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Wgihrend es beim Uebergange der Ortbo- in die Para-Phenol- 
sulfonsiiure nicht zu entscheiden ist, ob die Hydroxyl- oder die Sulfon- 
gruppe die Verschiebung erleidet, ist bei dem Uebergang der eiien 
o-Kresolsulfondure in die andere nur die Deutung mBglich, dass die 
Sulfongruppe die wandernde ist. 

Mit den entsprechenden Untersuchungen der beiden anderen Kresole 
bin ich noch beschiiftigt. 

866. H. v. Peohmann: Ueber +e Spaltung der Nitrosoketone. 

(Eingegangen am 1. Dezember.) 

[Mittheilung aua dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften 
zu MBnchen.] 

Zur vorliiufigen Erggnzung meiner kurzen Mitteilung iiber die 
Bildungsweise des Diacetyls und seiner Homologenl) erlaube ich mir, 
Folgendes nachzutragen. 

V ic to r  Me y e r  hat bekanntlich gezeigt, dass die Oxime durch Ein- 
wirkung von SBuren in Aldehyd oder Keton und Hydroxylamin zerlegt 
werden. S c h r a m m  a)  hat daraufhin Versuche angestellt, Nitroso- 
ketone, speziell & Nitrosomethylaceton, einer analogen Spaltung zu 
unterwerfen und es gelang ihm dabei, zwar ,Hydroxylarnin, nicht aber 
das erwartete zweite Spaltuogsproduct, das Diacetyl, ZII erhalten. Mit 
den Eigenschatlea dieses interessanten KBrpers einmal vertraut , habe 
ich, trotz der scheinhar zuverllssigen Angaben Schramm’s, dessen 
Versuche wiederholt und dabei gefunden, dass die fetten Nitrosoketone 
beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure in demselben Sinne wie 
die Oxime gespalten werden und dabei Hydroxylamin und Diketon 
liefern. Auch dae Nitrosoaceton zeigt dieses Verhalten und liefert 
bei geeigoeter Behandlung den Aldehyd der Brenztraubensaure 
als gelbes, fliichtiges Oel. Es ist iibrigens, einer Beobachtung von 
Dr. M. P h i l i p  zufolge, gar nicht niithig, das Nitrosoketon behnfs 
seiner Umwandlung in Diketon zu isoliren. Wenn die Fliissigkeit, 
welche man dadurch erhglt, dass man eine alkalische Losung von 
Methylacetessiglither nach 24stiindigem Stehen mit Natriumnitrit und 
Schwefelsliure versetzt, mit vie1 Schwefeleliure der Destillation unter- 

1) Diem Berichte XX, 3162. 
’3 Dime Berichte XVI, 177. 



worfen w i d ,  80 resultkt ein gelbes Deshllat, in welchem grosse 
Mengen von Diacetyl enthalten sind. 

Wiibrend demnach die Nitrosoketone der Fettreihe durch einfache 
Behandlung mit verdiinnter Schwefelsiiure direct in die enteprechenden 
Diketoverbindungen verwandelt werden kiinnen, gelingt es den bis 
jetzt vorliegenden Versuchen zufolge kaum , nach diesem Verfahren 
eine arialoge Spaltung aromatischer Nitrosoketone zu erzielen. 

Durch diese Beobachtungen iiber die directe Bildungsweise fetter 
Diketone aue Nitrosoketonen wird die in der 1. Mittheilung fiber das 
Diacetyl beschriebene D a r s t e l l u n  garnethode dieser Verbindung, 
welche auf der successiren Anwendung von Bisulfit und Schwefelsiiure 
beruht, vorliiufig nicht modifhirt, da letzteres Verfahren bis jetzt immer 
die besten Ausbeuten an reinem Doppelketon geliefert hat. 

Zum Schluss sol1 nicht unerwiihnt bleiben, dase eine von der wr-  
etehenden giinzlich verachiedene Bildungaweiee des Diacetyls vor 
kurzer Zeiianscheinend von Fi ttig und Daimler ' )  beobachtet wurde, 
indem das von denselben aus der Ketipinsiiure durch trockne De- 
stillation gewonnene Spaltungsproduct wohl nichts anderes als Di- 
acetyl war. 

* 

667, R i o h a r d \ A p i p o h I i t s :  Ueber die Bud& VOP Anilaiiuren 
8118 U y d r i d e n  sweibseieoher Slluren. 

[ Mittheilnng ans dem chemisehen Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 1. December.) 

. I .  

Die seither wenig untersuchten Anilsiiuren zweibaaischer Sauren 
baben durch die Entdeckung des Uebergangs von Maleihanil in Fumar- 
auilsiiure eioe neue Bedeutnng gewonnen. Die neuerdings von mir auf- 
gefundene Bildungsweise von Anilsauren zweibaeiecber &ren beateht 
in der directen Vereinigung der in einem indifferenten Lbeungslnittel 
geliisten Anhydride zweibasischer SIiuren mit der iiquimolecularen 
Menge Anilin. Meiet wurden Anhydrid und Anilin in trockenem 
Aether geliiet und die Liisungen vermischt, in vielen Fgllen scbeidet 
eich die Anilsiiure nach einiger Zeit fast vollst+p~ig ab; ebenso wie 
Anilin reagiren anacheinend andere primare r i d  secundiire Amine. 
Irn hiesigen chemiscben Institut wird diese einfache Reaction eur Zeit 
auf ihre miigliche Verallgemeinerung hin gepriift. 

1) Dime Berichta XX, 203. 




