Volumen kalten Wassers und 0.6 ccm Benzaldehyd versetzt. Nach
wenigen Minuten beginnt die Krystallisation der Benzalverbindung.
Dieselbe wird abfiltrirt, ausgewaschen, auf Thon gestrichen, bei 1000
getrocknet und aus Benzol umkrystallisirt. Schmp. 182—183° unter
Zersetzung,.

0.1848 g Sbst.: 0.4778 g COs, 0.0935 g HsO. — 0.1588 g Sbst.: 24.89 ccm
N (21.30, 767.5 mm).

Ci1sHiaN30. Ber. C 70.51, H 5.63, N 18.09.
Gef. » 70.30, » 5.44, » 17.57.

Die Ausbeute betriigt nach dem Waschen und Trocknen 0.55 g,
-entsprechend rund 40 pCt. der Theorie; dabei sind nur 3 Atome
Natrium auf 1 Molekdl der Nitrosoverbindung verwendet worden, denn
-eine Versuchsreihe zeigte, dass sowohl eine wesentliche Vermehrung
wie Verringerung der Natriummenge die Ausbeute herabsetzt. .

Die Sabstanz ist als Formylderivat noch saurer Natur, 18st sich
in verdiinntem Alkali und wird daraus — auch nachdem die Ldsung
mehrere Minuten gekocht hat — durch Siuren unveriindert abge-
schieden. Von rauchender Salzsiure in der Kilte wird der Kérper
sehr langsam und unvollstiindig angegriffen, beim Kochen mit ca.
-3-procentiger Salzsiiure im Dampfstrom wird er geldst, es geht
Benzaldehyd iiber. aber in der Ldsung ist neben anderen Producten
bereits salzsaures Phenylhydrazin vorhanden.

Es soll versucht werden, auf diesem Wege zu einfacberen Triazan-
-derivaten zn gelangen. Der Schluss des Semesters und der Umstand,
-dass von anderer Seite') Versuche auf anderen Wegen nacb dem
gleichen Ziele hin in Aussicht stehen, veranlasst diese kurze Notiz,

Ich bin Lei dieser Untersuchung von Hrn. Dr. Jablonski mit
Eifer und Geschick unterstiitzt worden.

449, A, Wobhl und W. Emmerich: ¢Ueber den Halbaldehyd
der Malonsédure.
[Mittheilung aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.]
(Eingegangen am 15. August.)

Den Halbaldehyd der Malonsiure, das nichst héhere llomologe
der Glyoxylsiiure, hat v. Pechmann bei seiner schénen Cumarin-
-gynthese aus Plienolen mittels Aepfelsiiure und concentrirter Schwefel-
séiure als Zwischenproduct angenommen, bei dem Versuch der Dar-
stellung aber Cumalinsédure erhalten. Wislicenus hat urspriinglich

) Thiele und Osborne, diese Berichte 30, 2869; Voswinkel, diese
Berichte 32, 2481.
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das von ihm entdeckte Condensationsproduct von Ameisensdureester
und Essigester, den Formylessigester, als Derivat einer Aldehyd-
siure aufgefasst. Neuere Arbeiten von Claisen und von Pechmann
baben jeduch gezeigt. dass hier Ester der isomeren ungesittigten
p-Oxysiuren vorliegen.

Wir gelangten zu dem Halbaldehyd der Malonsdure auf einem
Wege, der sich dem Kinen von uns schon fiir die Darstellung von
Derivaten des Amidoaldehyds und fiir die Syuthese des Glycerin-
aldehyds bewiihrt bat, nimlich iber das zugehdrige Acetal.

Aus Acrolein wird, wie frither!) nachgewiesen wurde, durch alkoho-
lische Salzsiure g-Chlorpropionacetal, CH:Cl.CH.CH (OC;H,)s,
erbalten. In dieser Verbindung ldsst sich durch Digestion mit sehr
verdiinntem Alkali bei Einhaltung besonderer Versuchsbedingungen
das Chlor glatt durch Hydroxyl ersetzen unter Bildung von 8-Oxy-
propionacetal, CH: (OH).CH;.CH(OC:H;);. Oxydation mit Kalium-
permanganat tihrt diesen Alkohol in das Kaliumsalz der zugehorigen
Siure iber, die nun das Acetal des Halbaldehyds der Malonsiiure,
d. i. p-Didithoxypropionsiure, HOOC.CH;.CH(OC: H,);, dar-
stellt. Durch gelindes Erwirmen der concentrirten wissrigen Lésung

-des Kaliumsalzes mit etwas iiberschiissiger Schwefelsiure werden die
Alkoholgruppen abgespalten; die freie Sidure, Aldehydopropion-
sidure oder p-Oxopropionsidure, HOOC.CH,y.COH, lisst sich der
wiissrigen Lésung durch Aether entziehen.

pg-Chlorpropionacetal.

Den fritheren Angaben?) iiber diese Verbindung ist hinzuzufiigen,
dass es sich empfieblt, zur Bindung der iiberschiissigen Salzsiure bei
der Darstellung statt des Natriumbicarbonates gefilltes kohlensaures
Calcium zu verwenden, weil das entstehende Chlorcalcium 13slich ist
und zugleich den iiberschiissigen Alkohol bindet. Das mit Wasser
abgeschiedene und mit Pottasche getrocknete Oel geht unter 20 mm
Druck fast vollstindig bei 74% dber. Das Destillat ist farblos und
villlig neutral. Letzterer Umstand ist fir die Aufbewahrung der
Substanz wichtig und muss von Zeit zu Zeit controllirt werden, weil
bei saurer Reaction sehr bald eine Zersetzang beginnt, die langsam
fortschreitet und sich durch den stechenden Geruch des freien Chlor-
aldehyds bemerkbar macht; solche Priparate werden bei der Destil-
lation anch im Vacuum véllig zersetzt. Das Chlor im g-Chlor-
propionacetal ist wesentlich leichter beweglich?) als im Chloracetal,
CH;Cl. CH(OCH, ).

1 A. Woll, diese Berichte 21, ¢13; 31, 1796.

%) A. Wohl, loc. cit.
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g-Oxypropionacetal.

Zuom Ersatz des Chlors durch die Hydroxylgruppe wurde das
B-Chlorpropionacetal mit wissrigen und verdiinnt alkoholischen L&-
sungen von essigsaurem Kalium oder Kalihydrat unter wechselnden Con-
centrationsbedingungen am Riickflusskihler, bezw. im Rohr bei 100—
1200 erhitzt. Iun allen Fillen entstand im Wesentlichen nur Aldehyd-
barz. Als Ursache des Misserfolges ergab sich, dass die im Dampf-
raum vorhandenen Antheile des Chloracetals durch den daselbst be-
findlichen Wasserdampf verseift werden; der freie Aldehyd wird dann
voo der ‘alkalischen Lésung aufgenommen und zersetzt. So wird
allméhlich die Hauptmenge des Acetals, die immer wieder in den
Dampfraum gelangt, verseift, da dieser Vorgang viel schneller erfolgt,
als die triige Umsetzung des Chlors in dem,poch unverinderten Acetal
der Ldsung.

Die Verseifung musste sich vermeiden lassen, wenn die Dimpfe
dauernd mit der atkalischen Fliissigkeit in Beriihrung erhalten wurden,
und in der That entstand keine Spur Aldehyd oder Aldehydharz, als
min ein Robr, mit g-Chlorpropionacetal und wiissrigem Alkali be-
schickt, in dem von E. Fischer!) beschriebenen Oelbade mit
Schiittelvorrichtung bei 115 digerirt wurde.

Das Alkali darf nicht stirker als etwa /3-normal sein, weil
sonst Salzsdureabspaltung unter Bildung von Acroleinacetal erfolgt;
es sind also fiir eine Darstellung in grésserem Maassstabe recht er-
hebliche Flissigkeitsmengen unter Schiitteln zu digeriren.

Wir verwenden dazu zwei cylindrische Kupferbiichsen mit flachen
Béden von je 1Y2—2 L Inbalt, welche an dem einen Boden je einen
Schraubverschluss haben, an den anderen beiden, einander zugekehrten
Boden durch zwei rande Stege fest mit einander verbunden sind
(Linge der einzelnen Flasche incl. Verschlussschraube 25 cm, lichter
Durchmesser 8!/ cm; Linge der Stege 5 cm, Dicke derselben 2 cm,
Entfernung ihrer Mittelpunkte 6 cm). Diese Stege werden dann, wie
die sonst verwendeten Glasrébren, in das von E. Fischer be-
schriebene Schiittelwerk eingesetzt unnd fest geschraubt; die beiden
iiberhéingenden Kupferflaschen balten sich im Gleichgewicht. Fir die
geringe Druckbeanspruchung, um die es sich im vorliegenden Falle
bandelt, geniigt eine Blechstirke von ! mm.

100 g Chlorpropionacetal werden, mit 40 g Aetznatron?), geldst in
ca. 3 L Wasser, bei 115° einen Tag geschiittelt; dann ist alles Oel
in Losung gegangen und das Chlor vollstindig als Chlornatrium vor-

) Diese Berichte 30, 1485.

% Mit alkoholischem Ammoniak tritt, wie ich vor Jahren mittheilte,
schon bei 1000 Umsetzung ein (diese Berichte 21, 618); die Uutersuchung
des dabei entstehenden primiren 8- Amidoacctals habe ich jetzt in Gemein-
schaft mit Hrn. Wohlberg wieder aufgenommen. Ww.
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handen. Die Fliissigkeit wird mit Pottasche versetzt, ausgeithert
und die #therische Lisung nach dem Trocknen mittels kohlensauren
Kaliums im Vacuum fractionirt; das farblose QOel ist halogenfrei und
geht fast vollstindig constant iiber. Sdp. 98° bei 20 mm, 118° bei

36 mm.
) C7H|603. Ber. C 56.76, H 10.81.

Gef. » 56.73, 56.59, » 10.90, 10.77.

g-Didthoxypropionsdure.

p-Oxypropionacetal wird in demn 10-fachen Gewicht Wasser gelst,
das /p-fache Gewicht fein gepulvertes Kaliumpermanganat zugegeben,
zn Anfang gekiihlt und wenn die Reaction nicht mehr erheblich
Wirme entbindet, bei gewohulicher Temperatur belassen, bis das
Permanganat verschwunden ist und das entstandene Mangandioxyd-
hydrat sich absetzt; dann wird aufgekocht, filtrirt und ausgewaschen.
Filtrat nebst Waschwasser werden mit Kohlensidure gesittigt, auf dem
Wasserbade zur Trockne verdampft und mittels absoluten Alkohols
das leicht 15sliche, organische Kaliumsalz von dem Kaliumcarbonat ge-
trennt. Die alkoholische Losung hinterlisst das Kaliumsalz als feste,
wenig gefirbte, sehr zerfliessliche Masse, die auch aus wenig heissem,
absolatem Alkohol nicht krystallisirt. Zur Feststellung der Zusammen-
setzung wurde das Kaliumsalz durch einstiindiges Kochen der alko-
holischen Ldsung mit iiberschiissigem Jodmethyl in den

g-Didthoxypropionsiduremethylester,
CH;00C.CH;.CH(OC: H;),
iibergefiilirt. Die Verbindung ist ein farbloses, in Wasser wenig
lasliches Oel, das bei Atmosphirendruck unzersetzt bei 193% siedet.
: CsHig0; Ber. C 54.54, H 9.09.
Gef. » 51.62, » 9.39.
Das g-diiithoxypropionsaure Kalium diirfte bei der Elektrolyse zum
Acetal des Bernsteinsiuredialdehyds fiihren; es wird dies niher ge-
priift werden.

Aldehydopropionsiure, HOOC.CH,;.COH.

10 g trocknes f-didthoxypropionsaures Kalium werden in 100
cem Wagser geldst, 20 ccm verdiinnter Schwefelsinre (6-fach normal)
zugegeben und auf 50° erwiirmt; die Abspaltung des Alkohols und
die Bildung eines eigenthiimlich scharf riechenden Aldehyds ist sofort
erkennbar. Erhitzt man- bhoher, so tritt lebhafte Kohlensiure-Ent-
wickelung und der unverkennbare Geruch des Acetaldehyds auf;
es wird also oberhalb 50° die Aldehydsiure in der miuneralsauren
Lésung zerlegt, entsprechend der Gleichung:

OHC. CH;.COOH=0HC.CHj + CO,.

Nach einstiindiger Digestion bei 50° ist die Verseifung des Acetals

vollendet. Die Losung wird nach dem Erkalten dreimal mit Aether
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ansgeschiittelt, die vereinigte #therische Losung mittels Chlorcdleium
getrocknet und in vacuo fractionirt; genauere Daten werden spiiter
gegeben werden, da die vorbandene Menge zur sicheren Bestimmung
des Siedepunktes nicht mehr ausreichte.
C3H,0;. C 4091, H 4.55.
» 40.58, » 4.59.
Die hier beschriebenen Verbindungen sollen nach verschiedenen
Richtungen hin weiter untersucht werden.

450. Allan Maofadyen, G. Harris Morris und Sidney
Rowland:
Ueber ausgepresstes Hefezellplasma (Buchner’s »Zymasec«).
[Erste Mittheilung.]
(Eingegangen am 6. Juli.)
Einleitang!).

lm Jahre 1897 erschien von Hrn. Prof. E. Buchner eine Mit-
theilung, in welcher derselbe eine Methode beschrieb, mit deren Hiilfe
es ihm, wie er behauptet, gelang, das active Ferment der alkoholischen
Gihrung aus der Hefezelle zu isoliren und dessen EinwirkungVaof
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