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lung in die entsprechende a- Naphtoleulfosffnre und Ueberfiihrung der 
letzteren in Dinitro- a-naphtol leicht erkennen und quantitativ be- 
stimmen. Geht man jedoch nach Cleve von der u-Naphtalinsulfo- 
aaure Bus, nitrirt diese Siiure und reducirt das Reactionsproduct, so 
entsteht, wie C. Menschingl)  entdeckt hat, ein Gemenge zweier 
Xaphtylamin - a - sulfosiiuren, welche sich durch ihre Natronsalze trennen 
lassen. Beide Siiuren liefern beim Erhitzen mit SalzsLure unter Druck 
a- Naphtylamin und sind daher cr-Naphtylamin-a-sulfostiuren. Die 
das leichter liisliche NatronRalz bildende Verbindung ist identisch mit 
der L au r ent'schen Naphtylaminsulfosaure. Dagegen ist die isomere 
Siiure eine neue a-Naphtylamin-a-sulfosiiure, und zwar die q-a+- 
Verbindung. Die daraus hergestellte Naphtolsulfostiure ist dadurch in 
sehr charakteristischer Weise ausgezeichnet, dass sie leicht in ein bei 
gewobnlichem Druck fast unzersetzt siedendes Anhydrid: 
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ilbergeht, welcbes aus Bexizol in langen, farblosen, bei 154O schrnelzenden 
Priemen krystallisirt. 

Eine Verbrennung deeselben mit chromsaurem Blei ergab fol- 
gende Resultate : 

0 3352 g Substanz gaben 0.713 g Kohlenskiire und 0.0'34 g Waswr. 
Berechnet Gefunden 

C 582 57.9 pCt. 
H 2.9 3.1 > 

Berl in ,  den 18. November 1687. 

645. H. v. Peohmann: Ueber dae Diacetyl und seine 
Homologen. 

[.4iis tlem chem. Laboratonurn der Akad&ie der Wissenwhaften en Miinchen.] 
(Eingegangen am 18. November.) 

Im Anschluss an die beiden kiirzlich erschienenen Mittheilnugen z, 
iiber die Spaltung von Isonitrosoverbindungen durch aufeinanderfol- 
gende Behandlung mit Bisulfit und verdiinnten Sauren erlaube ich mir 
heute iiber die nach dernselben Verfahren ansgeftihrte Spaltuxig ron  
Nit r n 80 k etonen der F e t t r e i h e zu berichten. 
-. . __ 

I) D. R.-P. 40571 der Sch6llkopf Aniline and Chemical Company in Buffalo. 
2, Diese Berichte XX, 2539, 2904. 
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Die von V. Y e y e r  und eeinen Schiilein aus alkylsubstituirten 
Acetessigiithern dargestellten Homologen des Nitrosoacetons werdcn 
fast ebenso leicht wie letzteres von Bisulfitliisung angegriffen. Zer- 
setzt man die dabei entetehenden Imidosulfonsiuren , am einfachsten 
unmittelbar die Aufliisung des Nitrosokiirpers in Bieulfit, durch 
Kochen rnit verdiinnter Schwefelsaure, so entstehen neben Schwefel- 
&re und Ammoniak a-Diketone, die BBenzilec der Fettreihe. 
Nitrosoniethylaceton liefert auf diesem Wege Dihcetyl  nach deli 
Gleichungen: 

+ H20 
C H I .  C O  CH3. CO 
C H 3 . C = N O H  CH3. C = N S 0 3 H  

+ H$sOs= 

CH3. C O  + H2O = + NHcHSOc. CH3. C O  
CH3. C = N S O3H CH3. CO 

Von den Homologen des Nitrosomethylacetons gelangt man zu 
den Homologen des Diacetyls. Zur Charakterisirung der so ge- 
wonnenen Doppelketone theile ich iiber ihren einfachsten Reprisen- 
tanten, das Diacetyl, Folgendes mit. 

D iace ty l  CH3 . C O  . C O .  CH3. 
Zur Darstellung dieses Kiirpers wird 1 Theil reines Nitroso- 

metbylaceton in einem Kolben rnit 8 Theilen 40procentiger Natrium- 
bisulfitlosung iibergossen. Nach '/a tiigigem Stehen wird die klare 
Lijsung mit 10 Theilen verdiinnter Schwefelsiure (1 : 5) versetzt und 
nach Verbindung rnit einem Kiihler aus dem Sandbade der Destillation 
unterworfen. Man operirt so lange, als im Destillationsgefiiss gelbe 
DBmpfe auftreten, iibersittigt das Uebergegangene zur Entfernung der 
schwetligtn Saure rnit kohlensaurem Kalk und destillirt noch einmal. 
Das Destillat wird dann rnit einer angemessenen Menge Bochsalx 
versetzt und ein drittes Ma1 der Destillation unterworfen. Aus der 
so gewonnenen , aus  zwei Schichten bestehenden Fliissigkeit, welche 
am besten unmittelbar in einem Scheidetrichter aufgefangen wird, 
l&st sich das aufschwimmende gelbe Oel leicht isoliren. Es wird 
mit Chlorcalcium einige Stunden zusammengestellt und rectificirt, wo- 
bei es his zum letzten Tropfen zwischen 87 und 880 ubergeht. Aus- 
beute 70 pCt. der Theorie. Die Verbrennung dieses Productes fiihrte 
zu folgenden Zahlen: 

Ber. f ir  C4HeOt Gefunden 
C 55.8 55.5 pct. 
H 7.0 7.1 3 

Eine Bestinimuug der Dampfdichte im Xyloldampfe nach Vic to r  
Meyer ergab: 

Berechnet Gefilnden 
Dichte H =  1 43 41 



Dieee Daten, die Entetahnng des neuen K6rpers und mehr noch 
seine unten angedeuteten Reactionen berechtigen , ihn als Diacetyl 
anzusprechen. 

Das Diacetyl unterscheidet sich hinsichtlich seiner physikalischen 
Eigenschaften so sehr von seinem niedersten Homologen, dem Glyoxal, 
dass man kein Bedenken tragen kann. letzterem eine hiihere Molekular- 
grtisse, als die Formel ausdriickt, zu ertheilen und es  als ein poly- 
meres Diformyl aufzufassen. Dagegen nahert sich das Diacetyl seinen 
bis jetzt bekannten hiihereri Homologen. dern Dibutyryl ( F r e u n d )  und 
dern Diisovaleryl (Br i ih l ) .  Es bildet ein gelbgriines, 4ei 87-88'' 
unzersetzt siedendes Liquidum, dessen Dimpfe die Farbe des Chlors 
liesitzcn; ein characteristisches Absorptionsspectrum giebt e s  nicht. 
Sein Geruch erinnert a n  rohes Aceton. In einer Kaltemischuug aus 
Eis  und Kocbsalz bleibt es  fliissig. Mit den gewiihnlichen Liisungs- 
mitteln ist es mischbar; von 4 Theilen Wasser von 15" wird es zu 
einer gelben Fltissigkeit gelost. 

Die neue Verbindung wird von A l k a l i e n ,  in der WIrme auch 
von kohlensauren Alkalien mit Leichtigkeit unter Braunfarbung ver- 
andert. Mit A m m nu i ak verbiridet sie sich momentan unter Erwlir- 
mung zu einen farblosen , leicht loslichen aber krystallisirenden Sub- 
stanz. Versetzt man eine verdiiiinte wiisserige Liisung mit s a l p e  t e r -  
s a u r  e m S i I b e  r nnd iiberschiissigem Ammoniak, so scheiden sich 
nach kurzer Zeit farblose Flocken BUS. A n i l i n  liefert ein krystalli- 
sirendes Product. P h e n y l h y d r a z i n  giebt zwei verschiedene, bei 
133O und 2420 schmelzende Hydrazide. Mit O r t b o d i a m i n e n  ent- 
stehen tliissige Cliinoxaline. Mit sauren Alkalibisulfiten verbindet sie 
sich mit Leichtigkeit. Durch R e d u c t i o n  in saurer Losung wird sie 
glatt in ein >Benzoi'nx verwandelt, welches F e  h 1 i n  g 'sche Losung bei 
gewohnlicher Temperatur momentan reducirt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Hrn. Dr. M. P h i l i p ,  welcher diese Versuche mit Hingebung und 
Sachkenntniss ausgefiihrt hat, spreche ich meinen besten Dank am. 




