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rnit 600 Theilen kalten Wassers noch keine ganz klare LBsung; mit 
50 Theilen warmen Wassers erhalt man eine stark opalisirende Fliissig 
keit; das schon von N a t i v e l l e  und S c h m i e d e b e r g  beobachtete 
auffallende Schaumen der wassrigen Liisungen konnte ich selbst bei 
einer Verdiinnung von 1 : 2000 noch wahrnehmen. In 50 Theilen 50 pro- 
centigen Alkohols liist sich das Glycosid dagegen klar iind ohne 
Scbaumbildung. Die Substanz enthalt auch nach haufigem Umkry- 
stallisiren aus Alkohol immer noch Spuren von Asche (ca. 0.05 pCt.) 

630. H. v. P e  chmann: Dars te l lung  der fe t ten  1.2-Diketone. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der 

Wissenschaften zu Munchen.] 

(Eingeganpn am 1. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Will.) 

Auf mehrseitiges Verlangen gebe ich in Nachstehendem die in 
verschiedenen Mittheilungen zerstreute Vorschrift fiir die Darstellung 
von D i a c e t y l  und A c e t y l p r o p i o n y l  im Zusammenhang. 

I. D i a c e t y l .  
Zur Darstellung von 25-30 g Diacetyl verfahrt man folgender- 

maassen : 
100 g Methylacatessigiither werden in einer ca. 5 Liter fassenden, 

cylindrischen Flasche mit engem Hals zuerst rnit 13/4 Liter Wasser, 
dann mit 280 g Natronlauge 1 : 4 ubergossen. Reim Umschutteln 
entsteht bald eine fast klnre L6sung, welche fiber Nacht stehen bleibt. 
Dann giebt man in die jetzt Mrthplacetessigsaure enthaltriide Flussig- 
keit 50 g Natriumnitrit (98procentig) und sorgt dnrch Einstellen in 
Eiswaeser f ir  die Kiihliing. Mittlerweile bat man Vorkehrung 
getroffen , dnrcb die Fliissigkeit einen Luftstrom zu saugen, wodurch 
dieselbe in dauernder Bewegung erhalten werden 9011. Zu diesem 
Zwecke wird die Flasche mit doppalt durchbohrtem Kork verschlossen, 
durcb dessen eine Oeffnung ein kurzes gebogenes Glasrohr an die 
Sangpnmpe geht, wahrend in  der anderen Oeffnung eim bis auf den 
Roden der Flasche reichendes Trichterrohr steckt. Man setzt die 
Pumpe in Thatigkeit und giesst in das Trichterrohr portionenweise 
verdunnte Schwefelsaure 1 : 5 ,  worauf nach einiger Zeit eine lebhafte 
Kohlensaureentwicklung stattfindet. Die Nitrosirung ist beendet, wenn 
eine Probe der Flussigkeit Tropaalinpapier deutlich violett farbt, WO- 
zu etwa 700-800 ccm Schwefelsaure 1 : 5 erforderlich sind. Nitrose 
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Dampfe diirfen nicht auftreten. Nun macht man mit Natronlauge 
wieder alkalisch, wodurch die Lasung gelb wird und darnach mit 
Schwefelsaure wieder sauer , sodass Lakm uspapier eben dauernd ge- 
rothet wird. 

Die weitere Verarbeitung geschieht in Portionen, welche je 50 g 
Methylacetessigather entsprechen. Demgemlss wird bei 100 g Aether 
die Gesammtflussigkeit in zwei Halften getheilt, welche jede f i r  sich 
weiter behandelt werden. 

Znnkchst wird durch Natronlauge wieder deutlich gelb gefarbt, 
hierauf wirft man 150 g krystallisirtes Natriumcarbonat in die Losung 
und destillirt moglichst schnell die Halfte der Fliissigkeit ab, bis der 
bei der Verseifung des Esters entstandene Alkohol vollstandig iiber- 
gegangen ist, eine Operation, welche zweckmassig in einer kupfernen 
Blase vorgenommen wird. Das D e s t i l l a t ,  in welches nicht unbe- 
trschtliche Mengen Nitrosoketon ubergegarigen sind , kann noch ver- 
werthet werden (siehe unten). 

Der alkohalfreie, erkaltete R ii c k Y t a n  d wird in einen 3-4 Liter 
haltenden Rundkolben gegossen, mit verdiinnter Schwefelslure neutra- 
lisirt, rnit Wasser auf das ursprungliche Volumen (ca. l3/4 Liter) auf- 
gefiillt und nach Hinzugabe Ton 250 g concentrirter Schwefelslure, 
die obne Kiihlang stattfiudet, sofort an den Kuhler gesetzt und auf 
einem Gasofen der Drstillation unterworfen. Das gebildete Diacetyl 
geht mit den Wasserdarnpfen iiber. Die Operation ist beendet, wenn 
eine Probe des Destillates, welches dann ca. 1 Liter betragt, beim 
Erwarmen rnit Natronlauge nicht mehr braun gefarbt wird. 

Nachdem die beiden Halften einzeln so weit verarbeitet sind, werden 
sie wieder vereinigt. Sol1 das alkoholische, Nitrosoketon haltende Destillat 
verwerthet werden, wodurch die Ausbeute an Diketon um ca. 5 g er- 
hiiht werden kann, so hat man dasselbe mittlcrweile mit Natronlauge 
bis zur Gelbfarbung rersetzt nnd daraus nach Zusatz ron 50 g krystalli- 
sirtem Natriumcarbonat aus der Kupferblase wie oben den Alkohol 
abdestillirt. Der  mit Schwefelsaure neutralisirte Ruckstand w i d  
rnit 50 g concentrirter Schwefelsaurr destillirt, so lange noch Diketon 
iibergeht, und das gelbe Destillat mit der rorher gewonnenen Haupt- 
menge vereinigt. 

Die gesammten gelben Destillate, welche neben Diacetyl noch 
etwas Nitrosoketon enthalten, werden zur vijlligen Zerlegung des 
letzteren mit dern siebenten Theil ihres Gewichtes concentrirter Schwe- 
felslure destillirt, bis kein Diketon mehr iibergeht. Durch immer 
wiederholtes Destilliren des Uebergegangenen, zweckmassig unter Zu- 
satz yon Kochsalz, kann in den Destillaten das Diacetyl soweit con- 
centrirt werderi, dass es sich schliesslich als gelbes, leichtes Oel vom 
Wasser trennt. Man verfiihrt an] besten so, dass man von der dritten 
Destillatiou an die ersten, aus reinem Diacetyl bestehenden Antheile 
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des Uebergehenden in einem kleinen Scheidetrichter als Vorlage auf- 
fangt, von dem mitgegangenen Wasser trennt und letzteres sammt 
den spater iibergegangenen Partien i n  derselben Weise weiter behan- 
delt. 

Das Diketon wird 2 Stunden mit geschmolzenem Chlorcalcium 
zusammengestellt und dann rrctificirt, wobei es zwischen 84-900 iiber- 
geht. Der Siedepunkt des reinen Diacetyls liegt bei 87-880. 

Nach der 4. oder 5. Destillation ist die Operation zu Ende. 

11. A c e t y l p r o  pi o n y l .  
Das  vorstehend beschriebene Verfahren dient ebenfalls zur Dar- 

stellung des Acetylpropionyis und erleidet nur beziiglich der Ingredi- 
enzien einige Abznderungen. Die Darstellung dieses Diketons nirnmt 
wenigrr Zeit in Arispruch als die dt's Diacetyls, weil es in Wasser 
viermal schwclrer Ioslich und mit Wasserdampfen leichter fliichtig ist 
a18 letzteres. 

Zur Gewinnnng ton 30 - 35 g Acetylpropionyl verarbeitet man 
100 g Bethylacetessigither, welche mit I3/a Liter Wasser rind 250 g 
Natronlauge 1 : 4 Verseift und mittels 46 g Natriumnitrit (98procentig) 
nitrosirt werden. Im Uebrigen h a l t  man sich an die obigen Angaben. 
Rei der Rectification des Productes fangt man zwischen 10-1 - l l O o  
auf. Das reine Diketon siedet bei 1080. 

631. N. K u r n a k o w :  U e b e r  die Si lberverb indung des Thio- 
harnstoffs. 

(Eingegangen am 10. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
R e y n o l d s ,  welcher den Thioharnstoff bei der isomeren Um- 

wandlung des Rhodannmmoniurns entdeckte, hat  auch auf die be- 
deutende Falligkeit desselben liingewiesen, mit Metallsalzen und 
Oxyden Verbinduugen cinzugzhen. Unter anderen Producten wurden 
v ~ t i  ihtn Verbindurigen mit Silber und Quecksilberoxyd beschrieben, 
welche iti der Zusammensetzung eiiiige Aehnlichkeit rnit den ent- 
sprechenden Derivaten des gewohnlichen Harnstoffv zeigten I).  Seit 
der Zeit werden diese Kijrper gewohnlich in allen Lehrbiichein zur 
Charakteristik des Tbioharnbtoffs angt.fiihrt. 

R e  y n o 1 d s erhielt die Silberverbindung auf folgende Weise : der 
Niederschlag, welcher sich beirn Vermischen der Losungen VOII sal- 
petersaurem Silber und Thioharnstoff bildet, wurde durch Erhitzen 

1) J. E. Reynolds ,  Ann. Chem. Pharm. 150, 235-239 (1869). 




