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Volumen kalten Wassers uxid 0.G ccxn Beiizaldehyd \ersetzt. Nach 
wenigen Minuten beginnt die Krystallisation der Benzalverbindung. 
Dieselbe wird nbfiltrirt, ausgewaschen, auf Thon gestrichen, bei 1000 
getrocknet und aim Benzol urnkrystallisirt. Schrnp. 182-183O uuter 

0.1848 g Shst.: 0.4778 g COz, 0.0935 g HnO. - 0.1588 g Sbst.: 24.89 ccm 

Zersetzung. 4 

N (21.30, 767.5 mm). 

C ~ J H I ~ N ~ O .  Ber. C ‘iO..>l, H 5.63, N 18.09. 
Gef. )) 70.30, )) 5.41, 0 17.57. 

Die Ausbente betragt iiach dern Waschen und Trocknen 0.55 g, 
entsprerhend rund 40 pCt. der Theorie; dabei sind iiiir 3 Atome 
Natriurn auf 1 Xvlolektil der Nitrosaverhindung vex wcndet worden, denn 
eine Versurhsreihe zeigte, dass sowohl eine wesentliche Verrnehrung 
wie Verringcrung der Natriurnrnenge die Aosbeute herabsetzt. 

Die Suhstana ist als Formylderivat noch saurer Natur, 16st sich 
in rerdiinntem Alkali und wird daraos - aucb nachdem die Losung 
rnehreie Minuten gekocht hat - dnrch Siiuien unveriindert abge- 
schieden. Von rauchender Salzsaure in der Kiilte wird der Kijrper 
sehr langsarn und unvollstiindig angegriffen, beim Kochen mit ca. 
3-procentiger Salzsiiure irn Dampfstrom wird er gelgst, es geht 
Benzaldebyd iiber. aber  in der Lijsung ist neben andereri Producterr 
bereits salzsaures Phenylhydrnzin rorhanden. 

Es sol1 vcrsucht werden, auf diesern Wege zu einfacheren Triazan- 
derivaten zn gelangeii. Der Schluss des Semesters und der Urnstand, 
dass Ton anderer Seite’) Versnche nuf anderen Wegeu ntich den1 
gleichen Ziele hin in Aussicht stehen, veranlasst diese kurze Notiz. 

Icb bin h i  dieser Untersuchung ron Hrn. Dr. J a b l o n s k i  mit 
Eifer und C>eschick unterstiitzt worden. 

449. A. Wohl  und W. Emmerich: RUeber den Halbaldehyd 
der Malonsaure. 

[Mittheilung aus dem 1. Berliner Universitiits-Laborntorium.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Den Halbaldehyd der Maloiisiiui e ,  das nachst hohere IIolnologe 
,der Glyoxylsaure, hat v. P e c  h m a n n bei seiner sch6nen Curnarin- 
synthese aus Plienolen mittels AepfelsKure iind concentrirter Schwefel- 
siiure nls Zwischenproduct angeiiommen, bei dern Versucli der Dar- 
stellung aber C u m a l i n s a u r e  erbalten. W i s l i c e n u s  hat urspriiuglich 

‘1 Thie le  und O s b o r n e ,  die= Berichte 30, 28F9; Voswinke l ,  diese 
~ ~~~~ 

Berichte 32: 2481. 



d:is von ihrn entdeckte Condeneationsprodnct von Ameisensaureester 
iind Essigenter, den P o r m y l e s s i g e s t e r ,  als Derivat einer Aldehyd- 
saure aufgefaest. Neuere Arbeiten von C l a i s e n  und v o u  P e c h m a n u  
b;rben jedoch gezeigt dass hier Ester der isomereti ungesattigten 
POxysiiureu vorliegeu. 

Wir  gelaugten zu dern Halbaldebyd der Malonjaure auf einern 
Wege, der sich dem Einen yoti uns schon fiir die Darstellung von 
Derivateu des Arnidoaldehyds und fiir die Syuthese des Cflycerin- 
aldeliyds bewahrt hat, riiimlich iiber das  zugeliorige Acetal. 

A u s  Acrolei'n wird, wie friiher *) nachgewiesen wurde, durcb alkolo- 
lische Snlzsaure i;- C h l  o r p r  o p  i o n  a c e  t a l ,  CHzCl .CH . CH (OCaHs)z, 
erhalten. In dieser Verbindung lasst sich durch Digestion mit selir 
verdiiuntern Alkali bei &inh:iltutig besonderer Versuchsbedingungen 
das  Chlor glatt durch Hydroxyl ersetzen unter Eildung von p-Oxy-  
p r o p  i o n  a c e  t a l ,  CH2 (OH) .CHz. CH (OC2H5)z. Oxydation rriit Kalium- 
permauganat i'iihrt diesen Alkohol in das  Kaliumsalz der zugehorigen 
Saure iiber, die nun das  Acetal des Halbaldehyds der Malonsiiure, 
d. i. $ - D i g  t h o x  y p r  o p  i o  u s a  u r e , HOOC. CHa . CH(OQ H&, dar- 
stellt. Durch geliudes Erwarmen der concentrirten wassrigeri Losung 

-des Kaliumsnlzes mit etwas iiberschiissiger Schwefelsaure werden die 
Alkoholgruppen abgespalten; die freie Saure, A l d e h y d o p r o p i o n -  
s a u r e  oder f l - O x o p r o p i o n s a o r e ,  HOOC.CH,.COH, lasst sich der 
wassrigen Losung durch Aether entziehen. 

6-  C h I o r p r  o p  i o n  a c e  t nl. 

Den friiberen Angabena) iiber diese Verbindung ist hinzuzufiigen, 
dass es  sich empfieblt, zur  Bindung der tiberschiissigen Salzsaure bei 
der  Darstellung btatt des Natriumbicarbonates gefalltes kohlensaures 
Calcium zu verwetiden, weil dns entsteheride Cblorcdcium lijslicb ist 
und zugleich den iiberscliiissigen Alkohol bindet. Das rnit Wasser 
abgeschiedene und rnit Pottasche ptrocknete  Oel geht unter 20 rnrn 
Druck fast vollstandig bei 740 iiber. Das  Destillat ist farblos und 
viillig neutral. Letzterer Urnstand ist fiir die Aufbewahrung der  
Substanz wichtig und muss von Zeit zu Zeit controllirt werden, weil 
bei saurer Reaction sehr bald eine Zersetznng beginnt, die langsam 
fortschreitet iind sich durch den stechenden Geruch des freien Cblor- 
aldehyds bernerkbar macht; solche Praparate werden bei der Destil- 
latioil nnch irn Vacuum viillig zersetzt. Das Chlor irn fl-Chlor- 
propionncetnl ist wesentlirh leichter beweglicli I )  als im Chloracetal, 
CHn C1. C H  (0 CzHr)? 
- __- .. 

I )  A .  WohI, diese Berichte 21, 61s; 31, 1796. 
9, A. W o h l ,  loc. cit. 



Zum Ersatz des 
&Chlorpropionacetal 

6- 0 x y p r o  p i b  u a c e  t al. 
Chlors durch die Hydroxylgruppe wurde dae 
rnit wassrigen und verdiinnt alkoholischen Lo- 

sungen von essigsaurem Kalium oder Ealihydrat unter wechselnden Con- 
centrationsbedingungen am Rijckflusskiihler, bezw. im Rohr bei 100- 
1200 erhitzt. I u  allen FiiIlen entstand im Wesentlichen nur Aldehjd- 
harz. Als  Ursache des Misserfolges ergab sich, dass die im Dampf- 
raurn VOI handenen Antheile den Chloracetals durch den daselbet he- 
findlichen Wasserdampf verseift werden ; der freie Aldehyd wird dann 
von der alkalischeri Lasung aufgenommen und zersetzt. So wird 
allmiihlich die Hauptmenge des Acetals, die immer wieder in den 
Dampfraum gelangt, verseift, da  dieser Vorgang vie1 schneller erfolgt, 
als die trlige Umseteung des Chlors in dem.noch unveriinderten Acetal 
der Lijsung. 

Die Verseifung mumte sich vermeiden lassen, wenn die Dampfe 
dauernd rnit der alkalischen Fliissigkeit in Beriihriiiig erhalten wurden, 
und in der That  entstand keine Spur Aldehyd oder Aldehydharz, ale 
nlin ein Rohr, mit p-Chlorpropionacetal und w6ssrigem Alkali be- 
schickt, in dem von E. F i s c h e r ' )  beschriebenen Oelbade rnit 
S c h i t t e l v o r r i c h t u n g  bei 115" digerirt wurde. 

Das Alkali darf nicht starker als etwa i/s-normal eein, weil 
sonst Salzsaureabspaltung unter Bildung von Acroleinacetal erfolgi; 
es sind aleo fur eirie Darstelliing in grosserem Maassstabe recht er- 
hebliche Fliissigkeitsmengeii unter Schiitteln zu digeriren. 

W i r  verwenden d a m  zwei cylindrische Bupferbiicbseu mit flacheu 
Boden von je  1*/2-2 L Inhalt, welche an dem einen Boden j e  einen 
Scbraubverschluss habeu, an den anderen beiden, einander zugekehrten 
Boden durch zwei runde Stege feet mit einander verbunden sind 
(Lange der einzelnen Flasche iucl. Verschlussschraube 25 cm, lichter 
Durchmeeser S1/2 cm; Lange der Stege 5 cm, Dicke derselben 2 cm, 
Entfernung ihrer Mittelpunkte 6 cm). Diese Stege wcrden dann, wie 
die eonet verwendeten Glasrohren, in das  von E. F i s c h e r  be- 
schriebene ' Schuttelwerk eingesetzt und feet gescbraubt; die heiden 
iiberhffngenden Kupferflaschen halten sich im Gleichgewicht. Fiir die  
geringe Drockbeanspruchung, urn die es sich im vorliegenden Fal le  
handelt, geniigt eine Blechstarke von 1 mm. 

100 g Chlorpropionacetal werden, rnit 40 g Aetznatrona), gelijst i n  
CB 3 L Wasser, bei 1150 einen T a g  geschittelt; dann ist allee Oel 
in Losiing gegangen nnd dtls Chlor vollstandig als Chloruatrium vor- 

I )  Dieso Berichte 30, 1485. 
3 Mit alkoholischem Ammoniak tritt, wie ich vor Jahren mittheilk, 

schon bei 1000 Umsetzung ein (diese Berichte 21, 618); die Untersuchung 
des dabei entstehenden prim&ren ,8 - Amidoacdals habe ich jctzt in Gemein- 

, 

_____ 

schaft mit Hrn. Wo h l b e r g  wieder aufgenommen. W. 

c 
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handen. Die Fliissigkeit wird mit Pottasche versetzt, ausgeathert 
und die iitherische Liisung nach dern Trocknen mittels kohlensauren 
Kaliums im Vacuum fractionirt; das  farblose Oel ist halogenfrei und 
geht fast vollstiindig constant uber. Sdp. 980 bei 20 mm, 118" bei 
36 mm.. 

C~E1603. Ber. C 56.76, H 10.81. 
Gef. D 56.73, 56.59, 10.90, 10.77. 

pl- D i a  t h o x y p ro p i o n  s a u  r e. 
pl-Oxypropionacetal wird in dein 10-fachen Gewicbt Wasser gelost, 

das  '/2-fache Gewicht frin gepulvertes Kaliumpermanganat zugegeben, 
zii Anfang gekiihlt und wenn die Reactiori nicht mehr erbeblich 
Warme entbindet, bei gewiihulicher Temperatur belassen, bis das  
Permanganat rerschwunden ist an$ das  entetaudeue Mangandioxyd- 
hydrat sich absetzt; dann wird aufgekocht, filtrirt wid ausgewaschen. 
Filtrat nebst Waechwasser werden mit Kohlensaure gesattigt, auf dem 
Wasserbade our Trockne verdampft und mittels absoluten Alkohols 
das  leicht liisliche, organische Kaliumsalz von dem Kaliumcarbonat ge- 
trenut. Die alkoholische Lijsung binterliisst das  Kaliumsalz a ls  feste, 
wenig gefarbte, sehr zerfliessliche Masse, die auch aus wenig heissem, 
absolutem Alkohol nicht krystallisirt. Zur Feststellung der Zusammen- 
setzung wurde das Kaliumsalz durch einstiindiges Kochen der alko- 
holischen Lijsung rnit iiberschiissigem Jodmethyl in den 

6-Diathoxypropionsauremethyloster, 

iibergefiiiihrt. Die  Verbindung ist eiri far bloses, in Wasser wenig 
liisliches Oel, da9 bei Atniosphareudruck unzersetzt bei 1939 siedet. 

CH, OOC. CH2 .CH(OC, H5>2, 

CsH1604. Ber. C 54.54, B 9.09. 
Gef. )) 51.62, D 9.39. 

Das 6-diiithoxypropionsaure Kilium diirfte bei der Elektrolyse zum 
Acetal des Bernsteinsauredialdehyds fiihren ; es  wird dies naher ge- 
priift werden. 

A Id e h y  d o p r o p i  o n  s ii u r  e ,  HOOC. CH,. COH. 
10 g trocknes p-diathoxypropionsaures Kalium werden i n  100 

ccm Wasser gelijst, 20 ccm verdiinnter Schwefelsaure (6-facb normal) 
zugegeben und auf 50° erwirmt;  die Abspaltung des Alkohols und 
die Hildung eines eigenthiimlich scharf riechenden Aldehyds ist sofort 
erkennbar. Erhitzt man hoher, so tritt lebhafte Kohlenslure-Ent- 
wickelung und der  unverkennbare Geruch des Acetaldehyds auf; 
err wird also oberhalb 50" die Aldehydsaure in der mineralsauren 
Liisung zerlegt, entsprechend der Gleichung: 

OHC.  CHa. C O O H = O H C .  CHs + ( 3 0 2 .  
Nach einstiindiger Digestion bei 50° ist die Verseifung des Acetals 

Die Losung wird nach dem Erkalten dreimal mit Aether rollendet. 



2764 

ausgeschiittelt, die vereinigte iitherische Losnng mittels Chlorcdciun, 
getrocknet und in vacuo fractionirt ; genauere Daten werderi spater 
gegeben werden, d a  die vorhandetie Menge zur sicheren Bestimmnng 
des Siedepunktes nicht mehr ausreichte. 

CsH403. C 40.91, H 4.55. 
9 40.58, >> 4.59. 

Die hier beechriebenen Verbindungen sollen nach verschiedenen 
Richtungen bin weiter untereucht werden. 

460. Allan Maofadyen,  (3. Harris  Morris  und S i d n e y  
Rowlend: 

Ueber ausgepresstes HefeEellplasma (Buohner's SZymasec). 
[ E r s t e  Mittheilung.] 

(Eingegangen am 6. Juli.) 
E i n  I e i  t un g I).  

lm Jahre  1897 erschien von Hrn. Prof. E. B u c h p e r  eine Mit- 
theilnng, in welcher derselbe eine Methode beschrieb, mit deren Hijlfe 
es ihm, wie e r  behauptet, gelang, das active Ferment der a l k o h g s c h z  
Gahrung aus der Hefezelle zu isoliren und dessen Einwirkungyauf 

9 L i t  e ra t ur ii b e r  si c h t. 
E. B u c h n e r ,  diese Berichte 30 [1897& 117. 
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a Anzeiger d. Acad. d. Wiss. Krakau, 1899, 115. 
>> Centralbl. f. Physiologie, * 284. 

W i l l ,  Zeitachr. f. d. gesammte Brauwesen, a 132. 
R e y n o l d s  G r e e n ,  Ann. of Botany, XI [1897], 555. 

Mart in  und Chapman,  Proc.Physiolog. SOC. 11. Juni 1898. 
9 >> >) )> XI1 [1898], 491. 


