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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 Betidubungsmittel nicht in die Losung iibergeht.

Abgesehen von dem verschiedenen Verhalten gegen chloroformirte
Hefe, worauf ich kein grosses Gewicht lege, da das Phinomen zu
complicirt ist, zeigen Maltose und «-Methylglucosid gegeniiber den
Enzymen der Hefe véllige Uebereinstimmung. Ich bin deshalb bisher
der Meinung gewesen, dass ihre Hydrolyse durch das gleiche
Enzym, die Hefenmaltase bewirkt wird. Ich halte das auch jetzt
noch fiir wahrscheinlich, bemerke aber ausdriicklich, dass der Beweis
dafiir fehlt und auch kanm 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
«-Methylglucosid nicht verindern. Dahin gehért die Maltase des
Blutes; denn nach Versuchen, welche ich in Gemeinschaft mit Hrn.
Niebel angestellt habe, und welche spiter ausfiibrlich beschrieben
werden sollen, wirkt das Serum von Pferde- oder Rinderblut aunf das
Glucosid garnicht ein, wihrend es bekanntlich die Maltose leicht
spaltet.

Bei dieser Untersuchung bin ich wieder von Hrn. Dr. P. Reh-
laender unterstiitzt worden, wofiir ich demselben besten Dank sage.

203, C. Liebermann: Ueber Cinnamyliden-
malonsiure und die stereoisomeren Cinnamylidenessigséuren
(Phenylpentadiensfiuren).

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Vorlinfige Versuche iber die Cinnamylidenmalonsiiure hatten es
mir, wie ich diese Berichte 27, 289 andeatete, wahrscheinlich ge-
macht, dass auch diese Sdure bei der Abspaltung von Kohlensiure
zwei stereoisomere Siuren zu liefern vermége. Die genauere Durch-
arbeitung dieses Falles schien mir zur Verallgemeinerung des Ver-
haltens der Alkylidenmalonsiuren von einigem Interesse. Es ist mir
dabei nach manchen vergeblichen Bemiibungen gegliickt, den Process
so zu leiten, dass nach Belieben entweder die schon bekannte Cinn-

amylidenessigsdure oder die bisher unbekannte Allosdiure in guter
Ausbeute erhalten wird.
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Da diese Versuche gréssere Mengen Cinnamylidenmalonsiure er-
forderten, so mogen hier einige Angaben @iber die Ansbeuten und die
Reindarstellong dieser Sdure Platz finden.

Eine Mischung aus gleichen Theilen (je 200 g) Malonsiure,
Zimmtaldehyd und Eisessig wird 9 Stunden auf dem schwach sieden-
den Wasserbad, gegen Licht geschiitzt, erwiirmt. 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 schén gelbe Cinnamylidenmalonséiure vom Schmp. 2080,
Die alkoholische Mutterlauge vom Umkrystallisiren enthilt ein Ge-
misch der stereoisomeren «-Cinnamylidenessigsiuren. Die urspring-
lichen Eisessigmutterlaugen wurden mit Soda alkalisch gemacht und
ansgeiithert. In den Aether gingen ca. 10 g Zimmtaldehyd iiber. Die
alkalische Flissigkeit ldsst bei schwachem Ansduern ein Siure-
gemisch fallen, welches hauptsichlich aus Cinnamylidenessigsiuren
besteht und aus dem beim Umkrystallisiren aus Benzol 12 g der be-
reits bekannten Cinnamylidenessigedure (Schmp. 164%) erhalten wur-
den, wihrend der Rest ein schwer trennbares Geemisch beider Isomeren
bildet. Bei hierauf vorgenommenem stirkeren Ansduern fielen aus
dem ersten sauren Filtrat noch 10 g Cinnamylidenmalonsiure aus.

Es erwies sich fir die gute Haltbarkeit der Cinnamylidenmalon-
siure zweckmissig, sie durch nochmaliges Umkrystallisiren aus wenig
Alkobol gleich vollstindig zu reinigen. Beim Umkrystallisiren ist
nicht schwicherer als 99.5proc. Alkohol anzuwenden und das Kochen
méglichst abzukiirzen. Die in schonen, tief citronengelben Nadeln
krystallisirende Siure ist trocken und vor Licht gut geschiitzt aufzu-
bewahren.

Die gelbe Farbe der Cinnamylidenmalonsiure ist sehr auffillig
und theoretisch nicht erklirt. Auch die von Fiquet!) aus Zimmt-
aldebyd und Cyanessigsiure dargestellte Cinnamenylcyanacrylsdure,

C¢H; .CH:CH.CH: C<8§2H’ das Halbnitril der vorigen, sowie

deren Ester zeigt diese Farbe; desgleichen ist auch die von Bechertd)
aufgefandene Anisylcyanacrylsiure und Piperonylcyanacrylsiure nach
dessen Angaben gelb; es scheint also hier eine allgemeinere Ursache
des Farbigseins vorzuliegen; dagegen fand ich den Cinnamyliden-
malonsiureester nur ganz schwach gelblich gefirbt.

Die gelbe Farbe der Cinnamylidenmalonsiure wie auch der Cino-
amenylcyanacrylsiure hilt sich im Dunkeln (jetzt ber ein Jahr) un-
verindert, dagegen sind beide Verbindungen, namentlich die am tief-

1) Ann, Chim. Phys. [6] 29, S. 433 ff.
?) Journ. far prakt. Chem. 50, 12.
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sten gefirbte erstere, im festen Zustand gegen Sonnenlicht sehr
empfindlich. Ihre Oberfliche entfirbt sich sehr bald; als grossere.
Mengen Cinnamylidenmalonsiure unter einer Glasglocke bei Ofterem
Umschaufeln dem directen starken Sonnenlicht ausgesetzt wurden,
konnte die Séiare im Sommer nach 14 Tagen bis 3 Wochen fast weiss
erhalten werden.

Dieses Verhalten ist von. den bisherigen Beobachtern unerwihnt
gelassen. Ich war sehr begierig zu erfabren, worauf dasselbe zariick-
zufiihren sei. Die Untersuchung zeigte, dass, obwohl bei der Belichtung
der Cinnamylidenmalonssiure (unter einer Glasglecke) ein ganz schwa-
cher Geruch nach Zimmtaldehyd auftritt, auch nach 4 Wochen keiner-
lei Gewichtsverinderung stattfindet, dementsprechend besitzt auch das
farblose Product noch ganz die Zusammensetzang der Aunsgangs-
substanz:

Analyse: Ber. fir CsH; . CH:CH .CH: C. (COzH)s.

Procente: C 66.05, H 4.59.
Gef. fir unbelichtete Substanz » » 66.04, » 4.80.
» » belichtete » » » 66.34, » 4.81.

Die belichtete Cinnamylidenmalonsiiure zeigt auch noch genau die
Siurecapacitit, welche der Formel CsH; . C,H3(COgH); entspricht,
wie durch Lésen in @iberschiissigem titrirtem Alkali und Riicktitrirung
mit Schwefelsiure bewiesen wurde. Dagegen ist sie in Alkohol und
#hnlichen Miiteln viel leichter loslich geworden, sodass sie sich nur
aus hochst verdiinntem Alkohol oder Aceton umkrystallisiren lisst,
wobei sie in derben Prismen erhalten wird. Sie schmilzt etwa 30°
tiefer als die gelbe Cinnamylidenmalonsiure und wie diese unter
starker Kohlenséiureentwicklung, aber recht unscharf. Die hierbei
entstehende einbasische Siure, von der am meisten Aufschluss tiber
die belichtete Sdure erwartet werden durfte, konnte bisher nur ver-
schmiert erbalten werden. Es ist mir daher bisher nicht gelungen,
einen genaueren Einblick in die Constitutionsverschiedenheit der Sdure
vor und nach der Belichtung zu gewinnen. Dass hier lediglich eine
stereoisomere Umwandlung vorlige, michte ich angesichts vieler an-
derer Maéglichkeiten nicht mit Bestimmtheit behaupten.

Stuart, welcher die Cinnamylidenmalonsiure zuerst darstelite!),
giebt an, dass dieselbe beim Erhitzen iber ihren Schmelzpunkt (208¢)
in Kohlensdure und dieselbe bei 1659 schmelzende Cinnamylidenessig-
siure zerfillt, welche Perkin?) zuerst aus Zimmtaldehyd, Essigsiure-
anhydrid und essigsaurem Natron erhalten bat. Die Richtigkeit dieser
Anguabe kann ich im grossen Ganzen bestitigen.

In Chinolin geldst, entwickelt die Cinnamylidenmalonsiure schon
bei niedrigerer Temperatur, zwischen 160—1709 Kohlensiure. Neben

1) Journ. chem. Soe. 49, 365. ?) Jahresbericht 1877, 791.
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der Perkin’schen Cinnamylidenessigsiure (1659), die bei méinen
ersten Versuchen noch in grdsserer Menge erbalten wurde, liess sich
aber jetzt eine leichter l6sliche S#ure isoliren, die noch die allgemeinen
Reactionen der Cinnamylidenessigsiiare besass, aber weitaus niedriger
schmolz. Der Schmelzpunkt kennte aber, trotz vielfachen Umkry-
stallisirens, nicht schirfer als 115—1200 erhalten werden. Uebrigens
-gab sie genau die Zahlen der Cinnamylidenessigsiure:
Analyse: Ber. fir C3H; .CH:CH.CH:CH.CO,H.
Procente: C 79.86, H 5.75.
Gef. \? » 75.56, » 5.90.

Auch durch die Na-, Ba- und Ca-Salze liess sich eine vollkom-
mene Reinigung der Séure nicht erreichen, obwohl die neue Siure
sich darch betrichtlich grdossere Léslichkeit wesentlich von der bei
1659 schmelzenden unterschied. Dagegen konnte von der neuen Saure
ein ans Benzollésung gut krystallisirendes Piperidinsalz erhalten
-‘werden?). Die daraus freigemachte Sdure schmolz jetzt bei 1389,
und dieser Schmelzpunkt wurde weder durch mehrmalige Ueberfiih-
rang der ‘Siure in das Piperidinsalz, noch durch &fteres Umkrystalli-
siren des letzteren aus Benzol irgend wesentlich gedndert. Die Siure,
die ‘jetzt ans Benzol in schdnen einbeitlichen Nadeln krystallisirte —
im Gegensatz zu den ‘Blittchen, welcbe die Sinre 1650 unter den-
selben Verhiltnissen zeigt — konnte daher jetzt als rein betrachtet
werden. Dies bestiitigte auch die Analyse.

Ber. far Cpy HjpOs.

‘Procente: C 75.86, H 5.75.
-@ef. » » 75917, » 592.

Diese Siiure bezeichne ich als Allocinnamylidenessigsiure.

Da auf dem vorstehenden Wege die Darstellang grdsserer Mengen
der Sdure sehr misslich war, so versnchte ich, die Chinolinschmelze
geeignet abzuindern. Wihrend ich von dieser Base bis dahin so
wiel angewendet hatte, dass sich die Cinnamylidenmalonséure darin
-eben bequem 16sen konnte, nahm ich jetzt nur 1 Mol. Chinolin auf
1 Mol. der zweibasischen Siiure, in der Absicht, dass nar die eine
Carboxylgruppe ein Salz sollte bilden kdnnen, wihrend die andere
fir die Kohlensinreabspaltung frei bliebe. Dieser Kunstgriff gelang
vollkommen.

Allerdings ist bei Anwendang wvon 1 Mol. Chinolin die geringe
Menge ‘Fliesigkeit unangenehm; man thut am besten, die Cinn-
.amylidenmalonsiure — die -ibrigens fir den Versuch vollkommen
trocken anzuwenden ist — im Reagensglase mittels des Glasstabes
ait dem Chinolin anzureiben. In ein Reagensglas kann man zweck-
miissig 3—5 g der S#ure bringen. Eine Anzahl Reagensgliser werden

1) Auch die Saure 165° giebt ein gut krystallisirendes Piperidinsalz.
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fertig beschickt in ein schon auf 180° vorgewirmtes Oelbad gebracht,
desgen Temperatur dabei auf 170—1750 sinkt, welche Temperatur
anch weiter eingehalten wird. Die Kohlensiureentwicklung beginnt.
sogleich und ist in 10—15 Minuten beendet.

Hierauf wird die Masse in Aether gelost und mit Salzsiure bis
zur Entfernung alles Chinolins geschiittelt. Die &therische Ldsung:
schiittelt man darauf mit Sodaldsung, entfernt den Aether und reinigt
die Sodalsung durch erneutes Ausschiitteln mit Aether von allen im
diesem lslichen Substanzen. Au# der Sodaldsung fillt man die neue
Sture durch Salzsiure; die sauren Mutterlaugen ausznithern lohnt
nicht. Nachdem die Siure auf Thon gut getrocknet ist, wird sie aus
wenig Benzol umkrystallisirt. Eine erste Krystallanregung ist zweck-
missig.

Gleich die ersten Anschiisse dieser Sdure krystallisirten in Nadeln.
und schmolzen gegen 138°. Dieser Schmelzpunkt wurde beim fractio-
nirten Umkrystallisiren ganz scharf, ein Zeichen, dass neben der
Alloséiure diesmal so gut wie nichts von der schwerer lgslichen ge-
wohnlichen Cinnamylidenessigsiure vorhanden war. Die Analyse be-
stiitigte die Reinheit dieser Siure.

Analyse: Ber. fir Cy; HipOo.
Procente: C 75.86, H 5.75.
Gef. » » 1597, » 5.84.

41 g Cinnamylidenmalonsiure gaben 29 g Spaltsiuren, woraus
15 g reiner Allocinnamylidenessigsiure (1389) erhalten wurden. Auch
der Rest besteht grosstentheils noch aus Allosiure, schmilzt aber
unscharf und niedriger (bei 110—1209) und ist schwer zu reinigen.

Allocinnamylidenessigsiure ist in den meisten nichtwiss-
rigen Losungsmitteln leicht 16slich. In Benzol ist sie in der Wiirme.
sehr, auch kalt ziemlich leicht loslich, und kommt namentlich bei
Krystallanregung aus wenig Benzol gut und in hiibschen Nadeln..
Sie unterscheidet sich dadurch scharf von der Siure 165°, welche
auch in der Wirme noch ziemlich schwer, in der Kilte nur sehr
wenig in Benzol 16slich ist. Auch in Aether, Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff ist die Allosiure ungemein viel ldslicher als die ilter
bekannte Siure.

Ein anderes Unterscheidungsmerkmal bildet das Natronsalz. Das
der gewdhnlichen, bei 165¢ schmelzenden Siure fillt bei Sodaiiber-
schuss sofort unldslich aus, die Lésung der Allosdure bleibt unter
denselben Bedingungen klar. Mit Chlorcalcium und Chlorbaryum.
gaben die ammeoniakalischen Lisungen beider Siuren quarkihnliche
Niederschlige; aber das Kalksalz der Allosiure ist in kochendem

Wasgser viel 15slicher, als das darin fast uuléeliche der gewdhnlichen
Siure,
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Beide Siuren reduciren in Sodaldsung Kaliumpermanganat unter
Bildung von Bittermandelél. Die Spaltung findet also an der dem:
Phenyl nichstliegenden doppelten Bindung statt, Beim trocknen Er--
hitzen entwickeln beide Siuren Kohlensiiure.

Behufs Umlagerung der Allosiiure in die gewdbnliche wurde die-
erstere im Oelbade 1/; Stunde zwischen 195—2059 erhitzt, wobei eben
scbwache Kohlensiinreabspaltung eintrat. Aus der in Benzol geldsten
Schmelze liess sich leicht etwas (ca. 10 pCt.) gewdhnliche Cinna-
mylidenessigsdiure isoliren, der Rest war etwas verschmiert. Die
Umlagerung in der Hitze verlief also wenig giinstig.

Ich habe sie bisher nicht wiederholt, weil ich zunichst fand,
dass die Umlagerung sich durch Kochen mit Jod in Benzolldsung
erreichen ldsst. 1 g S#ure, 0.25 g Jod und 25 ccm Benzol warden
1y Stunde im Wasserbade gekocht, das Benzol wegdestillirt, der
grosste Theil des Jods aus der trocknen Substanz auf dem Wasser-
bade abgetrieben und aus Benzol umkrystallisirt. Die Schwerléslich-
keit in Benzol, Krystallform (Blittchen) und Schmelzpunkt (16509)
liessen sofort erkennen, dass die Umlagerung in die gewdhnliche
Siure ziemlich vollstindig erfolgt war.

Eine quantitative Umlagerung der Allocinnamylidenessig-
siure in die gewohnliche Cinnamylidenessigsiure erreicht man momentan,
wenn man die Benzollésung der Allosiiure mit etwas Jod versetzt
scharfem Sommersonnenlicht aussetzt. Das Nathige hiceriiber habe ich
in der folgenden Abhandlung zusammengestellt.

204. C, Liebermann: Ueber die Umlagerung der Allofurfur-
akrylsiure und Allocinnamylidenessigsiure im Sonnenlicht.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 10. Juni vom Verfasser.)

Ueber das Verhalten der Allofurfurakrylsiure (Schmp. 1039) im

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

1) Diese Berichte 28, 133.

%) Bei dieser Gelegenheit méchte ich noch die Krystallmessungen der
Allofurfurakrylsiure (Schmp. 1039, welche Hr. Privatdocent Dr. A, Fock
fir mich anszufiihren die Giite hatte, nachtragen.

Allofurfuracrylsiure (Schmp.1039).

Krystallsystem: monoklin, holo&drisch.

a:b:ec==0.7011:1:0.7933.
8 =490241/",
Beobachtete Formen: b= i 010 gco Pow, ec= 3001 gOP,

m=1{110{xP, q=}{011{Pc.





