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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. 
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Nitril rein dargesteilt. Dasselbe besaas die von den genannten 
Autoren angegebenen Eigenschaften, ebenso die daraue durch Kochen 
mit verdiinnter Salzsaure 'bereitete Saare. Beim Vergleich der  letz- 
teren mit der 'Benzo~+lpropionsaure ergab sich die Identitiit beider 
SBuren mit vollkomrnener Sichetheit. Wir haben die vergleichende 
Untersuchung niaht blos auf die Siiuren, sondern auch auf deren 
Salze ausgedebnt und una auch vergewissert, dass die SLure m e  
Zimmtaldehyd beim Behandeln mit NatTiumamalgam ebenso glatt, 
wie die Benzoylpropionsauro in Phenylbatyrolacton iibergeht. 

Nach den Unterauchungen von E. F i s c h e r  und S t e w a r t  (1. c.) 
kana es wohl kaum einem Zweifel untediegen, dass dem Nitril a u s  
Zimmtaldehyd noch die Pormel 

C ~ H ~ . C H : C H . C H < C N  OH 

zukommt. ELI muss demnach beim Kochen mit der Salzsaure die 
iiberrascbende Umlagerung von 

OH C ~ H S . C H : C H . C H < C O . O H  

CgH5. C O .  CHa. CHa.  C O  . O H  
in 

stattgefunden haben. Einstweilen halte ich es fiir verfriiht, Specu- 
lationen iiber den Verlauf dieses merkwiirdigen Vorganges anzustellen. 
Mit der Annahme von Wasserabspaltung und Wasseranlagerung lassen 
sich die verschiedenartigsten Umlagerungen auf dem Papier erkliren, 
a b e r  damit kommen wir wenig weiter. Ich werde versuchen, klareres 
Licht dariiber zu erhalten. Einstweilen miichte ich nur bemerken, 
dass jetzt erst die Beobachtungen von F i s c h e r  und S t e w a r t ,  die 
diese Chemiker wohl selbst iiberrascht haben, vcrstiindlich siiid. Die 
Benzoylpropionsaure muss sich so verhalten, wit: sie fanden, fiir eine 
S u r e  von der Constitution der Phenyoxycrotonsiiure aber ware das  
s e h r  auffallig. 

Anders verhalt es sich mit der Arbeit von T i e m a n n  und R i e -  
d e r m a n n  (1. c.). Diese enthalt fiir mich eine ganze Anzahl von 
Riithseln und sie ist zweifellos nicht frei von Ungenauigkeiten, welche 
durch die irrthfimliche Auffassuug der SIure  als Phenyloxycrotonsaure 
veranlasst sind. Daas das Lactoo, welches die SBure mit Natrium- 
amalgam giebt, Phenylbutyrolacton und nicht, wie T i e m a n n  und 
B i e d e r m  a n n  behaupten, Phenyloxybutyrolacton is t ,  habe ich achon 
oben erwahnt. Damit stimmen auch die von ihnen angegebenen 
Eigenschaften , aber freilich nicht die Resultate der Analyse iiberein. 
W a s  die iibrigen in ihrer Abhandlung beschriebenen Korper sind, 
muss die Wiederholung der Versuche zeigen. 

S t r a s s b u r g ,  den 15. Juli 1895. 
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