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muss man annehmen, dass es bereits in der normalen Hefe enthalten 
ist. Das Trocknen der letzteren wiirde also nur zur Folge haben, 
dass das Enzym mit Wasser ausgelaugt werden kann. 

So lange die Hefe ganz frisch und feucht ist, findet die Hydro- 
lyse nur innerhalb der Zellen statt, da die Maltase auch bei An- 
wesenheit obiger Betaubungsmittel nicht in die LSsung iibergeht. 

Abgesehen von dem verschiedenen Verhalten gegen chloroformirte 
Hefe, worauf ich kein grosses Gewicht lege, d a  das Phiinomen ZII 

complicirt ist , zeigen Maltose und a-Methylglucosid gegeniiber den 
Enzymen der Hefe viillige Uebereinstimmung. Ich bin deshalb bisher 
der Meinung gewesen, dass ihre Hydrolyse durch das g l e i che  
E n z y m ,  die Hefenmaltase bewirkt wird. Ich halte das auch jetzt 
noch fiir wahrscheinlich, bemerke aber ausdriicklich, dass der Beweis 
dafiir fehlt und auch kaum geliefert werden kann, so lange man nicht 
im Stande ist, die Enzyme als einheitliche, chemische Individuen zu 
charakterisiren. 

Jedenfalls giebt es andere Maltose spaltende Stoffe, welche das 
a-Metbylglucosid nicht verandern. Dahin gehijrt die Maltase des 
Blutes; denn nach Versuchen, welche ich in Gemeinschaft mit Hrn. 
N i e b e 1 angestellt habe, und welche spiiter ausfiihrlich heschrieben 
werden sollen, wirkt das Serum von Pferde- oder Rinderblut auf das 
Glucosid garnicht ein , wahrend es bekanntlich die Maltose leicht 
epaltet. 

Bei dieser Untersuchung bin ich wieder von Hrn. Dr. P. R e h -  
1 nender unterstiitzt worden, wofiir ich demselben besten Dank sage. 

.293. C. Lieb ermann: Ueber Cinnamyliden- 
malonshre und die stereoisomeren CinnamylidenessigsBen 

(Phenylp entadiensliur en). 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Vorlaufige Versuche uber die Cinnamylidenmalonsaure hattcn es 
mir, wie ich diese Berichte 27, 289 andeutete, wahrscheinlich ge- 
macht, dass auch diese Siiure bei der Abspaltung von Kohlensaure 
zwei stereoisomere Sauren zu liefern vermiige. Die genauere Durch- 
arbeitung dieses Falles schien mir zur Verallgemeinerung des Ver- 
haltens der Alkylidenmalonsiinren von einigem Interesse. Es ist mir 
dabei nach manchen vergeblichen Bemiihungen gegliickt, den Process 
so zu leiten, dass nach Belieben entweder die schon bekannte Cino- 
amylidenessigsaurc oder die bisher unbekannte Allosaure in gutt.r 
Ausbeute erhalteu wird. 
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Da diese Versuche griissere Mengen Cinnamylidenmalonaiiure er- 
forderten, so miigen hier einige Angaben iiber die Ausbeuten und die 
Reindarstellung dieser Siiure Plate finden. 

Eine Mischung aus gleichen Theilen (je 200 g) Malonsiiure, 
Zimmtaldehyd und Eisessig wird 9 Stunden auf dem schwach sieden- 
den Wasserbad, gegcn Licht geschiitzt, erwarmt. Die alsdann zu 
einem Brei erstarrte Masse wird auf dem Saugfilter abgesaugt und mit 
etwas Chloroform nachgewaschen. Das auf dem Filter bleibende, 
210 g betragende Rohproduct liefert aus 99.5proc. Alkohol umkry- 
stallisirt 110 g schiin gelbe Cinnamylidenmalonsiiure vom Schmp. 2080. 
Die alkoholische Mutterlauge vom Umkrystallisiren enthiilt ein Oe- 
miech der stereoisomeren a-Cinnamylidenessigsauren. Die urspriing- 
lichen Eisessigmutterlaugen wurden mit Soda alkaliech gemacht und 
ausgeathert. In den Aether gingen ca. 10 g Zimmtaldehyd uber. Die 
alkalische Flussigkeit lasst bei s chwachem Ansauern ein SBure- 
gemisch fallen, welches hauptsiichlich aus Cinnamylidenessigsiiuren 
besteht und aus dem beim Umkrystallisiren aus Benzol 12 g der he- 
reits bekannten Cinnamylidenessigeire (Schmp. 164O) erhalten wur- 
den, wiihrend der Rest ein schwer trennbares Gemisch beider Isomeren 
bildet. Bei hierauf vorgenommenem s t a r k e r  en Ansiiuern fielen aus 
dem ersten sauren Filtrat noch 10 g Cinnamylidenmalonsaure aus. 

Es erwies sich f i r  die gute Haltharkeit der Cinnamylidenmalon- 
saure zweckmiissig, sie durch nochmaliges Umkrystallisiren aus wenig 
Alkohol gleich vollstiindig zu reinigen. Beim Umkrystallisiren ist 
nicht schwacherer als 99.5proc. Alkohol anzuwenden und das Kochen 
miiglichst abzukiirzen. Die in scbiinen, tief citronengelben Nadeln 
krystallisirende Siiure ist trocken und vor Licht gut geschiitzt aufzu- 
bewahren. 

Die gelbe Farbe der Cinnamylidenmalonsaure ist sehr auffiillig 
und theoretisch nicht erkliirt. Auch die von F ique t l )  aus Zimmt- 
aldehyd und Cyanessigsaure dargestellte Cinnamenylcyanacrylsiiure, 

C6H5 . CH : CH . CH : C<COa H, das Halbnitril der vorigen , sowie 

deren Ester zeigt diese Farbe; desgleichen iat auch die von Bechert2) 
aufgefundene Anisylcyanacrylsiiure und Piperonylcyanacrylsaure nach 
dessen Angaben gelb ; es scheint also hier eine allgemeinere Ursache 
des Farbigseins vorzuliegen; dagegen fand ich den Cinnamyliden- 
malonsiiureester nur ganz schwach gelblich gefilrbt. 

Die gelbe Farbe der Cinnamylidenmalonsiiure wie auch der Cinn- 
amenylcyanacrylsaure halt sich im Dnnkeln (jetzt iiber ein Jahr) un- 
veriindert, dagegen sind beide Verbindungen, nameutlich die am tief- 

CN 

1) Ann. Chim. Phys. [6] 29, S. 433 ff. 
2) Joum. fiir prakt. Chem. 60, 12. 
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sten gefiirbte erstere, im festen Zustand gegen Sonnenlicht sehr 
empfindlich. Ihre  Oberflache entfiirbt sich sebr bald; als grossere 
Mengen Cinnamylidenmalonsaure unter einer Glasglocke bei iifterem 
Umschaufeln dem directen starken Sonnenlicht ausgesetzt wurden, 
konnte die Saure im Sommer nach 14 Tagen bis 3 Wochen fast weiss 
erhalten werden. 

Dieses Verhalten is t  ron .  den bisherigen Beobachtern unerwshnt 
gelassen. Ich war sehr begierig zu erfahreii, worauf dasselbe zuriick- 
zufiihren sei. Die Untersuchung zeigte, dass, obwohl bei der Belichtung 
der Cinnamylidenmalonsaure (unter einer Glasglecke) ein ganz schwa- 
cher Geruch nach Zimmtaldehyd auftritt, auch nach 4 Wochen keiner- 
lei Gewichtsveranderung stattfindet, dementsprechend besitzt auch das  
farblose Product noch ganz die Zusammensetzting der Ausgangs- 
substanz: 

halyse:  Ber. fiir CsH5. CH : CH . CR: C . (CO2H)a. 
Procente: C 66.05, H 4.59. 

Gef. fiir unbelichtete Substanz )) * 66.04, )) 4.80. 
n )) belichtete n )) n 66.34, )) 4.81. 

Die belichtete Cinnamylidenmalonsaure zeigt auch noch genau die 
SHurecapacitat, welche der  Formel C6 HS . CaHs(CO:, H)a entspricht, 
wie durch LBsen in iiberschiissigem titrirtem Alkali und Riicktitrirung 
mit Schwefelsaure bewiesen wurde. Dagegen ist sie in  Alkohol und 
iihnlichen Mitteln vie1 leichter loslich geworden, sodass sie sich nur 
aus htichst verdiinntem Alkohol oder Aceton umkrystallisiren lasst, 
wobei sie in derben Prismen erhalten wird. Sie schmilzt etwa 300 
ticfer als die gelbe Cinnamylidenmalonsaure und wie diese unter 
starker Kohlensiiureentwicklung, aber  recht unscharf. Die hierbei 
entstehende einbasische Siiure, von der am meisten Aufschluss iiber 
die belichtete Saure erwartet werden durfte, konnte bisher nur ver- 
schmiert erhalten werden. Es ist mir daher bisher nicht gelungen, 
einen genaueren Einblick in die Constitutionsrerschiedenheit der Saure 
vor und nach der Belichtung zu gewinnen. Dass hier lediglich eine 
stereoisomere Umwandlung vorlage, miichte ich angesichts vieler an- 
derer Moglichkeiten nicht mit Bestimrntheit behaupten. 

S t u a r t ,  welcher die Cinnamylidenmalonsiiure zuerst darstellte I), 

giebt an, dass dieselbe beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt (208") 
in  Kohlensaure und dieselbe bei 1650 schmelzende Cinnamylideneseig- 
saure zerfallt, welche P e r k i  na) zaerst BUS Zimmtaldehyd, Essigsiiure- 
anhydrid uod essigsaurem Natron erhalten hat. Die Richtigkeit dieser 
Angebe kann ich im grossen Ganzen bestatigen. 

In  Chinolin geltist, entwickelt die Cinnamylidenmalonsiiure schon 
bei niedrigerer Temperatur, zwischen 160-1 704 Kohlensiare. Neben 

1) Journ. chem. SOL 49, 365. a) Jahresbericht 1877, 791. 
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der Perkid'schen Cinnamylidene~i~siure ( 1650), die bei meinen 
ersten Versuchen noch in gpiisserer Menge erhalten wurde, liess sich 
aber jetzt eine leichter liisliche Siiwe isoliren, die noch die allgemeineu 
Reactionen der cinnamylideneesig8iiPre besass, aber weitaus niedriger 
schmolz. Der Schmelzpunkt ken& aber, trotz vielfachen Umkry- 
atallisireus, nicht schiirfer trls 115- 1200 erhalten werden. Uebrigens 
gab  sie genau die Zahlen der Cinnamylidenessigsaure : 

Andyse: Ber. fiir C6Hs. CH : CH . CH: CH. COaH. 
Sroeente: C 76.86, H 5.75. 

Gef. ,s * 75.56, n 5.90. 
Auch durch die Na-, 'Ba- und Ca-Salze liese sich eine vollkom- 

tmene Reinigung der Slure nicht erreichen, obwohl die neue Siiure 
aich durch betriichtlich piissere Liislichkeit wesentlich von der bei 
165O schmelzenden unterschied. Dagegen konnte von der neuen SHure 
ein aue Benzollosung gut kryetailisirendes Piperidinsalz erhaltrn 
werdenl). Die daraua .freigemachte Siiure schmolz jetzt bei 1380, 
und dieser Schmelzpunkt wurde weder durch mehrmalige Ueberfiih- 
rung der 'Siiure in das Piperidinsale, noch durch ijfteres Umkrystalli- 
siren des letzteren a m  Benzdt irgend wesentlich geiindert. Die SHure, 
die jetet aue Beneol in schiinen eiaheitlichen Nadeln krystallisirte - 
i m  Gegensatz .zu den Blattchen. welcbe die SRnre 1650 unter deu- 
selben Verblltnissen zeigt - konnte daher jetzt als rein betrachtrt 
werden. Dies bestiitigte auch die Analyse. 

Ber. fiir CII H100,. 
Frownbe: C 75.86, H 5.75. 

Gef. B n 75.97, m 5.92. 
Diese Siiure bezeichne ich ale Allocinnamylidenessigsiiure. 
Da auf dern woretehenden Wege die Darstellung griisserer Mengeu 

d e r  Siiure sehr misslich war, so versuchte ich, die Chinolinechmelze 
geeignet abzuiindern. WWiibrend ich von dieser Base bis dahin eo 
Tiel angewendet hatte, dass sich die Cinnamylidenmalonsilure darin 
aben bequem liisen konnte, nahm ich jetzt nur  1 Mol. Chinolin a u f  
1 Mol. der eweibasischen Giiure, in der Absicht, daes nur die eine 
Carboxylgruppe ein Salz eollte bilden kiinnen , wiihrend die andere 
f i r  die Kohlensiiureakpaltung frei bliebe. Dieeer Kunstgriff gelang 
vollkommen. 

Allerdings ist bei Anwendung won 1 Mol. Chinolin die geringe 
Menge 'Fliiesigkeit uoangenehm; man thut am besten, die Chn- 
amylidenmalonsiiure - die iibrigens fir den Versuch vollkommen 
trocken anzuwenden ist - im Reagensglase mittele des Glasstabee 
a i t  dem Chinolin anzureiben. In ein Reagensglas kann man zweck- 
aniiesig 3-5 g der Siiure bringen. Eine Anzahl Reagensgliiser werden 

'1) Auoh die Siiure 1650 giebt ein gut krystallisirendes Piperidinealz. 
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fertig beschickt in ein schon auf 180° vorgewarmtes Oelbad gebracht, 
dessen Temperatur dabei auf 170 - 1750 sinkt, welche Temperatur 
auch weiter eingehalten wird. Die Kohlensaureentwicklung beginnt 
sogleich und ist in 10-15 Minuten beendet. 

Hierauf mird die Masse in Aether geliist und mit Salzsiiure bis 
zur Entfernung alles Chinolins geschiittelt. Die  iitherische Liisung 
schiittelt man darauf mit Sodalosung, entfernt den Aether und reinigt 
die Sodaliisung durch erneutes Ausscbiitteln niit Se ther  VOH allen im 
diesem lijslichrn Substanzen. Au8 der Sodalosung fallt man die neue 
Saure dnrch Salzshure; die sauren Mutterhugen auszuttthern lobnt 
nicht. Nachdem die Saure auf Thon gut getrocknet ist, wird sie a u s  
wenig Renzol umkrystallisirt. Eine erste Krystallanregung ist zweck- 
massig. 

Qleich die ersten Anschiisse dieser Saure krystallisirten in Nadeln 
und schmolzen gegen 138O. Dieser Schmelzpunkt wurde beim fractio- 
nirten Umkrystallisiren ganz scharf, ein Zeichen, dass neben d e r  
Allosaure diesmal so gut wie nichts von der schwerer liislichen ge- 
wijhnlichen Cinnamylidenessigsaure vorhanden war. Die Analyse be- 
statigte die Reinheit dieser Saure. 

Aoalyae: Ber. f6r CIIHIOO~. 
Procente: C 75.86, H 5.75. 

Gef. B :> 75.97, )) 5.54. 

41 g Cinnamylidenmalonsaure gaben 29 g Spaltsauren, woraus 
15 g reiner Allocinnamylidenessigsiiure (138O) erhalten wurden. Buch, 
der Rest besteht griisstentheils noch aus Allosaure, schmilzt aber  
unscharf und niedriger (bei 110-1200) und ist schwer zu reinigen. 

Al locinnamylidenessigsi iure  ist in den meisten nicbtwass- 
rigen Liisungsmitteln leicht liislich. In  Benzol ist sie in  der Warme 
sehr ,  auch kalt ziemlich leicht liislich, und kommt namentlich bei 
Krystallanregung aus wenig Benzol gut und in hiibschen Nadeln. 
Sie unterscheidet sich dadurch scharf von der Saure 1650, welche 
auch in  der Warme noch ziemlich schwer, in der Kalte nu r  sehr  
wenig in Benzol liislich ist. Auch in Aether, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff ist die Allosaure ungemein viel liislicher als die a l te r  
bekannte Slure. 

Dae 
der  gewBhnlichen, bei 165O scbmelzenden Saure fallt bei Sodaiiber- 
schuss sofort unliislich pus, die Liisung der Allosaure bleibt untcr 
denselben Bedingungen klar. Mit Chlorcalcium und Cblorbaryum 
gaben die ammoniakalischen Liisungen beider Sauren quarkahnliche 
Niederschlage; aber das Ealksalz der Allosaure ist in kochendem 
Wasser viel liislicher, als das darin fast uulaeliche der gewbhnlichen 
Saure. 

Ein anderes Unterscheidungsrnerkmal bildet das  Natronealz. 
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Beide Sauren reduciren in Sodalosung Kaliurnpermanganat unter. 
Bildung von Bittermandelol. Die Spaltung fiodet also an der dem 
Pbenyl nlichstliegenden doppelten Binduog statt. Beim trocknen Er- 
hitzen entwickeln beide Sauren Koblensllure. 

Behufs Umlagerung der Allosgure in die gewiihnliche wurde die 
erstere im Oelbade ' / a  Stunde zwischen 195-2050 erhitzt, wobei eben 
schwache Kohlensiiureabspaltung eintrat. Aus der in Benzol geltisten 
Schmelze liess sich leicht etwas (ca. 10 pCt.) gewiihnliche Cinna- 
rnylidenessigsliure isoliren , der Rest war etwas verschmiert. Die 
Umlagerung in der Hitze verlief also weoig giinstig. 

Ich babe sie biaher nicht wiederholt, weil ich zuniichst fand, 
dam die Umlagerung sich durch Kochen rnit Jod in BenzollBsung 
erreichen lhst .  1 g Sliure, 0.25 g Jod und 25 ccm Benzol wurden 
' / a  Stunde irn Wasserbade gekocht , das Benzol wegdestillirt , der 
griisste Theil des Jods aus der trocknen Substanz auf dern Wasser- 
bade abgetrieben und aus Benzol umkrystallisirt. Die Schwerloslich- 
keit in Benzol, Krystallform (Blattchen) und Schmelzpunkt (1 650) 
liessen sofort erkennen, dass die Umlagerung in die gewBhnliche 
S h e  ziemlich vollstandig erfolgt war. 

Eine q u a n t i t a t i v e  U m l a g e r u n g  der Allocinnamylidenessig- 
saure in die gewBhnliche Cinnamylidenessigsaure erreicht man momentan, 
wenn man die BenzollBsung der Allosliure mit etwas Jod oersetzt 
scharfem Sommersonnenlicht aussetzt. Das Niithige hicriiber babe ich 
in der folgenden Abhandlung zusammengestellt. 

204. C. L i e b e r m a n n :  Ueber die Umlagerung der Allofurfur- 
akryleikure und Allooinnamylidenes~igs~ure i m  Sonnenlicht. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 10. Juni vom Verfasser.) 
Ueber das Verhalten der Allofurfurakrylsaure (Schmp. 1030) im 

Sonnenlicht musste ich mir in meiner letzten Abhandlung iiber die 
Allofurfurakrylsliure 1) noch weitere Mittheilung vorbehalten 2). 

I) Diese Berichte 28, 133. 
2) Bei dieser Gelegenheit m6chte ich noch die Krystahessungen der 

AllofurfurakrylsiLure (Schmp. 103O), welche Er. Privatdocent Dr. A. Fock 
fiir mich auszufiihren die Giite hatte, nachtragen. 

A 110 f u r  f ur acr p 18% ur e (Schmp. 1030). 

a :  b : c=0.7011: 1 :0.7933. 
Krystallsystem : monoklin, hologdrisch. 

,9 = 49024'19'. 
Beobachtete Formen: b = 1 010 la P v1, c = 1 001 50 P, 

m = 1 110 I a P ,  q = \ 011 Ip 00. 




