R  
R O . C O . C . C O O R  

N H . C O . C H . C O . N -  
fJ . CO . CH.  CO . N H /  * 



1724 

Wir werden daher, besonders auch auf Grund der kiirzlich er- 
schienenen Notiz des Hrn.  Prof. C u r t i u s  in Heft 5 dieser Berichte 
die Untersuchungen ic dieser Richtung oboe dessen besondere Ge- 
nehmigung nicht fortsetzeii. 

Schon vor den oben angefuhrten Versuchen liessen wir allerdings 
unter anderen Versuchsbediugungen Pheiryl- und p-Tolylhydrazin trut 
drnselben Acetylentetrararbonsaureester einwirken. 

E s  wurden Tetrahydrazide von der Form: 

R. NH. NH . C O .  CH . C O .  N H .  N H . R  
R. NH. "3. C O .  CH. C O .  N H  . N H . R  

erhalten, welche sich ebenfalls nicht umkrystallisiren lirssen, aber 
denniich nach 6-8 stundigem Extrahiren mit Aether und Aceton hin- 
reichend stimmcnde Aualysenzahlen ergaben. 

Es sol1 nun auch noch der Versach gemecht werden, substituirte 
Dihydrazide analog den] obigen herzustellen. 

Die naheren Angabeii uber unsere Xrbeit behaltrn wir uns einst- 
weilen noch vor, d a  noch Untersuchuiigen irn Gauge siud. 

380. Rudolph F i t  tig: Urnlagerungen bei den ungesiittigten 
Sluren. Ueber d i e  sogenannte Phenyloxycrotons&ure. 

(Eingegangen am IS. Juli.) 
Die aus dem Cyanhydrin des Zimmtaldehyds von M a t s m o  t o  1) 

zuerst dargestellte Pheiiyloxycrotonsaure ist vielfach Gegenstand wei- 
,terer Uutereuchungen gewesen *) und alle Chemiker haben bisher 
fur sie, trotz ihres bisweilen auffallenden Verhaltens, die aus ihrer 
Bildung sich ergebende Constitutionsformel: 

festgehalten. Schon vor Jabren,  als ich mehrmals die Benzoglpro- 
pionsaure unter Handen bekam, fie1 mir auf, dass diese Saure im 
Schmelzpunkt und allen sonstigen physikaliachen Eigenschaften mit 
der Beacbreibung der isomeren Phenyloxycrotonsaure vollkommen 
iibereiiistimmte. Ohne eine Identitat gerade fur wahrscheinlich zu 
halten, babe ich in  der letzten Zeit Herrn Max G i n s b e r g  veranlasst, 
die Saure aus Zimmtaldehyd nochmals darzustellen und mit der iso- 
meren Benzoylpropionsaure zu rergleichen. Es wurde zuniichst das 

- .  

I) Dieae Berichte 8, 1145. 
a) Peine, diese Berichte 17, 2113. Tiemann und B i e d e r m a n n ,  

.diem L3erichte 24, 4065 u. 4074. Fischer  und S t e w a r t ,  diem Berichto 
25, 2555. P u l v e r m a c h e r ,  diese Berichte 26, 462. 




